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CAPITULO I B et
INTRODUCCION

Las zeolitas son minersles inorgénicos smpliamente distri-
bufdos en la cortezz terrestre, la uniformidad de su estructursa
¥y su tipo de cristalizacién han hecho posible que esten presen-
tes en forma indirecta en nuestra vida diaria, un ejemplo ilus-
trativo de lo anterior es que mds del 90% de les unidades de
desintegracién catalftica en el mundo (47, 48, 234) utilizan &

las zeolitas como componentes activos del catalizador.

La preparacién de las zeolitas es relativamente simple v
a la vez reproducible la cual depende de los sustratos emplea-
dos, temperatura y tiempo de cristalizacidn, su E;gidez esta
determinada por la cantidad de sitios Acidos de Bridnsted y .
Lewis teniendo éstos profundo efecto en las propiedades catali-

ticas y de adsorcién.

La uniformidad de su estructura como ya se ha mencionado,
les ha valido el calificativo de tamices moleculares, su aber-
tura porosu (2 a 9 X) resulta muy especf{fica para la zeparacidén

' de mezcl.as gaseoses y permite el pano selectivo de moléculas a

los centros acvivos.

La neutralidad eléctrica de la estructura zeolftica es
mantenida por cationes monovsalentes (Na.*, K*) y divalentes
(Caz", Mgz*, Ba.2+) los cueles estan localizalos en los canales
¥ huecos del enrejado, normalmente rodeados por moléculas de
agua, al removerse esta a temperaturas cercanas a los 100°%
ia estructura permancce sin alteracién y los cationes quedan

coordinados con 4tomos de oxfgeno presentes en la superficie



zaolitica, el arua v los cationes que se encuentran en libsrtad
de r.ovimiento dentro de l&a estructura cristaline pueden difun-
dirse fdcilmente 2 través dz los canales v poros sizndo facti-
ble el in%ercambio reversible de iones en solacidn por iones de

la estructura.



TUL O II 3
ON LAS ZEOLITAS?

Las zeolitas son minerales que poseen un esqueleto de dto-
mos de aluminio, silicio y oxf{geno que se agrupan en tetrsedros,
la unidn de &stos tetraedros de origen & una estructura porosa
de f£érmula: [(Al, Si) 02]11' ‘formando cavidades interconectadas
en les que se localizan cationes metélicos y moléculas de agua,
con la caracterfstica de que zl deshidratarse disminuyen su vo-
lumen y al rehidratarse lo aumentan. TLos cationes y las molécu~
las de agus tienen considerable libertad de movimiento, dando a
las zeolitas las propiedades por las cuales destacan, a saber:
E)l intercemrio catidnico y la deshidratacidn reversibles.

En 1756 el gedlozo suizo Preiherr Axel Prederick Cronsted
trabajando con ciertos minerales que en aquella época eran vis~
tos con curiesidad deda su coloracidén y cristalinidad descubrié
que deshidratados y agregados a el azua producian efervecencis,
en alusién a esta propiedad los denominé "zeolitas®, cuyas rai-
ces provienen del griego: gewn (zein), hervir y igec (lithos),
piedras, es decir, piedras hirvientes. Durante casi 200 afos
fueron conservados como especimenes de museo debido a su forma
cristalina admirada por los coleccionistas de minerales y fue
hasta 1925 que vino su "redescubrimiento” por los quimicos,

quienes se interesaron por éstos cristales que deshidratados

podfan adsorber pequefias moléculas orgénicas, los trabajos se
enfocaron principalmente a la chabezita y mordenita, de las
cualea ge publicaron en nfios subsecuentes docenas de articulos
haciendo referencia a sus propledades de adsorecidn e intercam-
bio idnico. Actualmente hay méds de 30 zeolitas conocidas pero
aélo T (mordenita, clinoptilolita, ferrierita, chabazita, erio-
nita, phillipsita y analcita) se localizan en suficiente canti-

dad y pureza para ser consideradas como material viable para

su explotacién y uso comercisl,



Los trabajos se iniciaron con cristales enceontradoes en lu-
gares volcénicos de Islendia, Alemania, Francia, Italia, vy Nueva
Escocia., Algunas de laz gren mayoria de las zeolitas naturales
se han sintetizado, la composicién es siempre del tipo:

- 2+
(Il!2 o M) 0.A120

3.55102-2H20

Otra forma en que suele representarse es:

. (o]

LN Qa10,,) (SiOz)y zH,,
Donde n es la carga del catién M el cual suele ser Na, K, Mg,

¥y Ca, v z es el nimero de moles de agua el cual es muy variable,

la cantidad de cationes M estéd condicionada por la relacién Al/
Si. (bibliograffa 1, 2, 3, 6)

Nota: Las zeolitas estdn clasificadas como aluminosilica-
tos si se aplican las xeglas de nomenclatura de la IUPAC para
nombrar a los heteropoli-ion2s deber{amos denominarles como
silico-gluminatos debido a que la carga aniénica en la estruc-
tura de la zeolita estd localizada en los aniones AlO; (4), es
frecuente que la costumbre errénea pravalezca sobre la correcta,
pero en nuestro caso nos ajustaremos a la nomenclatura de la
IUPAC.



CAPITULO IXII
CLASIFICACION DE LAS ZEOLITAS

Ta unidad fundamental de las zeolitas es un tetraedro cons-
titufdo por un 4tomo central de silicio o sluminio que posee
en cada uno de sus vértices un &tomo de oxfzeno, el esqueleto
de las zeolitas es una secuencia de tetraedros S:’LO4 y AZLO4 Te~-
partidos de tal manera que cada oxfzeno estd compartido por dos
tetraedros; ests es la razén por lo que su relacién 0O/ (Al «+
8i) es izual a dos. A causa de que el aluminio tiene carza po-
sitiva provoca que el esqueleto posea carsa neta de menos uno
la cusal es nsutralizada (o balanceada) por cationes intercam—
biables, La presencia de sodio o potasio puede balancear un
aluminio y el calcio con 2 posibles valencias lo hace con dos
aluminios,

En la literatura se encuentren dos clasificaciones, la pri-
mera las describe de acuerdo al tipo de cristalizacién:

Zeolitas Fibrosass Natrolita, scolecita, mesolita, thomso-
nita, edingtonita, etc.

Zeolitas Escamosass Heulandita, brewsterita, wellsita,
harmotona, stilbita, mordenita, etec.

Zeolites de Esgueleto Tridimensional: Chabazita, zgmelini-

ta, faujasita, analcita, etec.

la serunda y més reciente esta integrada por 7 zrupos
cada grupo tiene un subunided estructural comin que consiste
de un arreglo especifico del tetrasdro (Al, 51)04, las subuni-
dades més sencillas son los anillos de 4 y 6 tetraedros (4 y 6
anillos respectivamente), &stas subunidades han sido llamadas
"unidades estructurales secundar')‘.as" siendo las subunidades

primarias log tetraedros 5104 y Alo4-



En muchos casos se considera que la estructura esta for-
mada de grandes unidades poliédricas tales como el.octaedro
truncado y el cubo octaedro truncado. En especial el octaedro
truncado es cominmente denominado jsula, unidades o enre jados g
o sodalita, la unién de varias unidades sodalita por medio
de puentes de oxigeno da origen a las estructuras conocidas
como superjeulas y el espacio que existe entre cada unidad so-
dalita posee abertura de poro de 8-9%. (bibliograffa 1, 2, 5,
9), Pare esta clasificacién se recopilaron las férmulas qui-
micas de las zeolitas y se listen a continuacidn.

GRUPO ANALCIMA O ANALCITA

NOMERE PORMULA
Analcima o Analeita  Nayo [(410,);4(S10,)5,] .16 m,0.
Wairakit ' . .

r a ca_ [(A102)16(8102)32] 16H,0
Pollucita cs  [(420,)14(510,) 35] xH 0.
Paulingita Egglay 308y gBay g [ (A102)152(3102)52°]

700 H,0.
Yugawarslita [} e} Si0 .18 .
ug a, [ (a10) (si0) ] .18 10

i o_]J. .

Viseita NaCa [ ML st Ho 96] 16 H0
Leucita g [(a0) (sio) ].16Ho.

16 2’160 2 32 2
GRUPQ NATROLITA
NOMERE PORMULA
Natrolita Nay g [(a10,),4(510,),,] .16 my0.

Scolecita ca o [(a20 (sio_)_, ].24 8.0.

2)15 2°24



Mesolita
Sornardita
Thomsonita
Edingtonita
Laubani ta
Mountainita

Rhodesita

GRUPO CHABAZITA

NOMBRE
Chabazita

Gmelinita

Erionita

Offretita

Levynita

GRUPQO_HARIOTOIA

NOMBRE

Harmotoma
Phillipsita
Gismondina
Garronita

Brewsterita

va, g0, ¢ [(410,) 5 (s10,),,
Na ca [A10 ) (sio ) .12 Ho.
4 2 28 2 12

] .64 m,0.

2
iia, Oag [(A102)20(5102)20] -24 # 0.
Ba_[(a10) (si0):].3 no.
2 (¢ 2’4l 2)5] 2
¥ [tao)y (sio) ].16mo0.
16 2'16 2 24 2
(Calia ¥) si .24 4 O.
2 32-30 2

(CaNa K ) Si_ 0 .11 H_O.
223 16 40 2

FORLULs

P i .18 H0.
s, [(a10,) (s10,), ].18 1,

Na_[(#10 ) (si0) ].24 uo.
st 23 2l 2

(Ca, Uz, K., Na ) [(Alo?_)g(s:'.o Y,.).27-® o.

2 27 4.5 227

s i0 ) .15 H 0.
(x,, a)2.7[(A102)5‘4(5102)12.6] 5K,
se f(ar0) (s10), 1.5 w0,
PORVULA
3, [(410,) (s10,) , }.12 10,

: 0 5i0 .20 H O.
XA o [ o 2 105t 2)22] 2°

ca [(a10)_(sio .16 H_0.

o, [(a10,) s 2)3] 2

Naa, _ [(a0,) (s10,), ] .14 5 0.
sr, ca, m)_[(a10) (si0) ].10 Ho.
(sr, 2, m) [(a10) (s10)) ]



GRUPO HEULANDITA

NOLBRE

Heulanditea
Stilbite
Clinoptilolita

GRUPQ MORDENITA
HOWBRE

Hordenita
Dtachiardita
Epistilbita
FPerrierita
Ptilolita
Bikitaite

GRUPO PAUJLSITSH

NONMBRE

Faujasita

Linde X
Linde Y
Linde A
Sodalita

2X-5

FORNULA

ca, [(Aloz)s(sioz)za] .24 H.0.
Ne,Ca, [(A102)10(5102)26] .28 H,0.
Nz, Ca, [(A102)6($102) 30] .24 HO.

FORULA

Nag [(5102)8(5102)40] .24 H,0.
Na [(moz)s(smz)m] .12 1,0,

ca, [(Aloz)b(s:'.o?)la] .18 1,0,

Wa iz, [(A102)6(5102)30] .18 H,0.
:,12(Car<2)4[(Aloz)a(Siog)m'] .16 Hy0.
i, [(uoz)z(sioz)A] .2 Hp0,

FORNMULA

(Na,, K, Cay Me)pg 5 [(“1"2)59(5102)133]
.235 H,0.

Nage [(“102)55(5102)1061 -264 H,0

(va,ca) 5, [ (K10,)4,(5i0,) ;55 ] -2106 HO.
Na o [(“02)12(5“’2)12

Ne, [ (£10,) 3(5102)3] CL.

].27 H,0.

Na,, [(A102)24(5102)72] .90 H,0.




CAPITULO IV
PROPIEDADES FISICAS DE LAS ZEOLITAS NATURALES
Y SINTETICAS MAS IMPORTANTES

En este capftulo se da una descripcién de las zeolitas
natursles y sintéticas mds importantes gue tisnen aplicacién
industrial y cient{fica.

A continuacidn se listan las zeolitas que se describen en
el presente capitulo.

NOMBRE DE LA ZEOLITA SRUPQO QUE REPRESENTA (N)
Analcima Analcima
Chabazita Chabazita
Erioni ta
Phillipsita Harmo toma
Clinoptilolita Heulaniita
Heuwlandita
Mordeni ta Mordeni ta
Perrierita
Faujasita Faujasita
Linde A
Linde X
Linde Y y

ZSM-5
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ANALCTIMA

Estructura

Figura IV.l, Analcime, NalsAl.LSSiqus.lG H20

La estructura de esta zeolita (figura IV.1l) es muy densa
con respecto & otras zeolitas y oor esta razdén es & menudo cla-
sificada como un feldespatoide. Se localiza como materiel pri-
mario en muchas rocas f{gmneas, es un mineral autizénico en ro-
cas sedimenterias y normalmente los bzsaltos poseen grandes
cristales de ella. Es la primerz estructura zeolita totalmen-
te evaluada Ja cual consiste de 4, 6 y 8 anillos eslzbonados
que forman canales que no se interceptan y una segunda serie
de 24 cavidades individuales mds pequefias, 16 de las jaulas
pequerias estan ocupadas por cationes de sodio y las jaulas
grandes estan ocupadas por moléculas de azua. La férmula de
la celda unitaria se resume a: lG(NaAlsizOE.Hzo), aunque varia
su relacidn Si/41. Naturalmente exist2n los andlozos de la
analcima: Con potasio, leucita; con cesio, polluciia ¥ con
calcio, wairakita, las d0s primeras son zeneralmente anhfdras

¥ los cationes x* b cs* ocupan los sitios del agua,

La wairakita y la leucita a alta tempsratura son anh{i-
dras y su localizacidn catibnica es similar al de la analcima.
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ADSORCLON.

La estructura de la anclcimna no es accesible a moléculas
m&s grandes de 31"’\ de didmetro, tiene capacidad de adsorcién
de agua (aproxincdamente g%), v los errores que resultun del
uso de sorbatos incompletamente deshidratados es la explicacidn
més 16zica o la adsorcién de hidrocarburos, no obstante su
apertura de poros,existen datos de absorcidn-—desorcidn de amo-
niaco, helio, hidrégeno y arzén.

INTERCANBIO CATIONICO.

La enalcima no es f4cil de intercambiar = temperatura am—
biente poro & temperaturas elevadas el sodio puede ser comple-—
tamente reemplazado poxr cationes de KT A:_s:f '1‘1'," N}IZ v Rb',+ reil—
mente es muy bajo el intercambio con cationss Li+, Cs+, M32+

2 2 . <
Ca +. vy Ba +, los fendmenos de histéresis son muy comunes,

: ; + .
Durante la preparacidn con cationzs Cs' se ha dascubierto que

se intercambiz muy lentamente.

EL intercambio cotidnico del sodio por potanio, talio y
potasio—talio muestra isotermas discontinuas causadas por la
solubilidad mutua del sdlido de la fase pura del cztidn, el
par catidnico KY-Rt* confimé este fendmeno de exsolucién, FEL

limite de solubilidad mutua sélides depende de la relacidn Si/AL

¥ la exsolucidn de lz fuse de intercambio

controlarse me—
diante niveles relativos ds alumina. La analcima parcizlmente
intercambiada con asg'

o

exsclve plata mctélica vfa reaccidén re-—
dox con wazur estructural, gor oitro laido ze he demostrado que

no es posible formar znalcimas~Sr estables.



La analcéima-Ag puede usarse  para purificar soluciones de

¢sCl mezcladas con NaCl, KCl o RbCL. (5, 6, 7)

Estructura: . o

Figura IV.2. Chubazite, Ca. AL

& 40 HZO

12524 %72
Su estructura (fisura IV.2) consiate de arreclos alterna-

dos dobles de anillos de ocho aiembros interconectados por me-—
dio de anillos de cualro miembros forwaaio un prisma. Lz re-
peticidn de los prismas produce cavidades cilindricas de 11 x
6.6 & unidas a las cavidados adyacenies mediante seis anillos
de cuatro miembros que poseen didmedtros libres de 4.1 x 3.7 .
Las cavidades sunden ser vistas como la interssceidn de tres
canzles dc un anillo de 8 miembros que wiravieza la egstructu-
ra. Esta zeolita es una de las mds importantes y frecuent&nen—

te tienen freas entrz 500-600 mz/:.

INTERCANBIO CATICHICO.

La chabazita natural existe en bajas cantidades con alta

proporeién en potasio o potasio~sodio, &n sl 1abora£ario~él
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intercambio de estos catidnes es muy répido, la presencia de
zrandes cationes aumenta su estabilidad, el orden de ésta es:
ce™~ro*ssiNa®*spi*. Das chabazitas deficientes en silicio mues-
tran que su estabilidaed térmica es muy baja, independientemente

del catidén que pos=an,

ADSORCION.

En esta zeolita las velocidades de adsorcidn-desorcién
disminuyen a medida gue el tamafio del catidén intercambiado au-
menta. Desde 1938 se empezaron una serie de experimentos con
respecto a las propiedades de adsorcidn-desorcidn y difusidén
en muchas formas catidénicas de la chabazita, lo cual condujo a

la creacién de el concepto de "tamfz molecular".

La alta capacidad acuosa de la chabazita combinada con
una alta relacidén silicio-gluminio hace a esta zeolita intere-
sante como adsorbente para secado de gases, especialmente de
corrientes Acidas. La estabilidad de la chazbazita aumenta con
el tamafo de catidn alcalino, pa2ro la retencidn de azua es en

orden inverso.

La tendencia es similar con los cationes bivalentes, Ca2+>
+ 2
Na y Ba > k*, Trabajos adicionales han establecido gue la ca-

pacidad acuosa aumenta con la disminucidn de la relacién Si/Al,

En experimentos de adsorcién y difusida con la chahe-~ita
Na+—0a2+ se ha establacido que el material adsorbe 27% en peso
de agua (base anhfdra) y las velocidades de difusidn f.‘(zeron
altas. La adsorcidn de azua en funcidn del contenido catidni-

co varia de 12 a 6 moléculas de agua por celda unitaria,en el
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: 2
caso de 12 (27#4 en peso) para las formas Na* y ca

* y 6 para
la Jorma Cs*. La’ forma amonio adsorbe aproximadamente 12 molé-
culasg de Hzo/belda unitaria, el cusl es el resultado del proce-—
a0 de deshidroxilacidén, la forma sraparada a partir de la forma
amonio sélo tiene capacidad de adsorcidn de 9.3 moldculas / cel
da unitaria, la disminucién en la capacidad de la chazbzzita
hidrézeno es el resultado del colapso ie la estructura crista-
lina durante la formacién de pastillas.

El uso industrial de la chabazita se ha visto limitado,
sus aplicaciones se reducen a adsorcién de agua, 002 v Hzo del
zas natural, tambidn adsorbe 7ases nobles aunque el kripton y
xenon requizren altas temperzturas y preciones, poses ademds
alta afinidad por el oxf{geno y nitréze2no de tal manera que el
Hz, He y Ar se puzden separar de mezclas que contienen O2 v NZ'
se na demostrado aue la adsorcién prefarencial ocurre en la
secuencia 002> cox N23 Ar> Hz.

Mediante el adecuado man=2jo de la enerzfa del campo elec—
trostdtico en la zeolita (por madio de intercamnbio catidnico)
las diferencias entre las afinidades moleculores se pusde opti-
mizar, tal modificacién catidnica he conducido a el desarrollo
de chabazitas dtiles pera la separacidén de oxfizeno del nitré-
gcno.

El 6xido nitroso, una moliculz con propisdades fisicas si—
milares a las del didxido de carbono es fusrtements adsorbida
sin descomponerse por la chabazita,por otro lado el &xido ni-
trico es fuertemente adsorbildo pero presenta dismutacién de

acuerdo & le reaccidn: 4NO=N, 0 +'N203.



15

La velocidad de édsorcidn de hidrocarburos en la chabazite es
inversamente proporcional a la lonzitud de cadena de hidrocar-
buro y el zrado de desgasificado ¥y preadsorcién(de hidrocarbu-
ros) afecta profundadieats 2 la misma. ILa chabazita-hidrdzenoo
protonada posee aproximadanente le misma capacidad de adsor-
cién para las n-parafinas sus calores 3de adsorcidén v enerzia
de Aifusién-activecidn son bajos, no obstante sus rltas velo-—
cidades de difusidn, su principal inconvenients es su baja ca-
pacidaﬁ ¥y velocidad de desorzién comparadas con las zeolitas

sintéticas alternativas (A y X).

La chabazita también adsorbe iode elesmental a elsvadas
temperaturas (20000) ¥ su capacidad es compareble a las de las
zeolitas sintéticas A y X. La chabezita-Az es utilizada
para recuperar y almacenar iodo radioactivo, ésta forma no
adsorbe azufre, fésforo, el mercurio lo adsorbe en poca canti-
dad, en cambio las zeolitas A y X tienen afinidad por éstos

elementos.

Un dato interesante es el que la chabazita puede ser inter
cambiada fdcilmente con cationes monovalentes -ie con divalen-
tes. Barrer y sus colaboresdores proponen la siuiente secuen-—
cia de afinidad TL¥, Cs*>k" azt>RSNH 4+>Fb2+> Nat = Ba®*>35i%%>
Cazg-ni*, la muestra que utilizaron %uvo una relacidn Si / Al =
2.5, al ser menor ésta proporeidn existen camnbios notzbles en
las propiedades de intercambio. Los c: 5idnes de dimensiones
mayores que los ya mencionados no se puszien intercombiar en el

tam{z, la existencia de un comple jo Na-H,O en sitios criticos,

2
la selectividad especifica de los sitios, la presencia de Na
vy la re;acién Si / Al son los faétores que afectan el intercam-

bio y las grppiedades de transporte. (bibliograffa 5, 6, 7)
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ERIONITA

Estructure.

4=,

OO

/=Y
Nree -

Figura IV. 3, Erionita Pigura IV.4. Ofretita

Son muy notables las semejanzas de las estructuras v de los
patrones de difraceciln de ravos X de la erionita (fizura IV.3)
¥ la ofretita (fizura IV.4). La estructura de la erionita
consiste de jaulas alargadas apiladas parzlelamente las cuales
estdn conectadas con sus cevidades adyzcentes a través de ven-
tanss alargadas de anillos de 8 miem%ros de dimensiones aproxi-
madas de 5.2 x 3.6 L.

En las ¢rionitas natural:-s 2l ranzo de la relacidn Si / 4l
es de 3 a 4 x_i/os iones sodio  sotasio son los que estdn en
mavor proppi‘pién, la forma dcidz de la erionita es recomendada
por su capacidad de adsorcién v velocidad de d4ifusién, no obs-
tante posee moderada estabilidad Zcida, los tratamientos dcidos
se deben efectuar a bajas concentracionss, un tratamiento pro-
longado cause desaluminacién y progresivame=te la degradacién
estructural, intercambiade con amonioc se logra la mejor wpro-
ximacidn a la forma HY la cual comienza su colapso a 8co°c
aproximadamente.
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ADSORCION..

La erionita adsorbe mds de 20% en peso de arua, pero su ca-
pacided estd sn funcidn de su contenido catidnico, puesie adsor-
ber 002, 02 ¥y NZ (na sido emplesdz como adsorhente selectivo
en la separacidn de 02 y Nz), zdsorbe 502 vy extrae selectivamen-
te al 052 en hidrocarburos y al N02 en mezclas con 012.

La erionita-Ca adsorbe n-parafinas y excluye las isopara-
finas, tiene alta relacidn Si / Al como la zeolita A y es por
tanto una de las zeolitas més estables, £sto es importante cuan-
do se usa en un proceso de separacidn de al zuna n-psrafina con
vapor, las erionitas 4cidas v amonio son buenas sustitutas de

las formas de la zeolita A las cuales son inestables.
INTERCANMBIO,

Existe poca informacién acerca de la secuencis de selecti-
vidad del intercambio catidénico, esta secuencia se suels encon-
trar como: Cs+> Sr2+>K+>Na* lo cual indica que lz erionita es
me jor que la clinoptilolita para remover el Cs+ de soluciones
que contengan Na* y K", aunque el intercambio con cs¥ no es com~
pleto.

La erionita con metales nobles y de transicidn ha sido es-
tudiade como catalizador en el hidrocrackinz de n-parafinas pa-
ra producir productos Cl a 53, la erionita nrotonada v niguel
son muy activas en el cracicing y oxidacidn, siendo altamente se-—
lectivas para las n-parsfinas, debido a su tamafio de poro es
muy selectiva en el crackinz 4= n-parafinas con menos de 9 vy

con més de 12 4tomos da carbdn, pero no entre 10 y 12, Las For—

}
s
i
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mas calcio y sodio de la erionita son catalizadores inactivos.
La erionita sintética es tan activa como la zeolita natural pero
tiende a ser menos sstable posiblemente a causa de su baja rela-
ecién Si/Al. La erionita natural es usads en procesos llobil de
selectoformzio donde la zeolita es impresmada con metales nobles
con lo cual se prodiuce hidrocracking selectivo, las n-parafinas
C5 a 09 las transformz 2n zowponentes de Cl a 03 y no afecta las
isoparzfinas y arométicos de la slimentacidn, de esta manera de
los procesos LPT se obtiene alta proporcién de octanos como pro-
dacto principal. La adicidn de erionita a la faujmsitaz promueve
el crackxing catalitico aumentando la formacidén de carbén y mavor

produccién de productos zaseosos ligeros.

En una reaccidén catalizada con erionita a medida que la ca-
dena molecular varfz le velocidad de reaccidn observada es para-
lela & la velocidzd de difusién, la estructura zeolita forza in-
teracciones entre las molédculas modificando 1la lonzitud de la

cadena dentro de su estructurs cristalina (6).

Esta zeolita demuestra la selectividad de forma en el crac-
o

22H46) a 250-400 €, la distribucidn de oro-

ductos en el crackinji s un patrén trimodal con picos a c1

king de n-docosanoc (C
1'

06 Nd 03_4 ¥ los productos de otros nimeros de £tomos de carbono
(Cl - 02, C7 —-C9 v 012) los produce en mezclas. La selecti-
vidad para los productos Cig - 012 no es cxclusivamente el Te-
sultado de que es un centro de cracking, sino es debido a que
la erionita contiene cavidaedes cilindricas de casi 15.1 i de
largo, éstas rejas son advacentes 2 las ventanzs de anillos de
3 miembroé en las paredes de los cilindros, proporcionando el
paso & los hidrocarduros. La trayvectoria calculada entre las
ventanas es de aproximadamente 15.4 xoy la longitud de las n-

parafinas C, . ¥ Cypes de 15.3 a 17.9 4~ Se piensa que los fraz-

10
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mentos de C 2 prefersncialmante pasan a traves del cris-

10 Y6

tal y los de 07 - Cg y ch sufren reacciones secundarias y no

aparecen en lcs productos (5, 7).

PHILLI2SITA

Estructura

Pigura IV.5. Philliopsita, (K,Ha)lo Allo 5122 064 »
Su estructura (firura IV.5) consiste de dos canales de ani-

.20 H20

l1los de 3 miembros paralelos,sus dimensiones respectives son 4,2
% x a.4% y 2.3 g x 4.3 . Poses dos posicionss catidnicas di-
ferentes (un zran sitio ocupado jor " o Ba** ¥ un sitio pequefio
ocusado por Na®t N Ca2+) las cuales blogaizan los canales en la
estructura, La relacidén §5i/A)l de esta zeolita varfa de 1.35 a
2, 3.

Las phillipsitas contienen entre 8 y 22% en peso de arua
dependiendo de su contenido catidnico, entre mds pequefio es el
catidn mavor es su capacidad ocuosa,

ADSORCION.

A Temperatura y presidn normales la adsorcidn se limita a

moléculas que poseen dimsnsiones similares a las ventanas de mds
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peguefio didmetro de la estructura (3 3), por tanto gquedan exclui-
dzs las n-perafinas. La phillipsits natural rica en sodic ad-
soTbe nitrdézenc a—78°C, pero su capacided disminuye senin se
aurente la cantidad de potz:io, la phillipsite-Ca no adsorbe ni-
trézero pero en cam»io la phillipsita natural adsorbe répidamen—
te al GOZ heste su saturacidn (120 cma/g), el Ar v el Kr son ad-
sorbidos en cantidades simificantes porla phillipsita intercam-
bizda con potasic y rubidio a presiones altas v e 0% el Arsén
presenta moderada velocidad de difusidén. Alzminas phillipsitas
naturzles asdsorben 1% en pesc de metano a 2500 y 1000 psiz esto
indice que las principales travectoriac de difusidn estén distor-
sionadas ¥ no son los cationes d= grandes dimensiones los que
bloquean las ventanas de los canales.

Lz secuencia de selectividad con la ocue los cationes nat-
K*-cs* v Na*-Caz*'-Sr+ son intercambiados en la phillipsite es:
cs*yNatysrot = ca?t

para el cesio.

» lz zeolitc sodio posee alta selectividad

La phillipsitz es particularmente selectiva de cationes

grandes: Ba>*, cs*

, "y K*, parz $stos lu isoterma es reversi-
ble excepto pura el bario, laz selectividad del bario es muy rren
de 1o que la hace especizlmente ¥til a =2sta zeolitz e2n l2 remo-
*cibn de bario de mezclas de cationes. La existenciz de una frac-
cidn de cationes de més de 0.2 se ha reportaio

N < . 2+ + L+ + + +
cuencia de afinidad: Ba” )Rb ~¥K ~Cs >Na >>Li  y cuando es entre

0.2 y 1 Ba®*y0s™>KkSRES> Ra™Li*., La existencia de phillipsitas

1z sizuierte se-

con alto contenido de potazio no as sorprendente en vista de su
selectividad nzcia 41. En soluciones amoniacales, la phillipsi-
ta amonio muestra alta selecvividad con los iones de cupramine

¥ zincamina a bajas concentraciones pero el comportamiento de

intercambio idnico es complicado debido a la existencia de reac-
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ciones de precipitacidn a altas concentraciones de metales de

transicién, (5, 7).

CLINOPTILOLITA V EZIULANDITA

La relacién Si/Al y el contenido catidnico determinan las
propiedades de la mayor parte de zeolitas. La relacidén Si/Al es
el factor principal que da la composicién de su estructursz, en
la clinoptilolita es de 5.3 ¥ en la heulandiita 2.7. Los cationes
que estén prezentes en mayor cantidad son calcio, sodio y pota-
sio, cuando el calcio pravalece y existe una relacidén Si/Al baja,
heulandita, y =21 potasio y la relscidn Si/Al es slte, clinopti-
lolita. No obstante gue la heulanilita (figura IV.6) y la cli-
noptilolita son iso- estructuralas la més importante es la clinop-

tilolita desde el punto de vista de estabilidad vy utilidad.

Estructursa.

7
Figurz TV, 6 Heulendita CdA153i23372.24 HEO

La estructursa de lz clinoptiloliia 32 Lsemeja = una mzlla
compacta de anillos de 4 y 5 miembros interzonsctados, entre és-
tas capes se localizan 103 canales gue forman los anillos de 10
¥ 8 miembros aue son paralelos Jde‘dimensionss libres aproxima-
das de 7.9 x 3.5 2 y 4.4 <3 R, respectivatesze.
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Los cationes calcio en la heulandite se localizen en los
anillos de 8 y 10 miembros que forman los canales, especizlmente
en la regidn dondé la substitucidn de Al3+ es alta. Para una
neulendita dada los sitios que se emplean en el intercambio se
localizan en la entreia del cenal, $sto siznifice que el volumen
libre de la zeolita se tiene que referir al volumen del catidn
intercambiado, 1o cual hace gue sez prodominante le forma que
posee al catién monovalentz (serie de 1i* a ¢s), tenicnio ade-
més mucho mayor capacidad de agua gue la forme 2on cationes di-
valentes.

Al aumentar la relacién Si/Al en un srupo de zeolitas, su
estzbilidad al atague dcido tambidn aumenta, el s2fz2cto de blo-
queo de los cetiones 2n las clinoptilolitas puede ser minimizado
mediante tratamiento £cido el cuzl redice la capacidad de inter-
cexmbio catidnico debido a le lixiviaciédn ide A13+ de las posicio-
nes estracturalas v los ionss u* ocupan las pocas posicionas gue
de jaron los cationes All"'. Los cationes intercambizdos son pri-
mero reemplazados sor hidrézeno, semido por la formzcién de
oxhidrilos ie los enlaces Al-Q en la estructura y el removimien-
to del aluminio de la estructurza 2 la solucidn, esto deja un

"nido de zrupos OH"™ en =21 tetraedro donie s2 encontresba el A13+.

El tratamisnto £cido de alrunas zeolitas naturales con alto
contenido de sflicio (clinoptilolita, ferrierita, mordznita)
produce zdsorbentes modificades via el mecanismo de descationado
y dessluminezcién v a la disolucidn de cuslquier partfculs de si-
lice gue bYloquea los canzles en la estructura.

2 31721 %iende a de—

/2
gradarse entre 500-550 C, la formz potasio de dsta zeolita, asi

La heulandita-calcio zon dzju valv
o

como las clinoptilolitas potasio e hidrégeno son estables hasta
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1o0a 800°. ’
ADSORCION.

La extraccidn 4dcida del aluminio en les clinoptilolitas
produce un material potencial como tamf{z moleculzr y edsorbente,
deperidiendo de la concentracién de 4dcido usadn, el Arez super-
ficial de BET pusde aumentzrss de 30 a 380 mz/g y el diédmetro de
poro efectivo se guede aum:ntar para permitir lz adsorzidn de
benceno, n-hexano e isopentano, por ejemplo un tratamiento con
una solucidén 2N de HC1l trznsforma a une zeolita en un material
capaz de separar acetona de tetracloruro de carbono, 21 aumanto
en la descationizacidn v deszluminacidn a-uda a la adsorcidn de
Kr y COZ'

La heulanliita no pu2de adsorber 02, 002, 0232 é 502 pero

puede . :dsorber -randes cantidades de NH, y sigznificantes vold-

3
menes de :ases . :

INTE#CAIBIO CATIONICO.

El estudio del intercamhio idénico de la clinoptilolita ha

rccibido essecisl atencidn porqus extrae cationes 05137, Srgo,

60 X X
Co de soluciones de desecios rzdiectivos y amoniaco de aszuas

residuales. Se reporte la sizuients secuenciz de selactividad

2 H a2
de intercambio idnico: Ca™>Ru™>K™>NaT>sriLit y oY can?h.

cu®h Na”,

N - P . ++
La presencis de cantidades spraciablze de Cal N Mg++ tienen

-efectos nejativos en la capacidad de intercambio de esta zeolita.
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La clinoptilolite puede ser H¥til en el intertambioc iénico

2*, Cu2+ b4 002+ presentes en ajuds residuales industria-

de Pb
les. Los estudios de intercambios de.la clinoptilolita-Na con
varios cationes alquil-amonio har demostrzdo propiedsdes esté-
riczs v de ién-tamf{z, si los iones son bistante peguefios para
entrar en los canales reemplazan completemen’e & los cetiones
na* (NH,+, cu3-:m3’, cz“s“”‘;' (CH3)2!‘1H2+y n_cs-ﬂ7m{3'), los
demasiado rrandes pirz entrar @ log can: l2s ae gnillos de 8
miembros pero lo suficienter:nte pequzfios prre penetrar z los
anillos de 10 miembros efectuasn parcialmenie el intercambio ’
(cationes del tipo: (CH3)3NH‘ e iso—03H7NH3‘), los ce.iones
adn m4s zrandes son exclufdos totalmente (por ejsmplo: (053}4N+
¥y tert—C4H9NH3°). El ién n—CdH9N834 que puede penetrar en los

canales de 8 y 10 miembros y es parcisalmenie intercambisdo, en

este caso (y posiblemente en el caso del (c3~13)31'ﬁi'f e iso-c357

NHB*) el volumen libre del catidn alquil-smonio excede el volu-
men libre total de los canzles y el intercembio es limitzdo por
la estereo-quimica del sistems sortente sorbats, lo cual hace

dtil a esta zeolita para separ-r complejos de zmonio.

El trztamiento Zcido o caldstico de le clinoptilolita pro-
duce una zeolita muy activa en la nkidrozenacidén, deshidrozena-
cién vy desalquilacidn, tentién cataliza otro tipo de reacciones
inclurendo el creacking de parafinuzs, eliminacibn de ceras en
crudos, dismutacidén de tolueno a benceno . xileno e isomer.za—
cién de butenos.

Cuando la clinoptilolite se utiliza como un co-cztalizador
(mezclada con las zeolitazs del tipo 4, erionita vy ofretita)
produce efectos sinerrfsticos en la reaccidn catelitvica total,

esto tiene significado prédctico en el selectoformado. La ©li-



25

noptilolita natursl se utiliza como sopdfte deﬂmeté}és de tran-
sicién para utilizerse como catalizédor sn’ procesos dé ‘isomeri-
zacién, alquilacién, hidrosenacidn 'y qésnidfpsulfufacién. .

(5, 6, T ' ' ‘

MORDENITA

Hasta 1961 este zeolita era conocida como ptilolita.

Estructura.

40 096.24 HZO

1a estructura de la mordenita (fi~-ura IV.7) consiste de

Pigura IV.7. Mordenita, Haa A13 Si

anillos de 5 miembros conectados or anillos dobles de 3 miem-
bros, éstos se unen parz dar canales de anillos de 12 mismbros
con dobles prismas de anillos de 8 miembros alineados. De tal
menera que los prismes adwvecentes estén distantes 3.7 R, la tra-
yectoria entre los cenales de znillos dg 12 x=iembros esta muy
distorsionada v causas gue los anillos de 3 miembros tengan un
didmetro libre de 2.3% aproximadaments, 1o gue ocasiona gue la
difusién se vea limitazda 2 pecuefias moldcules szseosas o ca-
tiones, no obstante ague casi la mitad de cationesz se locali-
zan en éstas seccionssg, esto provocz gue en la mordenita la di-
fusidn se limite a moldcules de didmetro <4,2 }. Las mordeni-

tas sintétidas jue no presentan las fallas que se encuzntran
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en los canales de la zeolita natursl se conocsn bajo el nombre
comercizl de zeolon, si 1z mordenita natural se somete a trata-
miento dcido con solucién 3N de HCl presenta propiedades de ed-
sorcidn v propiedades catalftices de acuerdo & una mordenita
con canales de anillos de 12 miembros, es pd>sible que los ca-
nales d2 le mordenita natural estén bloqueadss por impurezas
tales como SiO2 Yy Fezos,
dar ocluido en la cristalizacién.

u otro tipo de materisl que pudo que-

La relacidn Si/Al de las mordenitas esta entre 4.4 y 5.5,
los cationes gue estén presentes en mavor cantidad son Ca++ y
Na+, aunque pueden tener potasio y marmesio, su relacién Si/Al
la hace ser una de las zeolitas mds estables a los tratamientos
térmico y 4cido, 4e la misma manera que la clinoptilolita, la
mordenita puede ser répidamente descationada y desaluminada con
soluciones #cidas, tsles tratamisntos proiucen mordsnitas alta-
mente cristazlinas con relaciones Si/Al mavores de 50 las cuales
son de particular interds como catalizadores.y promotores ca-
'taliticos, el traztamiento cadstico rompe y & la vez disminuye
la lonzitud de los cristales de la mordenita, no obstante ésto,
el tratamiento mejors las velocidzizs de difusién y las propie-

dades catalftices de las zeolitas.

Para diferenciar 10s 2 tipos de mordenitas (la gque posee
sus canales obstrufdos v las que no los tienen) se han erta-
blecido dos definiciones: Ias mordenites ae zbertura psqueiia
y lzs de abertura grands, las primeras ad-oruen.lizeras canti-
dades de benceno o ciclohexano y la se ~unde adsorbe estas mo—
léculas entre 6 y 7% en peso, todas las mordenitas naturales
son de abertura pequefis, las mcvienitas sintéticas pueden po-
seer los dos tipos de zberturas dependiendo de las condiciones

de sintesis y de los procedimientos de lavado, sran parte de
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las mordenitas con abertura pequefia puede transformarse a la.
forma de poro’grande mediante tratamiento &cidao o intercembio:
con amorio, E

ADSORCION.

La mordenita adsorbe rédpidamente NHB’ 002, 02. N2 v Ar, en

canbio la adsorcidn de CH4 ¥y 02H6 es muy lenta. Las moldeulas
polares pequeifias se ocluyen rédpidamente (WH c1 HCe1 , CS,,

’ 1]
CHSCN, CH3~NH2 Yy CHB—OH) que moléeculas menoi polzres y més 2
grandes (12, Bré’ n-parafinzs, i-parafines ¢ hidrocarburos aro-
méticas)., Las mordenitas intercambiadas con Ca2+ ¥ Ba2+ poseen
mayor capacidad de adsorcidn que las morienitas r\aturales-—caz+

k*,

,
Na+. Trabajos recientes demuestran qu2 la mordenita-Na

sintdtica pueie separar los componentes de varias mezclas (Ars
Nz,Ar+02, N2+H2. Ar+H2), pequefias cantidades de azua preadsor-
bida modifica en forma siznificativa las velocidadas de difu-
8ién gaseosas. La adsorcién parcial de adsorbatos polares (Hao
NHB' CHSNHZ) disminuyen linealmente la capacidad y velocidad de
adsorcién en la mordenita segzin sea la cantidad de modificador
presente, los estudios de difusién Fauseosa sn la morienita =n
varias formas intercambiadas idnicamsnte mostrarin que los coe-~
ficientes de difusién aumentan en la secuencia Caz+>x+>Ba2+>Na*$
ti*. Los estudios de adsorcién de 7z32s 2n mordenitsas de poro
grande indican que la capacidad de adsorcidn se aumenta conside~
rablemente pasando de la forma wa® a z* ¥y los pequerios espacios
qu2 en la forma Na¥ son ocupados parcialmente, en la
forma H' son completamente llenados por N2 ¥y Ar, la adsorcién

de 002 en la forma H' es sélo lz%lmayor qura en la zsolita Na*,
La adsorcidén de Kr, CO_, y H

2 20 en la mordenita-H prorresivamente
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desaluminada muestra que su capacidad de adsorpién permanece
constante, pero los calores de adsorcién disminuyen & medida

que avanza la eliminacidén de sluminio.

La alta relacidn Si/Al de las mordenitas las hace ser ad-
sorbentes de gases dcidos, en su forma -Na ¥y -H son excelentes
para la adsorcidén de HCL ¥y NH3 respectivamente a temperaturas
entre 190° ¥ 32000, efectuéndose la adsorcidn en fase vapor
via intercambio czridnico: Uordenita-la + HCl-smordenita-H +
NaCiL y B" &+ M —.NH4+. Las mordenituas posean la suficiente es-
tabilided 4cida, selectividad y capascidad parz ser adsorbentes
prdcticos de 502 Yy 503, la mordenita es un adsorbente viable
de NOx, la mordenita junto la chabazita se nan usado con £xito
para. adsorber NOx y poszen le ventaja de catalizar la oxidacidn
de NO y N02.

La utilidad comercial de la mordenita sintética de’poro
grande es en la adsorcidn de hidrocarburos, en ocasiones 2s
poaible alcanzar el 78% de l1la adsorcidn tedrica, tal es el caso
de la mordenita-Na cuando adsorbe n-hexano, c¢iclohexano y bhen-
ceno (entre 160o y 260°c), por otro lado la mordenita-H adsor-
be al n-hexano lenta 2 irreversiblemente o lo descompone en
productos, a hajas temperaturas las diferencias cataliticas de
las morienitas-Na y -H son significativas. A temperaturas
<25° la mordenita-Na adsorbe fdcilmente zases de aprox.madamente
4% de didmetro (Kr) pero la adsorcidén de n-parafinas es baja e
incompleta, 1la mordenita-H adsorbe benceno y neo-pentzno v las
fallas en los canales séle permite el peso a molfculms més pe-

queiias que el n-butano.

La difusién de hidrocarburcs 01-04 en la mordenita-Na-H
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entre 25° b4 140° es muy ‘verizble v estd en funcién de la sin-

tesis y de las condiciones de preparacidn.

La desaluminacidn de lz mordenita reduce las barrsras de
difusidn para las parafines y aromé&ticos, las mordenitas-lia v
~Ca naturales as{ como le mordenita-Ca son variedades de poro
pequefio, cuando la mordenitz-Na natural se intercambia con més
de 407 de iones +NH4, la zeolitz exhibe propiedades que poseen
las zeolitas de poro grande por sjemplo la mordenita-amonio na-
tural adsorbe hj‘girccarburos casi en idéntica cantidad que la

mordenita amonio sintética.

La secuenciaz de intercemoio de cationes alcalinos v alca-

linotérreos en las mordeni taz-Na y ..m;4 nzturales v sintéticas

2 <
con una relacién Si/Al de 5.26 es: CaSK'>IH,>Na™>Ba“>11%,
el Ca2+ v Srz* s6lo se intercambian al 60%, por otro lado las

mordenti tas-Na* y —NHZ en solucidn acvosa con metzles de tran—

sicién a un pH entre 4 y 7 permiten sedalar la secuencia de se-—
lectividad en el sizuiente orden NHZ>Naf>ran2’>Cu2$Coz+~ Zn2+>

N12+, ninmin metal de transicién se intercambia a un nivel in-

ferior de 50% v solo lo son los cationes localizados en los ca-
nales pri'ncipales de la mordenita. Los cationes de Cuz"', an‘.'

Y 003* que forman complejos de amonio son fuertemente adsorbi-

dns por la morcier).it:a—ﬂ}{4 en soluciones amoniazeles, sus selec—

tividades son aumsntasdes en un fector de 100, pero el intercam-
bio se ve limitzdo a un nivel de 50%, es por esto que los tami-
ces molecularzs con zrandes complejos de matalas de transicidn-
amonic son dtiles para recuperar componentes valiosos de cata-

lizadores zastzdos. La mordenita posze aliz selectividad hacia
los comple jos lineales (A;NHZ) v plano cuairado {tetraminas de

Pt y Pd) en soluciones amoniacales que contienen metales de

transicidn con coordinacién octaédrica (Fe, Ni, Co) hacen posi-
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ble la recuperacidn casi por completo de Ag+, Pt‘fyl Pd'-*.,f

La mordenita ha sido empleads en crackin;,:‘hidroqrééking.
isomerizacidn, hidroisomerizacién, alquilacién,' hi_q.fbggﬁac'idn. )
deshidrozenacién, reformado, dismutacién, hidrofratamiento,
hidropolimerizacién, deshidretacidn, polimerizacién y trensal-
quilacién,

Las principales formas catalfticas de la mordenita son las
variedades hidrdgeno y desalumninads con o sin metal noble redu-
cido o de transicién. Parz lozrar unz extraccibén significati-
va de aluminio del enrejado algunos tratamientos con Acidos mi-
nerales son necesarios, los Acidos débiles no remueven el alu-
minio estructural o lo hacen muy lentamentz., ILa utilicazidn
de mordenitas intercambizdes con cationes multivealentes en la
hidroisomerizacidén e hidrocrackinz del n-pentzno muestra el
siguiente orden de activided: Be2*>L32+>M.52+>Ca2+>Sr2+>Ba2+,
le presencia de cobre invierte laz actividad (Ea2*>5r2+>05.2+>1'.,a2+>-
'Mg2+>se2‘) ¥ la distribucién de producto carcbie en funcidén del
catidén. :

Si la cristslizzcién de le mordenita es defectuosa los reagc
tantes se destruyen o se polimerizen provocando la formacidn de
materisl que bloquea los canzles, con lo que se impide la difu-

sién y las reacciones disminuven rédpidemente, (5, 6, 7).
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PERRIERITA

Estructura.

Figura 1IV.8. Perrierita, Na2 Mg2 Al6 si30 072.15 HZO
Esta zeolita se caracteriza gorgque su sstructura (fiywrs
IV.8) posee canalees elipticos de anillos 10 miembros de 5.4 x

4.2 % y canzles de anillos de 8 miarbros de 4.7 x 3.4 b parzle-~
los también a los anteriores la relacién Si/Al de &ste zeolita
varia de 3.2 a 6.2 mostrando tendenciz a ser sszlectiva al nota-

sio y magnesio.
INTERCAMBIO CATIONICO Y ADSORCION.

No existen datos de las propisdades de intercambio de la
ferrierita natural, pero con resp2cto a le ferrisri*te sintétice
s¢ ha investigado el intercambio con H+, Li+.Na+, K+, Caz* hg
Sr2+, el tratamiento 4cido mejora su capecidad de intercambio v
rédpidamente adsorbe pirrol y tioferno, los xilenos son adsorbidos
lentamente v s8lo en pequefas cantidades, la ferrierita-K no
adsorbe molécules mavores que 2l oxizeno, la aisorcidén de n-pa-
rafinas (C5 a clO) es casi cero, las isoparafinas debido a su
temafio molecular no pueden penetrar en los canales de la ferrie-
rita, el 4rea aue posee esita zeolite es sunarior a 250 mz/g, ad-

sorbe 11.5%.en pess de NZ a -198.500, 15.0% en peso de 002 a
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cio, en la que Se muestra que-el estroncio) es:més

electivo’ que.
el calcio.

La ferrierita se ha utllizauo blen poc 3:34 ‘en—
tre sus usos d=staca su mezelacon: l,‘fauaaslta.'-Elytiatzmi&n—

to dcido de la farrieritz antes de. usarse en catdlisis adyuda a

la formacidn ie olefinas y mejoras .la no produccidn de carbén

en 10s orocesos de cracking-cataliticoe. Por otra parte iz pre-

sencis de nigu:l vy paladio sn una ferrierita sintétice sometida

e tratamiento Acido zonstituye un excelente catalizador de hi-

drocracking, en el hidrocracking la ferrierita no muestra par-

ticular selecsividad para el cracking de n- parafinas & menos

que sea pretratada para envenenar las superficies externas o

blogueer parcialmente loa canalss, =21 tratamiento écido aumen-

ta considerablemante el cracking selective de n-parzfinas con

respecto a las iso~parafines. (35) luv recientemente se ha

reportado que la ferrierite protonada es una excelente catali-
zador en la nidratacidn del etileno (173).

PAUSASITS

El grupo de las faujasitzs 28 uno de los més estudisdas,

por Lo aue ls descripcién que 3lamos a continuzcibn astd referi-
da a le faujasita v a las faujesitas Dinde A, Linde X y Linde Y.
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Pigura IV.9 Pujasita, Pigura IV.10 2Z=olita tipo Y
Los nimeros romenos iniican las
posiciones de los cationes

Los catalizadores faujasita (figura IV.9) tienen anillos
de 4, 6, 8 y 10 miembros, la aberturz de los anillos de 4 miem-
bros es minima. Hay 6 anillos de 4 miembros formando un cubo;
6 en el prisma hexazonal; 6 en el octaedro truncado, jaula o en-
rejado sodalita; 12 en el octaedro, zran enrejado sacundario de
la zeolita Linde A y 18 en la gran cavidad de las zeolitas
Linde X y Y. La distribucidn de los Atomos de aluminic y sili-
cio -en el centro de los oxizenos tetraddricos es de zran impor-
tancia porque =21 aluminio acarrsa la carza nezativa extra y el
catidn o hidrdgeno esata localizado cerca de €l. La difraccidn
de rayos X d4 coordenadas exactas de 0.13 R 1as que avudan a dz
finir si el centro de los oxf{wenos tetraddricos esta ocupado por
aluminio o silicio. El efecto gqus se observa es el ndmero limi-
tado de relaciones Si/Al lo que indica gus hay un ordenamiento
en los anillos de aluminio y silicio. De tal forma gque en las
zeolitas Linde A y X hay dos 4tomos de sluminio y dos de sili-
cio colocados alternsdamente en 1os anillos de 4 miembros, mien

tras que enwla Linde Y hay tres dtomos de silicio v uno de alu-
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minio en cade uno ‘de’ los enillos de 4 mismbros.

Tos mnillos de 6 miembros tisnen unz abertura de poro de
2.2 3 de difmetro y existen dos en ur prisma hzxezonzl, 8 en un
octaedro truncado {enrejaioc sodalitae), 8 en 21 octadacaedro
(sran enrejado secundamric tipo I de la zeolita Linde A), y 4
en la zran cavidad tipo II de los tzmices Linde X y Linde Y,
La distribucién del silicio § aluminio 23 importante, 2n 21 es-
tado ordenzdo de las zesolitas Lindes A y Linde X dornde la rela-
cibén Si/Al es de 1, los Adtomos d2 eluminio y silicio 2stan sl-
ternados, el estado Jdesordenado se gresenta en las zeolitas
Linde Y ¥ en composicionz2s intermsdias de las zeolitas Linde X
Yy Y.

Los anillos de 3 mi=mbros producen poros de 4.3 £ de didme-
tro, los cuales tienen un papel importante en la a2structura dz
la zeolitz Linde A cuindo en su enr:jcdo meyor existen 6 de es-—

tos anillos dispuestos en los lados d2 un cubo.

Los anillos de 12 miembros formean poros dz 8 - 9 2, presen-
tes en les zrandes cavidades de las zzolitas Linde X y Linde VY,

donde 4 de ellos estan situados e2n los lados de un tetraedro
truncado.

Las unidades cibicas contienen 8 tetraedros de silicio (o
zluminio) y poseen & caras de anillos de 4 miembros, se sreser-
tan en la zeolira Linde A (fiwure 11) y unen a los ociazdros
truncados (uniiades godalita).

Los srismas nexazonales de 12 tetraedros de silicio (o
aluminio) formados por 2 caras paralelas de anillos de 6 miem-—

brosyé lados de anillos de 4 miembros, se presentan en 21 mine-
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ral faujesite, Linde X y Linde Y.

Fizura IV.12 Enrejudo Sodwlite  Fizura IV,11 Linde A o Tipo
Los octaedros truicados, conocidos como enrzjzdio soialita,
enre jado g o cubo-octaedro, (vsr figura IV.12), contiane 24 te-
traedros de silicio (alwminioe), compuastos sor 6 anillos ie 4
miembros y 8 anillos de 6 mismbros, el did&mstro libre de la ca-
vidad es de 6.6 2. La unidad soialita se 3resentz en le fauja-
gita, Linde 4, Linde X,Linde Y v en 21 mineral soialita, En
la zeolita Linde A y Linde X el numaro de dtomos ds silicio es
igual al ndmero de dtomos de aluminio, Yos dtomos d2 silicio v
aluminio deben estar ordenados ocupando las posiciones iiazona-

les en las ceras cuadradas.

En el tamf{z ideal "¥" 1la férmula p:ra el =nrejado sodalita
puede ser Na.6 (AlOZ)G(SLOZ)ls. en esta estructura asay un Atomo
de aluminio por cara cuadrada dzl enrejzdo sodalita, otra es-

s -
3 (410,)5
(S:'A.O,a)]_6 donie nay dos Atomos de aluminio en cada una d2 las 4

tructura idealizada para una unidad sodalite ssria Na

caras hexasonalss arrezladas 2lradsdor 421 =2nr2jado sodalita,
en andlisis reportados parz lz Linde Y se dz una féruula Ya -
(A102)7(5102)l7 vara 21 snréjaio §oialita. in la zeolita Linda
A el enrejado sodalita estd unido 2 las caras cuzdredas en un
arreglo tipo cloruro de sodio, en la ze2olita Linde X y Linde Y

.
estdn unidos por medio de cares nexagonales alternadas en un



arreglo tipico del diamante. %

El enrejado cubo-octaedro truncado tipo I, consiste de 48
4tomos de silicio (aluminio), 96 &tomos de oxfgeno y un nimero
de Ztomos de sodio izusl a numero de Ztomos de aluminio, tiene
18 caras cuadrades, 8 hexdzonos y 6 octégonos, los octézonos es-
tén arrezlados como caras de un cubo, la abertura de poro de es-
tos anillos de 8 miembros es de 4.3 %. E1 didmetro de poro en
el enrejado es de 1ll.4 2. 1a capacidad de adsorcidén de este en-
rejado es de 25 moldculas de asua, casi 20 moléculzs de amonieco;
16 moléculas de oxfzeno, nitrdgeno o argdn; 15 moldéculas de sul-
furo de hidrégeno; 12 moléculas de alcohol metilico; 10 molécu-
las de didxido de azufre; 9 moldculas de diéxido de carbono;

51/2 moléculas de iode; 4 molécules de butano.

El enrejado cubo-octazedro tipo I se presenta en las zeoli-
tas Linde A y 2K-5. El enrejado cubo-octeedro tipo II, o enre-
jado feaujasita existe como cavidad principal en les zeolitas
Linde X, Linde Y y en le faujasita, se compone de 48 Atomos de
silicio (aluminio) y 96 Ztomos de oxigeno, el nimero de dtomos
de sodio es iguzl al numero de &4tomos de aluminio, el enreja-
do tiene 18 caras cuadradas, 4 anillos de 6 miembros y 4 anillos
de 12 miembros, é€stos dltimos son los mds importantes porqus son
las entradas a las cavidades. Los enrejados cubo-octaedros ti-
po II estédn conectados entre si por el enrejado sodalita me-
diante 4 anillos de 6 miembros, el tamafio de la abertura de poro
es de 3 a 9 % v permite la entreda de hidrocarburos remificados
y compuestos arom&ticos. La capecidad del enrejado faujasite
es de 23 moldculas de ajua; 19 moldculas.fe .xigeno, ni.rdgeno o
argén; 7 moléculas de iodo; 6 moléculas de SFS: 5.8 molécllas
de fluornetano; 5.6 moldculas de ciclopentzno; 8,4 moldculas de
benceno; 4.6 moléculas de tolueno; 4.5 moléculas de pentano nor-

mal; 0.1 molécules de diclorofluoro etano; 3.4 moléculas de fluo-
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ropentano; 2.1 moléculas de perfluorc dimetil ciclohexano. Le

zeolita Linds A en su forme sodiio tien2 una estructura cibica

con una constantes de c2lda de a=12, 322, su férmula es Nalg(‘uoz)lz
(5102)12.29 HZO ¥ un zrupo especial Oh= Pm3l4. Su estructura

consiste de enrsjados sodalita ”312(“102)2(55‘02)12 unidos entrs

sf por cubos y arrzzlados en la misme forma (en le que los vér-

ticer estén ocupados por el enrejado sodalita).

Hay tres tijos de enra2jados en la zeolita Linde A _d2 acuer-
do a su orden decrzciente en tamafio: Los enrejados q,8, Y Y -
El enrejazdo a s2 localiza en el centro de la unidad mol=cular,
se jefine por aberturcs 4: seis anillos de 8 miembros arragla-
dos en la formu cdbica con respecto a cada uno, loczlizados pa-
ralelos « los lzdos Jde la unidad molecular y tisnen un didmetro
de poro de 4.2 2. Las puntas y esguinas as{ formadas son trun-
cadzs. Los enrej'adoa a 2stén unidos @ otros 6 enrejedos o idén-
ticos 1e unidades molecularss advecent2s mediante los anillos
de oxfzeno de 8 miembros. El didma2tro sromedio de 21 enrejado
a es de 11.4 2 ¥ su volumen =3 de 760 33. Existen ocho uni-
dades sodalita (enrejados @) a lo larze de laz cuatro direccio-
nes . a los a&lrededoresz de la unidad molecular de los enrejados

a, estas unidades sodalita tienen la forma dz un octaedro
truncsdo, la ahertura en 21 enrejado sodalita ss de 2.3 X, el
diémetro d2l1 enrejado es de 6.6 % v el volumen es de 160 23.
Hay 12 enrejados vy rodeando 21 enre jado ¢, los cuales conec-
tan las caras cuocdradas del enrsjado solalita sara lormar el
enrejado ¢ . Ocheo de los ionez sodio estén localizados e2n ca-
da uno de los anillos d2 6 miembros de la unidad sodalita en
las esquinas del enrejado @, Los otros 4 dtomos de soiio es-
tdn localizados en el centro de 4. de los 6 anillos de 8 miem-

bros dsfinidos aor Loz 3nrajalds « , ellos pueden ser reempla-
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zados del centro de los anilles dei8 miembros en la dirececidn
100.

La zeolita 4 en su forma sodio adsorbe 833 23 de. azua lo
oue indica quz lzs moléculas de arue penetren en los enrejados
« ¥ B, la adsorciédn de oxfgeno es de 610 23 mostrando que el

oxiceno sélo puede penstrar zl enrejado a .

Los iones de sodio puszden ser reemplazados por Lx*, K+,
z 2 2 2 2
rv*, cs*, m*, agt, Wt e, cal*, sr2t, =27, *, ca®t,
Zn2+, 002+ ¥ Ni2+, unz zeolita descationadas se prepara intercam-

biando los iones sodio por zmonio y caleniando el producto, las

He
Hg

zeolitas Linde A que contienen mas de 30-35% de NH4+ pierden

su estructura zeolita durante el tratamiento.

Dependiendo de el catidn presente la zeolita sintética A
puede tener difmetros de poro efectivos de aproximadzmente 3,
4 65 R, la zeolita 34 es la variedad potasio, la 4A es la va-
riedad sodio y la 54 es la variedad calecio, el mimerc en cadz
caso se refiere al difmetro de poro efectivo. En la zeolitsa
X todas 1las moldculas con difmetro de 8% se adsorben en la for-
ma sodio pero el tamafio de poro s= puehe reducir zbruptarmente
un angstrom con el intercambio del sodio por el caleio, por
convensidn €stas zeolitas se 2enominan tipo 13X 2 la forma so-

dio y 10X para la forma calcio.

Hay tres tipos de enrejados presentes en las zeolitas ti-
po X, 21 enrejado faujesita, el enrejado sodalita y los prismas
hexagoneles. El enrejado faujasita esta circundedn por enreja-
dos sodalitz unidos por caras de prismas hexagonales. Ias

seis unidades sodalita estdn unidas para formar anillos de 6
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miembros y cuatro de estos delinean la cavidad faujesita. Los

anillos sodzlita de 6 miembros tienen & &tomos de oxigeno, y la

d
abertura de éstos anillos tiene un didmetro de 8-9 3. =1 did-
metro interno de la cavidad faujasita es de 12.5

i ¥ su volu=
men es de 850 33.

Cada cavidad de la faujasita estd rodeszda
por otras cuatro cavidades faujasita rssultando cuatro anillos
de 12 oxigensoss centrados en las caras d2 un tetraedro. ' Hay 8
unidsdes sodalita que definen la cavidad faujasite, qus empis-
zan por 6 caras cuadrades y 4 carzs hexazonazles de 2.0-2.5 3
de didmetro. '

La forma sodio de la zeolita X pusde ser intercambiada por

2.
m*, k%, ro', ce’, ca®*, srot, ma®*, cu®*, co® y mi%*. rLos

cationes pusden ocupar tras posiciones diferentz2s en la zeolita,

el primer tipo son los 51, los cuzlas son 16 por unidad molecu-

lar, se locelizan en las carzs de los prismas hexs3Ionales entre

las unidades sodalita. El sezundo tipo SII' son 32 por unided

molecular localizdndoss en la abertura de las caras hzxagonales,

¥ el tercer tipo SIII' son 48 por celda unitaria localizdndoss

en las paredes de la zZran cavidad.

Los iones sodio en los tamices Linde X ocupan los tres si-

tios; en el tipo SI 16, 32 en el sitio S v 8 en los s

I 111’
Algunos de los iones de sodio ti2nen movilidad libre cusndo la

zeolita esta hidrateda.

La mevor aplicacidn que arasentan lzs faujasitas e

S 2n ca-
t&lisis, intervienen en la conversién da orto-jara nidrézeno;
en la hidrogenacidn (hidrogenacidén de l-busano, 2-metil-aropeno,

octeno, benceno, alquil-benceno,

(de n-hexano, en especial la zeolita A-Ca d2shidrézena n-olefi-
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nes sin provocar ciclizaciones); en el crackinz (desalquilacidn
de isopropilbenceno, convzrsién de o ~pineno a canfano, cracking
de l-deceno, cumeno, n-iodecano, n-hexano, metil-pentano, 3-me-
til-pentano, n-ieczro, 2tc.); en la deshidratacién de aleoholes
(de isobutenol a l-butansl e isobutileno, etznol a stileno, alco-
hol n-propflico & propileno, elconol isopropflico, ete.); oxi-
dzeidn (de st a so2 ¥ 503); alorilecidn (de benceno con .propi-
leno, etileno, mezcla de propillenc-propzno; en genergl alq;ila-
cidn de arométicos con olefinas y naluros dz slquilo); isomeri-
zacidén (de n-perzfinas C, 07, de ciclopropeno y ciclohexano,
ete.). (5, 6, 7, 3)

ZEOLITA _ ZSk-5

En 1962 T, Kerr y colaboradores en los laboratorios de inves

tigacidn v desarrollo de bobil smpezaron un sstudio extensivo de
la sintesis de las zeolitas a partir de mezclas que contenizn ca-

tiones orcénices nitroz

Unz de lazs nuevas zeolites obte-
nides fue lz zeolitz betz, de interds z czusz de su rzlacidn
SiOe/A1203 de casi trzs veces 2l 42 le mordenita, mis aislante
obtuviaron otro material = n

3
5]
)
I
o
Q

ontenido de silicio: EL ZSK-5.
La 2struactura cristalinag de 2s olita fue descritz & medizdos
de 1978, =sta se prejara inclurenio molfculas orgdnicas nitroge-
nedas tales como bromuro ie te propil-amonio, psrz obtenar 2l-

tas relzciones de Si/AL no es neceszrio ninpin orizen adizionel

de aluminio, las mc¢ incorporadas a la est-ug

a m2nudo son cocidas

como zsolitas nitrozenadas * en rarzs o

c 25 COmo0 oOrgano~-si-
licatos. Las moldculas orzxnicas sriseat2s =n li 25i-3 se puedsn
eliminar mediante un tratamienzo z alta Temparatura sin alterar
la estrustura zeolita.
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La ZS8K-5 no posee en su estructura una parte natural, pero
posee caracteristicas cristalinas de la mayoria de las zaolitas
més comunes, su estructura se ha sintetizado con proporciones
molares d=sde casi 20 a mé&s d2 8000. De tal modo que esta zeo-
lita en su forma siliciosa tiene aproximadamente el doble de la
relacidén mol de Si/Al de las zeolites mé&s comunsz3 (mordenita,
ferrierita y clinoptilolita sintéticas, relacién Si/Al de 1.0 a
1).

Una de las ventajas d= esta zeolita s que el contenido de
aluminio se pueds modificar a varios niveles alcanzdndose casi
la concentracidn de la sflica (purz). MNuchas propiadades de la
25NM-5 varfan con la relacidn Si/Al sexdn sea su aplicacidn serd
su composicién. Por ejemplo, las propizdazdss que degenden del
contenido de aluminio son: capscidad d= intercambio idénico, ac=-
tividad catalftica e hidrofobicidad. Otras propis=dades ds la
4Sk=5 no varian con la composicién, es dscir, son poco o no del
todo afectadas por la relacidén Si/Al, pero depsnden principalmen-
te de su estructura, estas incluven los patrones de difraccidn
de rayos X, el tamafio y el volumen de poro, la densidad sstruc-—
tural e {ndice de refraccién.

La estructura de la zeolita ZSN-5 contiene una nusva confi-
guracidén de tetraedros unidos que consiste de 3 anillos de 5
m;embros, su sistema de canales es tridimensional y se define
como anillos elipticos de 10 miembros, que consiste de canales

rectos y sinusoidales que se interceptan.

Durante el intercambio iénico con Cs’ de 1a HZSK-5 con re-
laciones Si/Al desde 39 a 8660 (83,205), se observa uns corre

lacién estequiométrica muy buena lo gue indica gque la relacidn de
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aluminio estructural a capacidad de 1ntercamb10 16n1co es igual
que en las zeolitas clésicas, - aln.a bajos nivelef de .aluminio

(czbe recordar gue en las zeolltas clésxcss la capacidad de 1n-
tercambio idnico es eculvalente a'el contenlqo de aluglnlo tgﬂ‘

traddrico de la estructursa zeolitlca)

Como ya se manciond =l ~nwuort sriento d= la -zeolita: HZSH-5

es ecguivalente al de las veolxtas natnralas, porT, ejemgio,gh‘el
cracking a lOOOP, le actividad catalitiqa’es‘unn,fuhcién lineal

del contenido de aluminio (205).

Esta zeolitz es Util para demostrar la hidrofobisidad de
las zeolitas sltamente silicioszs., Chen (11) demostrd con la
zeolita altamente des-aluminizadsa gue la cantilad de acus adsor-

bidae disminuye linealments con la disminucién del contanido de

aluminio 1o cual lo a*riduye a el incremento en el ndmers d2 en-
laces cesi homopolares (hidroidbicos), =Si-0~-SiE , su formacidn
se provoca disminuvendo el numsro de aluminios tetrzédricos hi-

drofflicos y por tanto el centro catidnico asociado.

Por ¥ltimo la estructura de la 23M-5 puede existir en un
gran ranzo de composicinnes con 21 contenilo 32 silicio aproxi-
mé&ndose al 100%, su conte2nido minimo silicioso tiane una rela-
cién Si/Al mayor jus las zz20litas naturales, muchas d2 sus pro-
piedades fisicas depenien principalmsnte ds2 su estructura, son
@sencialmente invarisnt:s en 2l rangvo composicional complzato.
No obstante,zon respacto a las zeolitzs trudicionales, su
capacidad de intercanbio 2s sismpre peguefiz y cuanio se intenta
el intercanbio con valores ie Si/Al carcanos a 800C no existe.
En comparacidén a las zeolitas clésicas la 2S5I-5 es hidrofébica
Yy esve grado aumenta a medida gque 21 contenido de aluminio dis-~

minuye,
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En vista de esto la ZSM-5-se clesifica como una zeolita de
alta silice 6 como un tectosilicato poroso sintético que puade
tener cantidadss varimntes de AL en su enrejado., Cabe recalcar
que las propiedmdes de las zeolitas ZSH-5 varian entres las zeo-
litas sintéticas convencionales y lss naturales, frecusntemente
estus zeolitss son denominadas organosilicatos, y zeolitas ni-
trozenadas, por otro lado Flanigan (10) na publicado un trabajo
haciendo referencia a una nueva zeolita sintdtica denominada
Silicalita, pero no es otra que la zeolita HZSK-5 con una rela-
cidén Si/Al de 1500.



CAPRITULOLV
SINTESIS Y PREPARACION ‘DE

" ZEOLITAS

Se tienen noticies ae que R. ¥. Barrer v coleborazdores son
los pioneros en el tema que nos ocupa. A partir de 1950 la di-
visidn Linde de la Union Carbide Corporation cmpezd el estudio
sistemético de la sintesis de las zeolites a partir de reacti-
vos inorgdniczos, estas inveastigaciones permitieron llezar a sin-
tetizar nuevas zeolitas entre las que se encuenkran la zeolita
A (5i/21 =1) por Breck. (12).

En 1961 G, T. Kerr (13) reportd le sintesis de la zeolita
que designé como ZK-4 la cudl es una isoestructurz de la zeoli-
ta A con relacidén Si/Al de 3.4 . El mismo Kerr en 1367 descrihe
una nueva zeolita designadz >omo zeolita beta, esta zeolite tie-
ne una relzcidn Si/Al eantre 10 v 200 conteniendo iones sodio v
tetraetil amonio, esta fué le primera zeolitaz en tener su rela-
cidn Si/Al mavor de 10,

En 1972 Argszuer v Landolt (4) del centro de investizacidn
y desarrollo de Novil Corporation reportaron la zeolita ZSI~5
la cual fué preparada a partir de mezcles de reaccidén con alte
relacidn S5i/Al que conterfs iones sodio v tetrapropil amonio z
temperaturas cercanas a 10000. En lg¢ ectualidad la zeolita ZSi-

5 es bdsicamente SiO2 con une estructura tipo zeolita.

. La manufactura de las zeolitas involucrz lz cristzlizacidén

de una mezecla en solucidn acuosa de aluminosilicatos ne cos
(zel) a temperaturas que varian desde la temperatura ambviente
haste 200°C, la presidn de operscidn del sistema es la normal.
La gel se preparaz a partir de soluciones acuosas de aluminato

de sodio, silicato de sodio, e hidréxido de sodio u otro hidré-
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xido mlcalino tal como hidréxide de vpotzsio (4, 47, 48). La

polimerizacién del aluminato y del silicato conduce a la forma-
cién del gel, su naturzleza devende de la composicidén, temafio y

estructura de luas esnecies iniciules. Durante el vroceso de

eristzlizacidén en la gel se efectiz un rearreglo de las esoecies
ibnicas formando el enrejado del cristal zeolitice, el wvroceso
de polimerizacién de la gel es indncido wor los iones oxhidrilo
vresentes en la mezecls de reaccidn los cuales permiten oue el
nicles de los cristales zeoliticos crezcan ¥y se obtenrz un solvo
finamente dividido de variass micras. MNediante el mane jo cuido-
doso de %ino de reactivo, temneratura v tiemwo, se pueden orodu-
cir diferentes comnosicionecs de gel vy élcanzar mavores diferen-
cias en la zenlita resultante. La siguiente resceidn muestra el
cambio cuimico involucrado en este nrocesot

-
N¥a OH (ao) + Waal (OH),(aq) + Na 20¢

2 5103(aq) —

o
. . 20 ~ 175°C
Na (AL 02)c NaOH .HZO

[Zeolita cristalina]
O .
en solucién + Na, (AX0,), (5103)y wH 0

&L proceso comercizl d menufactura actualmente incluye el
uso de minerzles entre ellos el caolin, meta caolin o cazolin ecal-

cinado, un ejemolo es 1la prenaracidén de la zeolita 4A. Es posi-

del caolin, es frecuente
que une zeolita es wreoparads & vartir de otra yva sea

ble el uso de arcillas minerales ademés
eacontrar
netural o sintética cuya composicidn esta perfectamente bien
definida, caso reportado en la prenaracidn de la zeolita Al-K-Y
{2C) y ¥a~H-A (21), vor citar algunca. No es suficiente con

sintetizar la zeolita deseada, es necesaric aue esté en la forme
oue facilite su aolicacibn, como adsorbente o catalizador, el
nolva de zeolita tiene que estar formando un aglomerade de razo-

nable resistencia fisica, hay tres maneras vara lograr esto:
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lo. JNediante el uso de un soporte inorgzdnico.

20. Por peletizato del polvo zeolita con calor y presidn.

30. Por el mzne jo de las condiciones de la mezcla de reac-

cidn pars obtener el producto en la forma deseada.

¥o importando el camino a ssguir se debe cuidar no perjudi-
car las propiedades inherentes de la zeolita. Para lograr la
forma con comportsmisnto éptimo en su funcién como catelizado-
res y adsorventes se someten a alguno de los tres sisguientes

procesos:

A) Estabilizacidén Térmica
B} Intercambio idnico

@) Empleo como soportes

A) Estabilizacién térmica: es préctica comin encontrar que
son sometidas al proceso de desaluminacidén (proceso mediante el
cudl la zeolita tipo Y puede resistir més de 1000°C), la extrac-
cidn del aluminio se efectdz con 4cido etilen-diamino-tetra-acético
(ac. EDTA), este proceso se representa por la sisuisnte ecuacidn
estequiomdtrica (42):

xH EDTA + NH Al10_(S5i0_ ) -
4 4 2 2°2.4

xNH Al EDTA + (NH 410 ) (H 0) (Si0)

4 4772 1-x 2 ‘ex 2 2.

La extraccién de aluminio con EDTA como se describe aiterior-
mente no destruye en esencia la estructura y se logran rela-

ciones Si/Al de 4.8 a 10.29, un tratamiento severo produce es-
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pecies amorfas ademds contraerse el enrsjado. El uso de un 4ci-
do mineral como al HCl destruye la estructura. En la zeolita
fau jasita la mavor actividad se logra cusndo la mitad de los &-
tomos de aluminio han sido extrafdos, el aumento en actividad de
las zeolitzs es consecuencia del cambio de sus propiedades dci-
das superficiales, durante la desaluminacién el nimero total de
sitios 4cidos disminuye y los sitios fuertemznte &cidos aumentan
(44 y 43), el contenido de aluminioc en la zeolita Y puede redu-
cirse de 57 & 5 &tomos por celda unitaria (Basacek, 45 y Shyu,
90) ain destruir la estructura faujasita mediante unz combina-
cién del método de preparacidn utilizado por Basacek y el pro-

puesto por McDaniel y Maher (36).

Gallezot, Beaumont y Barthomeuf (46) y Basacek (45) coin-
ciden en que dursnte la desaluminacién ya sea con vapor de agua
o con tratamiento de &cido etilen-diamino-tetra-acético, (es de-
cir la desaluminacién en medio acuoso) involucra la recristali-

zacién local de la estructura, nuevos tetrsedros Si0O, se forman

en lucar de los Aio; removidos, el silicio necesario4para este
proceso proviens de la superficie destruida de cada eristal via
difusidén a lo larzo de los poros,esta es la causa por lo que al
eliminarse el aluminio de la zeolita el producto resultante no

es un material amorfo.

La extraccidén del aluminio lleva a la disminucidn de su in-
tercambio idnico pero las zeolitas preparadas en esta forma son
dtiles en cracking, en la tabla V-1 (37) se ejemplifican los
pasos y alternativas du;ﬁnte un proceso de desaluminacién. tn
método nuevo reportado por Liu y colaboradores (91) permite va-
riar la relacidn Si/Al mediante lg insercidn hidrotérmica iso-—

morfa de: 2luminio en la zeolita Y.
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TAMA V.1, Secuencio de preparacién y representocidn esquesdtica del proceso de eliminacibn de asonicco y alusinio de e zwolita NHcHaYs o diferentes

condiciones “e calcinacion.

{A)y (B} son dos secuencias de preparacids de una zeolita uwltra-estable,
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Los estudios estructurzles de rayos X de la zeolita Na-Y
deshidratada han mostrado que los iones Nat ocupan tres posicio-
nes en el enrejado cristalinos sitio I, en el centro de los
prismas hexagonales, sitio I’ desplezado en un prisma hexagonal
dividido en la reja sodalita y los sitios II ligeramente despla-
zados de una czra hexagonal sin dividir en la zran cavidad, a-
proximadamente 58 iones sodio por celda unitaria se Trequieren
para balancer los £tomos de aluminio, la distribucién de estos
cationes es: En los sitios I 7.5 + 0.5, en los sitios I’ 19.%
+ 0.5, v los sitios II, 30,0 + 0.5, el infercambio de iones amo-
nio en la zeolita Y a temperaturz ambiente (20°C) solo desplazan
el 70% de los cationes sodio, atribuyéndose esta restriccién a
la inaccesibilided de los iones amonio a los cubo octahedro, la
reaccidn de intercambioc es exclusiva de las grandes cavidades,
cuande el intercambio se efectla a mavores tempsraturas los i~
nes amonio pueden penetrar en la cavidad sodalita, con intercam-
bio repetido a 80°C se reemplaza el 90# de los iones sodio sisn-
do factible alcanzar grados de intercambio superiores al 95% de
dos iones (39).

C) Pinelmente las zeolitas son utilizadas como soportes
de almin metal en su estado de velencis csro. Para esto en la
tabla V-3 se muestren al wunas caracteristicas y pasos que estén

involucrados durante su preparacidn.
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ZEOLITA ZEDLITA
FINAL INICIAL

Te-X Na-X

La muestr

PLo-y 13Y{SK40)

Lo utiliz,
de Pt con

Ni%-Y 13Y(SK40)

PASOS DE PREPARACION REFERENCIAS

El Te® finamente dividido en contacto 156
con Na-X durante 116 hrs. a 540°C
y tratamiento con hidrégenc a 475°C

a obtenida posee 11% en peso de Te®por celda unitaria.
Desgesificacion de la nuestra. Intercam- 31,33,49,
bio con P4(NH ) C1 . Filtrado, secado. 171,212

Calcinacidn en aire. Reduccién con hi-
drégenc a 500°C.

aciSn de esta técnica de preparecidn produce partfculas
didmetros inferiores a los 20 A,

Lavado de la auestra con NaCl. Inter- 32,33,49,
cambio con NiCl . Secado, tamicado y 43
reduccidn en atmdsfera de hidrdgeno a

$00°C,

El emplec de trazas de platino durante el intercambiov favorece

la reducc
aproximad

Ru’-Y Na-Y
Ru®-ra-y

Ru>Cu-Y
Las muest

i6n y ayuda a la formacion de particulas de niguel de
anente 20 A,

Lavado de la muestra, intercambio con 170,212
soluciones de Ru(NH > , Ni(ND )}
Cu(ND } o CaCl seqdn el tipo de catidn
deseado, lavado, secado y finalmente re-
duccidn en atmisfera de hidrogeno a 400 C.
ras obtenidas poseeen 0.5 vy 2.0X de Ru en la zeolita

Ru-Y; 0,5% de Ru en la Ru-Ca-Y} 2.0% de Ni en la Ni-Y; 0.5% de

0.57% de R
2.0% de C

u y 0.,07-2,0% de Ni en la Ru-Ni-Y} 0.35% de Ru y 0,06~
u en la Ru-Cu~Y, (Los porcientos son en pesol.

' En general
siguen la re

He ¢
He

(20™)
204

la reduccidn de metales de transicidn con hidrdgeno
accidn estequiométrica que se muestra a continuacidn?

I07)  + 1/2 H -meeee > MHe® +  xZOH
= cation del metal de transicidn

=  enrejado zeglitico
a grupo oxhidrilo del enrejado

TABLA V.3. Ejemplo
particu

s de los pasos de preparacidn de algunas zeolitas con
las metdlicas.
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CAPITULO VI

ACIDEZ Y BASICIDAD DE LAS ZEOLITAS
INTRODUCCION.

En la actualidad las zeolitas como catalizadores tienen
gran importancia. En su forma #dcida estén presentes en la tra-
dicional refinacidn de petrdleo, en el me joramiento del procesa-
miento de combustibles y en las industrias quimica y petroguimi-

ca secundaria.

Las investigaciona2c més recientes de la quimica de las zeo-
litas uan demostrado varios hechos caracteristicos que parecen
ser comunes a las zeolitas alcalinas y dcidas. Esta evidencia
recien descubierta awrenta le posibilidad de que les caracteris-
ticas ff{sico-quimicas fundsmentales de ambos tipos de zeolitas

(4cidas bédsicas) juezan un papel importante en catdlisis,
y 3 ¥ B

El sistema poroso interno en las zeolitas, frecuentemente
llamado superficie zeolftica, estd fuertemente influenciade por
el campo cristalino del enre jzdo. El campo cristalino se extien
de a través del sistemz intercristalino de la cavidad poross,
constituyendo electrolitos sdlidos. Dependiendo del cardcter
idnico del cristal (el cué4l es controlado principalwente por
el contenido de aluminio) hace que las zeonlitas muestren propie-
dzdes de electrolitos débiles a muy fuertes. La caracteristica
mé4s importante de su accidn como electrolitos sélidos es oue
admiten varios adsorbatos o reactantes con solo cambiar su com-~
posicidn quimica, la determinacién del efecto de lu zeolita con
ciertas moléculas oclufdas permite determinar su fuerza de elec-

trolito, el cual depende principalmente de las propiedades ter-
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modindmicas, en particular de la enerzia libre del material que
entra en el cristal de la zeolita.. Desafortunadaments la ener-
gfa del enrejado del cristal zeolita no se conoce, su cédlculo
con cualquier grado de confiabilidad es imposible sin conocer

el cardcter covalente vy iénico de las 1i-aduras de los 4tomos
que lo forman. Varias obsarvaciones, ezpecialmente la prefgren—
cia de los cationes zeolfticos por moléculas dz agua sobre sus
ox{genos estructurales, indica que 21 enlace entrz los cationes
estructurales y el oxizeno es fuertemsnte covalente, Sin embar-
g0, cierto zrado de cardcter idnico dzbe existir y un canpo que
correasponde al carfcter iédnico se extiende por todo el cristal.
Las molécules oclufdas espscimlmente las polares o las fuerte-
mente polarizebles serdn polarizadas por la zeolita y por si
mismas también e jercerin un efecto similar en el cristal zeoli-
tico. ©La interaccidn =lobal entrs la zeolita y el adsorbato
debe tender a minimizar la enerzfa d21 sistema zeolita-adsorba-
to. Por lo tanto la forma mds simple para pronosticar las reac-

ciones favorecidas termodindmicamante en les z2olitzs es la de

evaluar su efecto en la estabilidad del cristal zeolftico.

ElL andlisis de la ecuacidn 42 la en2rziz resticular mues-
tra que con cristales idnicos ordinarios la enerziz s2 raduce
al colocar mé&s pares d: iones o iones de mayor ndmero de valen-
cin dentro del mismo volumen de cristal. De acuerdo a 2sta
simple operacidén la oclucién de mazterial idnizo 2n 21 2arsjado
poroso de la zeolita baja la ensrzgfa reticular y consecuznte-
mente aumenta la estabilidad termodindmica del sistemz zlobal.
La oclucidn del material idnico adicional puedsz afectar la es-
tructura y simetria de las zeolitas v por lo tanto la constante
de Madelung del cristal, dando orizsn a una interaccidén entre
las zeolitas y las especies idnicas oclufdas lo que es compli-

cado y 3if{c3! de =znzlizar, o obsiente estas limitaciones el
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estudio de las interacciones es un método conveniente para deter-
inar su papel de 2lectrolito zeolftico en sus propiedades quimi-

cas ¥ como consecuencia en su zccidn como catzlizador.

Perza eveluar la influencia de las zeclitas como electrolitos
en el fendm2no catzlitico es n2cesario estudiar la informecidn de
la oclusidn de sales y la gquimica redox d2 las zeolitas. Parse eli
minar una sal oclufds no :s suficiente tratar de exktrrerla con va-
por a2 100°C. Le zfinidad de las zeolites por especies idnicas se
demuestra en lz ionizecién de 4Atomos y molfculae sci.fdas, La ig
nizacidn més conocidz en las zeolites es lz ionizacidén ie amua me-
disnte hidrdélisis catidnicsz, estz es una reaccidn particularmente
importante porque fenz2ra trupos OH Acidos enlezados & cationss es-
tructurales los cuzles son dirsct-mente rasponsables de su compor-

temiento 4cido.

Otros efectos de ionizacidén en 21 enrzjzdo de lz zeolitz se
han observado 2n la oclusidn de metsles alezlinos vy ciezrtas molé-
culas ztseosas, los metales alcalinos fécilimente reducen & les
zeolitas X ¥ Y. Los cationss sodio del cristel zeolita capturan
el electrén de los 4Atomos szlcelinos ocluidos forrando cztiones

+ . + - .
Na43 semétricos o centros Nass en las trandes caviidades.

Na-y — N, N543+—‘{
Na-x —NE Nass+-x

Ciertos metzles de transicidn en 1o zzolrta fécilmente io-
nizan radicales MO adsorridos (como nos reporta Hennebertt, 52)
formando complejos:
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Se ha demostrado -que el enre ado ooroso de zeolite tlene

fuerte afinidad por:lg [} luslén,.esta ocluslén pueu° consistir

de compuestos ‘salgs'o”étomos o molécules las

cuales no son iénicas fuera ds zéolite pero son ionizadas cuan

do se ocluysn en eliéfistél_?é,litiép;'

La evidencia experimentai de 1& oclusidn de seles en las
zeolitzs A y Y musstra que los compuestos iénizos (ssles) pene-
tran rdpidemente en el cristsl, llenanlo 21 2spacio disponible
en las Trandes cgvidzdes intercristelinaa, Espz2cialmente las
sales de aniones univzlentes pucien jenetrar adn en el enrsjado
sodalitz de la z20lita Y, lo 2ual es hasta cierto punto descon-
certznte a causa del tamgfio il espacio central del anillo ie 6
mismbros de oxizenn (anillo 06) del enrejado sodalita que es de
~ 2. 4% mucho mis peguefio nue un anidn. La oclusidn de las sales
en le sodalite requiere alta temperatura parz prosorcionar la
enersia de activacidn necesaria v lo-rar quz el anillo O6 se en-

sancne v permita el paso de los -niones a través dz lz 2nidi

temporal de los enlzces 0-47 y 0-3i, las sales de hzluro

mo 1l:s szles de -rdnies anion2c comple jos tales como ClO3- N

NOJ- puzden ocluirse en el enrejado sodslitc, 2l recultado de la
oclusién es el incremento de la estabililad 21 compuesto sal-
ze.lita, 2sta estabilidag por supuecsto térmica, muestra que la

temperatu

de descomposicidn de ambas sspecies juntas es supe-
rior que la temperatura de descomposicidn de lzs especies sepa-
radas.

Otro fandmeno de ionizacidn interesante es la interazceidn
de los radicaolec NO v NO2 con lag zeolitrs, formando sales com-

plejas:

" -
Na-¥ + NO + W0, — [NO* - w0, 7] way
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La fuerza electrolitice de las zeolit_s X y Y en éshas reac-

Andlozamente en la intaruccidn del’ sod
de ionizacidn = 113 Keal/mol) y la zeallua Na' sSe pravoca l.a
ionizacidn metflica fédcilmente 'y se tﬂmxna a; 30 c &) ‘formarse

3+ NG <
los centros Na en cada gran cavidad. g

Los ejemplos demuestran bien la mlta afinided de las zsoli-
tas por espzcias idnicas, tambiin proporeioncn informacidén de le
contribuzidn de lzs zeolitas a la ionizacidn de especies ocluides
mostrando las caracteristicas de un slectrolito muy fuerte. Las
zeolitas como electrolitos fuertzs ejercen gran influencia en lzas
rec.cciones via iones csrbonio favorecisndo la formacidn de carbva~
nignes y a la vez los estabiliza,

Los xrapos oxhidrilo con aisdrdzenss 4cidos han sido identi-
ficados como ori an de la zotividad cetzlfitica 4cida en las zeo-
litas, ¢stos se2 localizan unidos a2l aluminio ¢ a los sitios sili-
cio-aluminioc. En los catalizzdores tipo 3zel sflica-slwmina, to-
dos los 2ztiones metélicos srisentes funsionan comd vaneno sara
los sitios &cidos, estos cationss reemglazan 1os hidrdienos de
los oxhidrilos 4cidos y remusven somplatamente la actividad dci-
da, por otro ladn & fif\ales 3e los 50's se de2scubrid que lzs
zeolitss NaX y Wa¥ cusnio sor intercambiadss con cationes metd-
licos bi o multivalaentes muestrun aumento en la actividad cata-

litice £cida, como consecuzncia Jde 2ate 1la zsolita NaY cuando

se intercambia con ‘JH4 y se activa a altx temperatura para re-
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mover el amonio, retisne por completo su estructura cristalina

y aumentea su actividad catalf{tica Zcida excediendo la fuerza 4-
cida de todos 1os catalizadores &cidos tipo éxido conocidos .
Contrariamesnte la zeolita NaX intercambiada con NH4+ Yy sometida
a pretratamiento térmico pierde complstament2 su estructura cris

taline y no muestre actividad catalftica é4cida.

La razén dz la sren difereancia en la aplicacidn d2 los ca-
tiones bi o multivalentes en las-zeolitas tipo X ¥y Y ¥ 1a gel
de silice-zlunina se atribuye a la fuertz tendencia que tienen
las zeolitas a hidrolizar sus cationzs, este efecto tiene oriren
en el incremznto de la distan~ia de sus sitios anidnicos (Aloz)_
a mavor relacidn de Si/AL., Tl incremento de la distancia entre
los aniones proporcioas una carga ne1ative 3zlobal 2l enrejado.
Existe la idea da2 que la zeolita Y es una electrolito muy fuerte
y consecuentemente fzvorace las reecciones que rzsultan de la

formacidén de ionss en el cristal zeolftico,

En la hidrélisis de los cationes en 1a z20lita ¥ se forman
dos grupos oxaidrilo diferentes, uno esté unido al catidn de la
zeolita mientras gue el otro estd unido & los casiones estructu-
rales. Aparentemente 2n la zeolita ¥ se presenta inicialmente
la aidrélisis d2 los cationes de baja coordinacidn {sitics II)

continuasidén los cetionss oxnidrilados se trasladan d2 los
sitios de baja cordinacidn al enrejado sodalita. Dos cationes
se difunden nacia 2l enrejado sodulitz formunic una aszrupacién
catidn-oxf{zeno/oxnidril de gran estudilidad, aumentundo la es-
tabilidad térmica de tsdo el cristal zeolitico. En la actusli-
d2d4 los sitios 4cidos cetaliticamente efectivos 2n las zeolitas
Y intercambiadas con cation2s di ¥ multivalentes han sido iden-
tificados. Por ejemalo, la ausencie de actividad i2 fuerza dci-

4
da con catiores alcalinotérreos-Y 2 més de 45% de intercambio
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se atrxbuye a‘que ‘los caticmes d:.v.;lentas que uorresponien a-este
n1ve1 de 1nt°1c¢mbzo ocupan los sitios del octahedro en el anillo
hexaionzl ¥ no sufren nidrdlisis, BEstudios infrarrojos des los
enlaczs O-H en la zeolita Y con cationes divalentes revelan la
influenicia del tamafio de los catisnes y de lz relacidén Si/Al de
1la estructura zeolfticz con el nimzro 42 onda de la banda del
grupo 0-H (~3640 cm-l) 1a cual representa los oxhidrilos #dcidos.
La estabilidad de la estructura NH4Y con raspscto & NH4K tiene

su oriren en el sran mimero de uniones $i-0-Si, la acidez de i-
gual formz que 1ss zeolitms i.itercambiadas con cationes di y mul-
tivelentes es el resultzdo de los oxhidrilos unidos a los catio-
nes estructurzles. Estudios de espsctroscopia infrarroja han de-
mostrado varios tipos de oxhidrilos une 3e csias catezoriazs esta
representadz por especies en le 7ran cavidad, las cuales aumenten
el cardcter Zcido en los eatezlizadores, misniras oiros estén oclui

dos en le cavidad sodalita o en los anillos hexagonales,

Los treatamientos térmicos y con vapor dan como resultado
cambios quimicos en la zeolita NHAY. En la parte intermedie del
tratemiento térmico la coordinacidén tetrchédrica de los dtomos
de Si y Al puede mantenerss asociada con los sitios écidos (84).
En presenciz de humsdad o de vapor se favorece la hidrdlisis de
toda la estractura, en le hidrélisis 21 &luminio se une a zrupos
oxhidrilo, sscle de lz estructura v se localiza en los sitios ca-
tidnicos. ©Los sluminios oxhidrilados formen 8xidos es*astles o
agrupaciones de oxhidrilos en el enrejado sodalita., Los sitios
estructuralss vacantas d¢jados pgor ¢l 2lurinio gon ocupcioc por
el silicio el cusl de més movilidad & el ramovimiento de los
aluminios adyacentes, Finalmente se presentz un rezcomodo de 1la
estructura del cristzl con los &tomos de silicio qus ocupan los
sitios estructurales dejudos vacantes por el aluminio, la reduc-

cidn de el minero de sitiosg inestables (o vacantes) se efectda a
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fin de rastablecer la falta de continuidad cristalina. Como
resultado de estos procz30s, en todo el cristal de la zeolita

se forman caviiadss vacias. La parte recristzlizade e la es-
tructura dz la zeolita tipo-Y s= =nriquez2 con silicio y 21 cris-
tal es zdemés estazbilizado por zrupos 6xido de eluminio o zrugos
oxhidrilo en el enrcjado sodalita. Al eliminsr el aluminio de
la estructura esta ss compacta porjue el enlace S5i-0 es méds zor-
to, su estabilizacidn durantes 21 tratzmiento con vapor depende
del balance edecuado de las velocidades de hidrélicis del alu-
minio, migracién de silicio y reacciones 42 rasubstitucidn del
silicio., Lws condiciona2s ae reaceidn gue causan la hidrélisis
répida del aluminio sin 1la ad~cusds substitucidn ocasiosnan des-
trucecidn repentina de la estructurz cristalina. Conszcuantemen-
te, la temperatura, pra2sidn del vepor y 21 tiempo son variablss

importantes,

Caracterizacidn de los sitiss 4zidos. Bsta caracterizacidn
no es rdcil porqus la zran cantiiad de exp:irimentos reportzics
describen diferentes comportemisntos. Los estudiins cristalorrd-
ficos, en particular =1 eatuiio 42 las lonjitudez d2 =2nlzze 3i-0

Al ~ 0 suzieren que probablemente tres de los cuutro 4tomos de
oxfgeno de los tetrzhairos Si y Al participan 2n la formacidn
de Zos zrupos oxhidrilo decidos. La complejiiad de la quimica vy
estructura de la zeolita estzbilizeda 121 tipo Y ss refleja en
el espectro infrarojo de los 2nlaces O-H, dapenlianlo del =rado
de hidrélisis del aluminio estructural se detzctan varies bandas
infrarojas, las cuales represantan oxhidrilos accesiblas v no

accesibles., Se han asignado bandas O-H parz con

w

ijsrar los
oxhidrilos estructurales y se usan normalmente parz datactar su
estabilizacién y acidez. Se ha publicado qus los oxhidrilos

forwaios'en le zeolita NH4—Y‘activada, representan varias espe-

N 3 iz
cies que difitren en enlace, cooriinacidén y accesibilidad, la



. 60
determinacidn de la fuerza 4cida de 1z zeolitz es dificil de me-~

dir mediante cumlguier método simple, a menudo s2 utilizan colo-
rantes con otros tipos de sélidos £cidos pero con las zeolitas
no es posible por el gran temafio de los colorantes, La titulacidn
con bases como el NH, es dtil, pero se debe considerar que el NH3
se une fuertemente a los sitios 4Acidos de Lewis y Brdnsted. Una
de las medides mé4s confiables de los sitios dcidos descansa en
la inspeccidn del espectro infrarrojo de la piridina adsorbida,
en el cual las bandas producidas representan diferentes especies
de piridina: protonadas o polarizadass, dasndic datos cuantitativos
de la acidez de Brbnsted y Lewis, el impedimento estérico intro-
ducido con la piridina v sus substituciones metil etil en posi-
ciones adecuadas da informacidn adicionel de la accesibilidad de
los OH en la estructura z=o0litica, Una de las desventajas de la
titulacidn con bases nitrogenzdas es la saxotermicidad de 1la
interaccidn entre las bases fuertes y los sitios &dcidos de la
zeolita con lo que se produce cierte irreversibilidad del pro-
ceso a bajas temperaturzs impidiendo el equilibrio en los sitios
de diferente fuerzz Acida. Una técnica més adecuzds usa la ti-
tulacidén termométrica con amines en un solvente aromético para
acelerar la desorcidn y el equilibrio de la amina apliceda, esto
ayuda al equilibrio neutralizando los sitios més fuertes y gra-
dualmente los sitios mds débiles. Desafortunadamente aun esta
técnica tiene limitaciones estéricas o de difusién y sélo se ob-
tienen datos confiables con sistemas porosos como los de la zeo-
lita-Y.

Pars determinar el ndmero de sitios resp-nsables de la acvi-
vidad formzdora de iones carbonio en catalizudores de cracking, se
hzn usado experimsntos de envenenamiento con moldculas bésicas co
moe piridina,cuinolina, amonisco y eminas alifdticas, como requisi

to que debe cumplir un busn wvensno 2n las rsacciones catalizadas
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con catalizadores écidos,iés qﬁe'las molééulas Bésicaé neutrali-
. cen 105 sitios con a”tiv1dad cat:lit;ca bajo las’ condxciones de‘

reacclén en forma cuantitativa y seleativa,

Turcevich (53) ha sefialado quz en la reaccién de desalqui-
lacidén de cumeno sobre zeolitss, la cantided de guinolina nece-
saria para envenener la actividad se aproxima a el ndmero de . ..
zrupos oxhidrilo v a 325°C la nuinolina no reacziona con los si-
tios de Lewis, solamente con los sitios de Brdnsted., Boresxova
describid experimentos dz envenenamizanto similar y encontrd que
la cantidad de quinolina excede variuas veces el nimero de &tomos
de aluminio y por lo tanto le concentracidn de srupos oxhidrilo
Por otro lzdo, Goldstein reportd aque la quinolina no necesaria-
mente envensana la actividad de los tamices meoleculares tipo Y
en el cracking de cumeno, la concentracidn de quinoline requeri-
do para envenanar la activiisd de la zeolite es igusl a la den-
sidad de la gran cavidad y una moldculz simple de guinolina por
eran cAvided es capaz d2 bloquear los sitios activos. Jacobs
(54) adsorbié piridine a 152% para medir la concentracidén de
sitios de Brinsted v Lewis con el fin de utilizar a la piridina
como veneno para bloquear la actividad del cracxing de cumeno,
encontrd que la cantidad de veneno se aproximz a la concentra-
cidén de zrupos oxhidrilo si ningin sitio de Lewis esta presente.
Si ambos tipos de sitios estdn presentes, la piridina no los
titula en forma selectiva. Aunque sobre las zeolitas H-V la
cantidad de veneno y grupos oxhidrilo es casi le misma, los re-
sultados de infrarrojo indicen gue sélo una fraccién de grapos
oxhidrilo actdan como centros actives y la piridine no reacciona

como un veneno selsctivo.

Benesi (55) demostrd con medidas de adsorcidn quimica que

el impedimento estérico tiene utilidad potenciul como un indice
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de zctividad catalitica sobre sélidos dcidos. Jacobs (53) estu-
did la adsorcidén de la 2, 6 dinetil piridina y de piridina so-
bre zeolitzs Ca-Y, H-Y y Na-Y. La meyor bacicidad corr:sponde
2 la 2, 6 dimetil piridinz le cuel forma iones més fuertes de-
bido 'a efectos de los zripos CH3 en laes posiciones 2y 6, los en-—

laces mids débiles s2 formin en los sitios de Lewis, los sitios

de Lewis tfpicos estén coordinados triconalrente a 4tomos de alu-—
2+

minio y compine-icT ofaon s-otliiT Na* y Ca

adsorbidos parcial-

mente en la zeolita., La 2, 6 - dimetil piridina muestrz clta se-
[]

lectividea:d hacia los sitios de Brinsteld en 1z 2z2ncic de sitios

de Lewis. Despuds de lz adsoreidn de 1z has2 @ temparaturas des-
ero y sflo los si~

tios de Lewis lo serdn si interzctdan con ellz. De sus resulta-

4
u
[
[l 1}

dos concluye gue la piridina mu2s*ra meno eztividad nacia

los sitios de Br¥nsted y Lewis.

Jacobs y colzhorador:s (54) demostrzron en sus estuiios de
espectroscopia infrirroja gue 1z zeolita H-Y contiene sitios
Brdnsted y Lewis, ©La formacidn de eztos sitios se orizinz cuan-
do la zeolita H-Y deshidratada y purcialmente hidrolizzda es
pretrateda a temperaturas entrz los 520 y SDOOC. Su produccidén se

reoresenta por ls situiente ecuacién:

~_ .~ pd ~N_ 7 d ~
2 _si >kl-—vH20 e s S 5
\(I) SN T (II)/ ~
1 - sitios de Brdnsted II = sitios 4= Lewis
Unz dc las pruzbos tipo pare la caracterizecidn de losz ca-

talizadores de crecking (como lo son les zesliias X y ¥) ec 1z
r2accidn de desclouilacidn 3el cumeno, la reaccidn e del tipo

Friedels~-Crafts y es pdsidls que se efectide por el atague protd-
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zeolita H-Y y la variacidn. de 12 aﬁEiVii ‘ea alitxca ﬂsté h

acuerdo con 1a varzaﬁlén uu 1o= oxnxdrl‘os dcxdos.~

Para lzs zeolzhaa H—Y oarcialm=n 2 hldrollzadas la conver— .
sién inicial d2 cumeno v el nimsro de ~rupcs OH écidos dlsminuy€
casi linealmente con la temparatura de deshldrataeldn. La act1- ‘
vidzd inicial despuds de diferaatas pratratamientos disminuya'
en forma mucho mis lenta gus 1a concentracién de oxhidrilos'deix. .
dos y por lo tanto solamante una fraccién de oxhidrilos tiene

interaccidn en la reaccidn,

wWard (56) estudid la relacidn entre la zctividad cataliticz

(en la isomerizicidén de orto-xileno) y la acidez superficial de

tamic2s molecularas. En sus 2studiosz d2 infrarrojo reporta que
1z denszidnd de -~rupos oxhidrilo alcnnza un méximo despuds de la
culeinacidn de lz zeolita ?P4—V a 3;0 C permanzci:ndo constante
hasta 552°%¢ y disminuye proiucifndose dssoxhidrilacién. la con-
cantrecidn de sitios Zecildos de Br¥nsted mz2iida sor adsorcidn de
piridina mu2s$ra uns tenisncia similar y por otro ledo lz concen-
tracidn ds sitios dcidos de Lewis ausenbtz 2 alrededor de 650-

RN . . . . s
7007C y 2:isten aproximadsmentz izuzl nimero d4e sitios de ambes

tipos. Los sitios dcidos de 3Brinsted son nacasarios para la ac—
tividad catalftica, estos sitios generclmanie decrecen con 1a dis-

minucidn de la acidaz de Brénatad,

La pres2acia ds un catidn, por sjemsle sl magnesio en 1la
lita NH4—Y, (M;—HH -Y) imparte estahbilidad tdrmicz a los oxhi-
irilos esinm ragturalas, los cualse posean una concsntracidn mdxima

@ la vez constante eatre 425 - 600°C despufs de esta temperatura
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la acidez de Lewis sumenta répidamente en mue;t:asiqélcihada; cer-
ce de los 60000, los resultados 4z esta zeolitz obtenidos a 600°¢
son sem2jantes a los de lz zzolita NH4?Y e SOOOC;siendo importen—
te notar gque existe una diferencia de 100°C. entre ambas. ILa aei<
dez totel (Lewis-Brdnstad) es conzigate para la zeolite con mag-

nesio, mientras que para la zeolitaz NH4-Y se abate répidamente. a

los 500°C, le actividad catalftica de las- zeolitas Mg-NH31Y ¥y
NH4—Y tienz cono base 1e 4cidez de ‘Brénsted, principalmente
parz la ze=olita m;-NHB—Y, detido . a que la zaolita Y—NH4 sufre

destruccién de su estructira duranie el pretratamiento térmico.

Miradatos y coluborcdaorse (57) discuten la influencia de los
cationes ng+ en la Acidez y zcti -idad catelitica desdz 21 punto
de vista de 1z loczlizacidn d2l catidbn y 4=l campo polarizante.‘
En el reemplazo del NH4+ por K52+ en las zeolitzs Y existe la
pérdida d2 dos protones por cadz catidn ”52+ introducido, esto
}ndica gue existe un intercombio completo pudiendo reducir la zcw-
tividad proténica a cero, vara 2xplicar estz observacidn se su-

2+

ziere un efecto polarizante de los caztiones lig sobre moléculzs

de azuz adsorbidas de acuerdo c¢on la sizuiente reeccidn:

2+

A4 + H, *

L0 =g (om)* +

Consecuentemerte el mimero le sitios proténicos no puede
. P4
tender a cero, al asuwnentar los cztiones *

aumentz la estabili-

dad térmic=z 1o crupos OH™ zeolfticas, cczte efecto no nosozoiric-

mente aumenta lz actividad catalitica, una disminueidn en el mi-
mero de sitios dcidos ocasionarfz una disminucidén nro -resiva de
lz zctividad catalfticza. Bste ltimo arzumanto no es v&lido cuan-
do la zeolita es intercambiada con otros cationes polivelentes y

existe uns reaccidn vie ionss carbonio, esto indica gue existen
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efectos especfficos del Mg>t que ‘3. debzn considerar. .E1 alto

poder polarizante del !.1724f ya se-ha utxlizaio para ﬂxnlx hE

gran actividad catalitica de la zeolita s..J'HY enila 1se~erlzacién

del orto-xileno. Niredatos encontr$ la'fom“cl.én d2 sitios d2
Br¥nsted de zran fuerza Zcida a altos nlvelas d2 .intercambhio de
big 2+ y el incre

anto del poder aceptor ‘3o ‘electrones :le los 3ru-
pos (A104)- (acidez de Lewis), e infiere que 2stas propisdades son
caus:ias por el efecto polarizunte de los casidnes 5232+, ademds
sugiere que 21 canpo del catidn !-‘;32"" pueds polarizar molfculas de
hidrocarburos de tal formsa que se favorsce la activacidn dz los
en lzces C-C,por lo tauto el compo elactrostdiico de estos catio-
nes participa en un paso del mecanisino d2 crackinz. =2si: punto .
de vistz tomz en cuenta la jran actividad catalitica de las z20li-

tas I

3-Y adn para conte

idos bz jos en catisnes divalentes.

Cuanio se pone en contacto C02 con la zsolita NallzY regccio—
na con las esp=cies If;OH stas eap2cies son inhibidas en caté-
lisis y reemplazadas de tzl forma que simulténesmsats nusvos Iru-~
pos OH™ #cidos participsn en lz formacidn de ionas carbonio de

acuardo a L. sizuiente reaccidn.

.0 ——
ug(oH) ™ + co, i \- H* -
- (o] /:
Ward (53) estudid la nataral:z. 42 los sitios activos de las

a ]
zeolitas sintéticzs tipo faujasite conta2nianio cationss divalan-
tes (Ca2+ y 31.32*) ¥ 2ncontrd %

cambio la ecidez de Brdnstad

contenido de zluminio dsbildo

ta de acuerdo a2 la sizuiente

A H,0 F=—* O0H
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Le ecuecién anterior muestra 15 formacién de- urotones y:de
zrupos oxhidrilo dcides Por otro, lado ‘a medxda que se aumenta
el contenido de aluminic se ve chngnxdo el _intercambio 16n1coh
el nimero de Irupos oxhidrilo~-£cidos puedan der como resultade
el incremento 2n 2l mimero de siiios 4cidos. La influencia del
canpo ele:trostéti;o del ecuilibrio es un factor dominante v la
formacidén de especies 1oH* tiene mds preferanciz con el incremen-~

to en la distanciz 4z los 4tomos -de aluminio,

Yerd no detectd en su trabajo acidez de Lewis, no obstante
que @ mayvor temperaturz de calcinacién se oroduce desoxhidrilacidn
extensiva con la conszcuente formecidn de sitios &cidos de Lewis.
Los resultadeos indican que existe ung relacidn lineal entre la
concentracidn de sitios 4cidos de Br¥nsted v la activided ceteli-

tica.

Ward en su estidio de la acidez de las zeolitas reportza que

entre la forma Caz+ N M52+ de la zeolite X y Y la mavor acidez

- 2+ .
corresponde a le forma N3z , debido probeblemente a el campo elec-
trostético asocizdo 21 cuzl es conzezcuenciz de 1. formacidn de un

. + : .
mevor porcentaje de zrupos YOH v de protones Zcidos. Tambidn

es posible gue los sitios écidos en la forme magnasio son de una
fuerza diferente 2 los 32 les zeolitas con Caz* porque los sitios
dcidos de Brdnsted formmados por la disociacidén de moléculas de
ague 3sobre los cationes divelentes de lzs zeolitas son centros
activos importantes para les rezccionzs catalizadzs con orotones
dcidos como lo son 2n le isomsrizacidn de orto-xileno. Lla concen-
trecidn de e3tos sitios tien: influencis 2n la actividad, pero la

fuerza écidz puede ser también un fector importante.

En lz z2zolita Y 2l increm2nto en la relacidn Si/Al da como

resul tzdo un aumento en la estebilidad cristslina y en la acti-
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yvidad dcida, la curve de titulacidn de la forma NaHY utilizando
varias aminas s linesl con el incremsnto del intercambio catié-
nico, la pendiznte cambiz si la relacidn Si/Al cambiz y: refleja
el zrado de eficiencia del promsdio de sitios (AlOz)_, un alto
contenido de aluminio produce interferencia entrz los sitios
alimine d21 tal forma que no es lineal el incremanto de la fuer-
za 4cida tituladble, en forma contraria la disminucidén en la
concentracidn de aluminio en la estructura da como ressultado
inicial el avotcmiento de los sitios &cidos més débiles sin afsc-
tur los sitios Zcidos fuertes (cuya acidez es mayor gue la del
H2504 al 304). La hidrdlisis extensivsz de la estructurz afecta
por lo manos a 16 Atomos de aluminio por celda unitaria, dando

como resultado decaimiento d= los sitios &cidos fuertes.

La relacidn directa entre la fuerza Zcida v la relacidn
Si/Al parece aplicarse en al-unos casos aidn a zeolitas de dife-
rente estructura., Se he reportado gue los sitios dcidos prasen-
tes en la H-25K-5 (Si/Al=19,2) son més fuertes gque los presentes
en el zeolon-H (Si/Al=5), el cdlculo de la carga residual de los
4tomos d2 hidréreno en las zeclitas a partir de resultados cata-
1{ticos muestra que la fuerza &cida disminuye con el aumanto del

contenido de aluminio.

Hamme tt ¥ Deyvrup (53) calculan la acidsz de las zeolitas
con la siruients exoresidn:

Hy= ~loz a, (fB/fAB)

Donde a, es la azctividad 42ida de Lewis, fB v fAB son los
coeficientes de actividad del indicador v d21 complejo formodo
con el dcido Lewis, los iniicadoras (indicadores Hammett) para
la determinacidn de acidez son comguestos nitrogsenadss, que me-—

diante la titulzcidn se edsorben v cambian ée color, este cambio
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depende del materiel emplezdo, o1 tiempo de amdsorcién es funcidn
del tipo de indicador usado,'del3¢ati6n y del sredo de intercam-
bio en la zeslite, en las zeolitas fuertemsnte £cidas el tiempo
de adsorcidn necesario pera sleanzar el equilibrio es de més de
tres dfas.

La scidez de la zeolitz sintdtice tipo Y {SK-40) se ve au-
mentide cuando es intercambiadz con 062*,Ca2*, Sr2+, L53+, Na*
y ¥* en 12 cuzl los cationes ocugen las posiciones SII y SIII'
esto se debe & laz menor cober.urz electrostitica en estas posi-
ciones v a las distribuciones de carge zsimétrice ceusadas por
cationes altamente carzzdos, los cationzs mizrsn & las posicio-
nes SI durante el proceso de calcinzeidn, La acidez de Hammett
para la zeolita Y estuvo en el ranzo de +6.8 & -8.2 en solucidn
con benceno., La zeolite Y intercambiedz completamente con K+

no tiene acidez observable, las especiss con 123 y cat

tiecn
fuerte acidez alin & bzjos niveles d2 intercambio, Las zeolitas
qu2 contiznen cationes alcalinotirrecos poseen la mism

que laz NeY en

a acidez
el ranio de interczmbio de 0-557 indicando gue

los cationes alcalinotérrzos s2 loczlizan en sitios inaccesi-
bles, en las forwas lantano su azi

nts & altos niveles
de intercambio a causa de la migruacidn pzrcial de los iones
La*

a los sizsios SI'

Las zeolitas intsrcanbiadas con metalas zlezlinotérrros
mue stran un méximoe ds acidez de Br¥astad z temperaturas de cal-
cinazidn entre 450-520°C, sin inilzar wcidaz le Lowis, en com-
paracidén con las zeolitas intercasbizizs con tierras raress gue
presentan acidez de Lawis a2 temparaturss e pretratamiznto de
430°C] la acidez superficial en las zeolitas intercambizdas
con tierras raras es aproximamdzzente dos vsces la acidez de las

zeolitas con cationes 2lzalinotérreos, el esguene de formacidn



de los centros 4cidos propuesto por Hall considera la disecf:-
cidén del catidn metdlico sébrs azua adsorbida qu{mﬁcamente comot
Me2*+ HZO == te(0H)" + H+, para la proiucsidn ds centros de
Brénsted, la r=2lacidn total de fue;te acidez en las z2olitas
MBB: Yy He2+—Y es de qasi 3:1, de tal forma que el 30%4 3= todos
los grupos Acidos son de 7ran fuerza &4cida, correspondiendo a

una acidez mayor qua la del H2504 al 70% en peso.

Moscow (60) estuiid la distribucidn dcida de las zeolitas
REX y REY ¥ la correlaciond con la distribucién de acidez v z2c-
tividad/seleztividad en 21 crackint de zuas oil madiante el tra-
tamiento hidrotérmico de las zeolitas., La acidez de mayor impor-
tancia para la actividad catalitica debe sar mavor a H°= +3.3,
los sitios con acidez HS:-S.E son dencminados sitios dcido fuer-
te. -8.2 <H°< -3.0 es lz scidez intsrmedia de los sitios dcidos
y los sitios débilmente &4cidos tienen una acidez de:

-3-0 <H < +3.3.

La comparacidn de los resultaios 3e les zeolitas REY cal-
cinadas v tratadas con vapor muegtran que 2n la activacidén con
vapor existe una disminucidn pronunciada del nimero de sitios
de gran fuerza dcida, mientras qu2 1ls distribucidn de sitios
dcidos intermedios y débiles mu=stren sdlo un pesquefio cambio.
Las z2o0litas R7X tienen un comportamisnto similzr, d2bido =z gue
son me2nos estahles que los REY, sui comportemiento se determina

a m2nor temperaturza.

At<inson y Curthoys (61) determinaron la azidez do la z20-
lita X intercaubizda con Ha¥ an+, Las* e BEY en solueidn no
acuosa de n-butil-amina mediantz titulacidn, 21 punto final fud
determinado visualmente con :na serie de indicadores Hammett,
de esta forma obtuvieron la acidez combinada ds Br¥nsted v
Lewis y utilizaron una serie de indicadores de arilmstanol para
distinguir la acidez de BrSnsted., La comparacidn ie los resul-

tedos de estos dos tipos de indicadores muestra que los indi-
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cador:s arilmetznol no son adecvados dabido a gue no son confia-
bBles porgue su ¢olor camhiz durante laz adsorcidn fisice en la2
supsrficie zeolftica, Las iistribuciones ds sitios &eidos en-
contrados & partir ds los indicadores de Hammett son confiambles

y muestran mayor hetero3=zneidad de sitios 4cidos fusrtes,

EL nimero y fuerza d2 sitioz dcidos ae incremznta con un
zlto intercembio 42 iones sodio por cationss multivalentes, es-
pecialmente para 21 catidn por ser 21 m#s polarizable. La

a
zeolita NaX presenta acidez bzja v muy débil (3.3 <HE,¢7) lo curl
c

indiza que no tisnz importancia catalftica, =2sto s consecuen-
cia del pobre efecto polarizents del cztidn en la formacidn de

zrupos oxhidrilo Zdecides o po 4 aceidn como #4ciido Je Lewiz, es-

o B
17}

pecialmente por 21 bajo campo slectrostdtico de ls zeolita X

con baja relacién Si/Al.

El incremento en =21 nimero y lz fuerza d2 los sitios dcidos

e pressanta da2spuds d2 guz se he h2cho un intercambio con alto

porcentzje de cetionss multivalentes altamente jolarizantes, los

t
cuzles estdn expueztos 2n los sitios S del superenrejado sin
n; r

I
zstar complztamente coordinadoss, y por lo tznto son efectivos
para producir centros 4cides.
2+ 3+

En el caso da1 Ca lz mayor fusrza Zcida correspon-

vy La a
de 21 Lzt (H, <-4) debido a 1z propiedad que tiens
c

de generar

durante el aretraizmiento ios grupos oxhidrilos Zcidos en com-~
. s ‘. . 2

paracidén con un sitio 4cido qus forma =2118n Ca®’, esto se repre-

senta por las siguientes ecuaciones:
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. . L
La (8,00} 32080x 15 (0H)} + 28"

ca (1,003 === ca (om* + #*

El catién La3+ dezsnidratalo suzde tambidn particisar en la
acidez de Lewis ain a temperaturas altas de pratratamieunto
(600°C). Tempercsturas de pratratamisanto mayores de 500°C de la
zeolita HX causa su descomposicidn perdi:nio acid2z. La titula-
cidn con n-butil amina como indicador d2 Hazm2tt d: las zeolitas
X, (de 1la misma forus como l& zeolita Y) indica gus los sitios
dcidos aumsntan con el soder pgolarizante desl catidn por ejemplo
Na-Y < Ca-Y<La-Y, lo anterisr sirve como ayuda para izmostrar

que la zeolita Y posee mavor nimero de zitios dcidos que la zeso-

2}

lita X, sieando un refl:jo 32 que 25 mds e2ficiente una relacidn

Si/Al baja de la zeolita Y en la produccidén de centros £cidos.

Beaumont (62) durunte sus estudios sistemdticos de las
propiedades fcidas 2n Muecidn de2l contenido dez cationss de las
zeolitas X, ¥ vy deficizntes =n aluninio llezd a establecer un
pardémairo d= acidsz estructursl ag » (no se debe confundir con
lu acidez propiz 42 la zeolita) 2l ual lo define como la efi-
ci:ncia £cilia del sitio en la zran cavidad, es necesarioc acla-
rar tambidn que no se refisre 2 lz cepacidad d= intarcambioc ié—

nico, pero si

del contznido de aluminio en la zeolita,
el lf{ait. inferior es cero, el cuzl catacteriza una zaolita ti-
20 faujasita con un contanido de 96 dtomos de aluminio por cel-
da unitarin, su Limite supavior o3 uno v estd representagd por

la forma ultraestzble

/3
©

la zeolita faujasi“a que contiene 2pro-
<imadamente 28 Atomos de aluminio bor cz2lda unitaria, con menor
contenido de aluminio le sstructura cristalina se destruye y 1la

medida de acidez no es posible.
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El vealor @, ©s uns propiedad general de una zeolita deda,
para las zeolitas tipos X y Y eg de 0.16 y 0.6 respactivamente.
El valor ap= 0.6 de 1la zeolita tipo Y_significa que p:xra el in-
tercembio de un ién Na' por un protén aumenta lz acidez en sélo
0.6 eq. por c21da unitaria, 2l valor ag dz la zeolita tipo X
es bajo lo cnual indice que 1os campos electrostdticos para el
mismo catidn a uns distancia dadz ds2 un sitio catiénico son més

pequerios en las zeolita X que en la Y.

Desde otro punto de vista a, Se define en forma mds 3ene-
ral para las zeolitas tipo fejausitz como una medida =n 21 super
enrejado de la eofici:nciz haciz reazctivos bédsicos,de la acidez
asocizda a los tetrahedros (A104)—, los velares 8, muestran
unz tendencia rezsuler cor. respectc al contenido de aluminio, es-
to indica que todes lgs propiedades de las zeolitas tipo fauja-
sita cambian re mularmente con la composicidn guimics, el origen
del material no afecta los resultados y existe una ecuscidn ma-
temdtica simple que relaciona la eficiencia de los sitios dci-
aos ¥ 21 contenido de aluminio., La introduccidén adicional de
un dtomo de aluminio en la celda unitaria de la zsolita produce
pérdidz de reactividad de aproximzdazents 1.45% en lz eficien-
cia de cada £tomo de zluminio presente en un sitio. Esto qui-
micamente se interpretz como un efecto de z2uto meutralizacidn
o auto-inhibicién de los sitics de z2luminio, este efecto en es—
pecial explica alzunas diferencizs en las propiedades d: Lies
zeolitas X y Y.

Beaumont y colaboredores (d44) describen gue normzlmente la
eliminacidn de &tomos de aluminio de la estructura tipo fauja-
sita se relzcionz cor los cambiot en la acidez del catslizador;
mediante la desaluminacidr la acidez pued: ser predeterminada

selzccionando el contenido de alurinio, &l -unos catelizadores
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solamente tienen centros fuertemaente Acidos; los resultados de
Beaumont muestran heterogeneidad causada por les necesidades es-—
tructurales en las propiedades quimicas de los &tomos de aluminio
de las zeolitas X y Y normzles, las diferencias en la reactividad
del aluminio se reflejé en el cambio paralelo de la reactividad
de los sitios 4cidos mediznte el intercambio catidnico y en la
existencia de varius fuerzas #cidas, ademés como resultado inme-
diato de la desaluminacidén la estabilided de la zeolita se incre-

menta.

En las zeolitas X y ¥ la acidez total disminuye al iniciar
la eliminacidén de aluminio mientras la fuerte acidez es constan-
te. Cuando se lleza al nivel de desaluminacidén de 35 &tomos por
celda unitaria les zeolitas se caracterizan por una simple y a
la vez fuerte acidez, une desaluminacién mds pronunciada conserva
esta proporcidn alun cuando la estructura comienza & destruirse
(Al <23 dtomos/c. u.) cuzndo la extraccidn de aluminio se hace
select’ vamente salen los &tomos de sluminio que poseen menos aci-
dez (casi el 35% del contenido total de zluminio), los Ztomos de
aluminio zsociados con la fuerte acidez (65%) son extraidos so-
lamente cuando va no existen dtomos de aluminio de menor zcidesz,
con lo cual se demuestra que las propiedades quimicas del alu-
minio del enrejado faujasita no son homo3iéneas y caracterizan

dos tipos de sitios écidos ocupados por aluminio.

Lo anterior se refleja en =2l intercembio de iones H+ por
Ha‘, en este intercambio primero s2 =2liminan los cationes aso-
ciados con los sitios débiles, los sitios fuertes son intercam-
biados solamente cuando no nay méds iones sodio unidos a los cen-
tros 4cidos débiles, es decir, cuando el 3C7? de el total de iones

sodio se. ha eliminado.
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CAPITULO VIT

ADSORCION CON ZEOLITAS
INTRODUCCION:

Actualmente la maor aplicacidn que presentan las zeolitas
es en procesos de adsorcién, no son los adsorbentes mds impor-

tantes pero scbresalen porgue poseen las siguientes propiedades:

a) 4sdsorcidn selectiva de moldculcs semin see su volumen mole-—
culzr,

b) Adsorcidn praferencial de moldculas polares.

c) Superficie altzmente nidrofilica.

d) Variecidn de sus propiedades m2diante intercambio idnico.

La

(i)
N
w

olitus como adsorhent:zs se usan en procesos iz lecho
fijo; se cclocan en columnas empacadss 2n procescs de operacidn
continua y para desorber les molfculas de lz superficie se au-
mente la temperatura, o se disminuye la oresiédn, o se desplaza
21 zdsorbato ¢on otre adsorbata, o se csmbinan los métodos an-

teriores.

3n le prédctica las z20litas se dsban de urilizar de tamafio
nable para evitar excesive cafda de presidn, gara 3sto comer-
nte a2 han desarrollzdo conslomerados asféricos o pasti-

llas genzrzlmente conformadas con un aTlutinador inzrte, dstas
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Las propiedasdess ju2 =2 consideran importanias psra que las
[

2zzolitas sean aplicaias a ogsraciones 42 le
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a) Capacidad de adsorcidn y selectividad.
b) Velocidad de adsorcidn-desorcidn. ‘
c) Resistencies fisicas y de trituracién.
d) Baja actividad catalitica.

e) Estwbilidad térmica e hidrotérmica.

f) Estsbilidad quimica. ‘

g) Tamado y forma de particula.

Factores energéticos y efectos estructurales presentes en
la adsorcidén sobre zeolitas,

Barrer ha definido las variables enerzéticas que contribu-—
yven al enlace fisico en los sistemes zeoliticos y las interaccio-
nes que junto con la zeom=2tria de poro determinan la selectivi-
dad en la adsorcidn.

Las variables enerzdticas sons

(1) Enerzia de dispersidn (¢D)
(2) Znergia de repulsidn (ﬂR)
(3) Enerzfa de polarizacién (ﬂP)
{4) Enersfa campo-dipolo (saFu)

(5) Enerz{a del zradiente de
campo-cuadripolo (ﬂFQ)

(6) =Enerzfia de dipolo-dipolo (¢UU)

(7) Energia del dipolo~-
cuzdripolo (‘GU")
Q

(38) =nergia del cuadripolo-
cumdripole (ﬂﬁQ)
R4
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Las variables 1 y 2 se encuentran universazlmente en los

sistemas de adsorcién v la sume aproximsda de las ensrfas de

dispersién para. todas las interacciones stémic aseguran la
adsorcién a bajes tempsaraturas de grandes moléculas ain ie n-
parafinas. Cuanio un ﬁdaorﬁente estz formzdo por ionze positi-
vos y n2zativos (como una zsolita) existen campoz electrostdti-
cos locales F, que polarizan el adsorbato, de polarizabhilidad

a, de tal manera que 7P= -1/2 qu, el simo nezativo implica

un proceso sxotérmico, estos efectos estdn en funcidn de las
distorciones de las nubes elsctrénicas e2n alzunos sistemas elesc-
trénicos ‘9. Los factores electrgstéticos 4 y 5 son por lo menos
tan importantes como la suma ie las fuerzas de dispersiln, re-
pulsidén y polarizacidn en las zeolitas, entonces el campo local
P interactda con moldculas que pusean momentos iipolos perma-
nentes tales como NH3 o HZD' esto eas 7?u
es un punto dipolar ¢on su sje orientado un #&nzulo © a la direc-

= —PPCOs 9, donde n

cidn del campo locsl, Andlozamente los gradientes de campo F

(asociados con la estructura anidnicz vy a los cationes) interac-
cionan fuertements con moléculas que poseen momentoé cuzdripola-
CO y CO

reas pernmarentes, es decircon N Los factorzs 7 y 8

2' 2"

son normalmente- pequefos,

En un sistema zeolita-adsorbato existe un sin numero des co-
lisiones cinéticas sobre la superficie externa del adsorbente
la variedad y progjorciones ds cdsorbato qus penetran en los po-—
ros estdn controladas por las dimensionzs ie las ventsnas de
las cavidades. Con el nombre de "“efectos de tamiz molecular”
son conocidos los factores fisicos que impiden la adsorcién en

las 7eoliteas, a saber:
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- Bfeelos epteavturidas: (1) dimensionea de los unillos
(L1) Loma d2 los unillos
{111} efecto 22l sutidn
(iv) -relucibén Si/A)
(v} sfecto da moivatazién

- Efactos de la egvructure del zdsorbatos

' o () ofectos de les dimennionzs mole-
enlares

(i1}) polzriiad del aisorbato

- " Efecto de la temper=ztura. :

A eontinuaecién se dzczriben 4oiioz ¥ cada uno de estos efec-
tos:

~ Efezioz estracturales: .

(i) Dimznsioaes 42 los anillos, Se conocen zeolitas gue
poseen znillos iz oxieenc con 4, 5, 5, 8, 10 v 12 mi=moros en
su enrejado. No obstiit: 2lzunas moldoulis p2guafius no logran
atravezar los znillos, por 2jemplos 21 1120 ¥ el NH_, no lo logran
hacer &n los anillos d= 6 mizxbros da la sodzlitz-Na para lo

cugl es neceszria una saniiiad ble 32 e

zr {a de activa-~

eidn. L& cenetracidn aum

iz 201 el sumento del tamafio de los

anillos 32 oxizeno.

(ii) Forma el znille., La corplejidad 42 los anillos, ha—
ce gue u) Tunos qus ctontienen el mismo ndmarn le 4tomos no sean
equivalentas en tamoio, por ejomplo lasz zeolitas Linde A, 2ZK-5,
chabasita, erionita y olzunds miszbros mds 321 grupo chebesita
tienan ventanzs Se anilles 3o 3 oxi=2nos, gero las dimensiones
1ibres de sus orificioz varizn con 21 zredo de no planaridad.
Los zlwuni

nosilicztos sintf:isos piras cowo lo puien ser las

los planos de 8
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ox{genos las ouslss admitan Libramenss n—parafiﬂas.r La distor-

la veloeidad ds’ dlfu-'

sién-diel anillo raduny 2onziderzbla
sidn, en la erionita v 2n sl mmis otras més. Las. estracturas i
con anillos d: 3 pusden 2j2rec2r un amplio ranzo.de: tamlzado no~

d
lecular basado 2n la distorcidn gor si solé.r

(iii) “”eﬂta 121 ca*xén. " Efectos importantes en el tamafio

ntrada de los poros'séh causaios por el mimaro,

cationes.2n el enrejado
en'la zeolita A cuando

éon iﬁtercambinios d21 30 al 40# por cationes

La presencia de cier-

‘°n l“s zeollfas alteran los cozficientss de difu-

,dlsmlnuyun con el aunen*o de l= densidad ds21 ca-

(i¥) - Rel=eidn .Si/Al. Los enlaces Si-0 son mé&s cortos que
\10@'%140 ¥ gor tanto el tamafio d2 un anillo dado puede dis-

mlnulr 11 remeste con el alto contanido 42 silicio. Tambidn

cada uﬁldud AlO4 del enrejaio 2sta asociada como una'unidad de
carzae nesjativa y-la parte positiva al catidn asociails, el aumzne
to 42 la densiiad 3= carga es 21 resultado d= la disminucidn de
la re2lacidn 3i/al, esto rezparcute en la iisminucidn iz la velo-

cidad de adsorcidén da2 molécules orvdnlc_g dlarss como lo son

los dcidos carboxilicos.
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(v) Efecto de solvatacién. Es bien conocido el hecho de
que 1la estructura de los aluminosilicatos no es totalmente rigi-
da, las distorsiones del enrejado y los cambios de las posicio-
nes en los cationes estén acompadaios por los procesos de hidra-
‘tacién-deshidratacidn, de esta manera el tiempo v la temperatura
de activacién son variables que influyen en las velocidades de
adsor:ién de ciertos sustratos. La adicién eontrolada de modi-
ficadoras polares que son fuertemente adsorbidos y relativamente
inméviles a la temperaturz de adsorcidén pueden actuar como barre-—
ras adicionales 2n sistemas poroso:w. La adizidén de pequefias
cantidades de HZO, NHB o CH3NH2 a las zeolitwus tipo charazita

y mordenit: hacen wvariar los coeficientes d2 difusiédn del 2tano

y otros zases un factor ile 103 a 104.

-~ Efectos de le estructura del sorbato

(il) =fectos de las dim=nsiones molecularses. La entrada
de un sorbato a los poros de la zeolita depeaniz 3¢ sus dimensio-
nes, por ej2mplo en unz forma catidnica dada d= la mordsnita o
chabazita los coeficisntes de difusids experimentales (DE) para
algunos zases de bajo peso molecular disminuven con el aumento

dzl didmetro 321 sorbato.

Se hz observado quz las v2locidades 3e adsorciédn varian in-
versamenls con el pecc molecular d21 adsorbzto © con el ndmero

de £tomos dz carbén en cedena linsal en aidrocarburos.

Es importante recordar que las molfzculas poseen enargia de
traslacién, rotucidn y vibracidn v se =zizptan a cembios confor-
macionales, =n conclusidén las moldculzs no son estriciements ese
feras rfgidas, Br:ck ha reportado qu: moldculas con didmetros de

aproximadanente 0.53 mayores que el didmetro de poro pueien in-




troducirce en las cavidedes internazs de la z20lita, no obstan-
te que las dimensiones de las moléculas se aproximan el digmetro
del poro las interacciones entire el sorbato y la entrada a €1
resultan ser marcadamente importantes y por ende la enerzfa de
activacién de difusién debe aumznitzrse y cambios minimos en la
estructura moleculsar se reflejan en la disminucién de la veloci-
dad de difusién. Las dificultades de penetracidn se deben expre
sar como un incremento 2n la barrera de enerzfa E, en la scua-
cién de Arrhenius para el coeficiente de difusién, DE=D0 exp...
(-E/RT), no es sorprendents que se 2ncuzntren azltos valores nega-
tivos de la entropfa de activacidédn v como consecuancia el térmi-
no de entropfa agarscerfa sn 21 coeficisnte preexponencial Do.
Frabetti ha observado un proceso d2 difusién ectivaede en 21 cual
interviene la mord:nita-Na, en es2 proceso las ensrzias de ac-
tivacidn pare la difusidn de metano y etano en el ranto de 25-

142° fueron de 1.7 y 1.9 kecal/mol, respectivamente.

L1 . R
(ii”) Polaridad del adsorbato. 2l fector astérico y el pe-
so molecular no son los tnicos factorss en =21 tamizado molecular,
otro factor es la fuerte interaccidn de moldsulas que posesn

Zrupos funcionales polares (por ejemplo: —OH/C=O,-HH © polari-

zables come C=C, CSHS-) con zrupos funcionales en 1328uperficie
de la zeolita, este efecto es més f&cil de obssrvarse si ocurre
en la entrada de 1los poros. 5oldstein observd que la inhibiecidén
de 1= adsorcidén se presenta con XLcidos zarboxflicos alilécicos,
nitrilos y nitro compuestos en las zeolitas que poseen entradas
formzdas por anillos de 8 miembros, casc en el que las conside-
raciones estéricas no son el factor determinante. ZSste efecto
también aumenta a medida gus le relscidn Si/Al disminuye (y la,

densidad de cationzs azumenta).
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- Efecto de la tempersaturz.

Las vibreciones térmicas de los 4dtomos de oxigeno de los
alrededores de lcs esberturas v de los cationes en alunas posi-
ciones edracentes avadenr & no dzr una rizidez total del enrejado
de la zeolitm. A temperatures de -193°C a 27°C es posible una
amplitud vibracionzl e 0,1 a 0.2 3, v por s{ sols lu vibraciédn
térmica puede czucar verizciones de 0.32 2n el didmetro del poro.
Parsce probsble que se p-zden precentur varivciones més crendes
en el temsfio de poro & eltas temperciuras durante muchas reaccio-
nes catalftices. En sintesie, las moldculus orcinicas poseen
meyor enerrisz cindtica, rotzcionzl y vibracionsl & eltas tempera—
turas y consecuentenientie mavor moviriidad, mzyor valocidsd de
transformzeidn confonccionsl v ?2formebilidzad., .Despuds de lo
enterior se dehe destecar que para gue el tanmizelco molesulzr eza
selective en un sistemn zeolitz—scrbato es conveniente trebzjer

a temperzturas moderadas,

TEORIAS DE ADSORCION UW ST APLICAN PARE INTZRPRITAR LA
ADSCRCION EN Z30LITsS

INTRODUCCION:

La cantidad de zas o vapor edsor=ido cuando el equilibrio

se establece & temperzturz ¥ pr:sidn constanies este e.. funciédn

de lez estructura fisicz, de idr ouimica del =dsor-

bente’ y de las moldewles de adsortidas.

La relacidn del c¢zlor de vaporizecidn v 1z aicorcidn de Van
Der Wzels dice: Para un fas especifico y porw unz unided de
peso de un adsorbente, la cantiidad de 72s adsortido en 21 equi-~

librio es una funcidn de lz presién final y de la temperatura:



, 82
a= £(p,T)

donde: a= centidad adsorbida por gramo de adsorbente
p= presidn de equilibrie

T= temperatura absoluta

Cuando la presidn del gas se varia y la temperatura se man-
tiene constante, la grdfica de cantidad adsorbida en relacidn a
la presidn se le denomina isoterma de adsorcidén, cusndo la presién
es constante y la temperatura varia, la grdfica es una isébara de
adsorcién y por dltimo la graAfica de la variacidn de la presidn
de equilibrio con respecto a la temperatura es la isdstera de ad-

asorecidn,

En la actualidad se han encontrado cinco tipos de isotermas
de adsorcidn de gases; tipo 1, adsorcidén de oxigeno sobre carbén
a -183°C; tipo 2, nitrégeno sobre fierro a -195°C; tipo 3, bromo
sobre gel de silice; tipo 4, benceno sobre gel de éxido férrico a '
50°C; tipo 5, vapor de agua sobre carbdén a 100°C.

Teoria y ecuacidén de langmuir. Lansmuir propusc la teoria
en la cual se toma en cuenta que las fuerzas que actdan en la ad-
sorcidn son similares a las involucradas en la reaccidn quimica, i
Desde el punto de vista de la concepcidn electrdnica del étomo, !
las fuerzas que interactdan en la reeccidén quimica ordinaria se
deben a desviaciones muy fuertes de los orbitales de los electro-
nes externcs en la estructura atémica, que mientras las fuerzasa
que se presentan en la adsorcidn producen pequefias desviaciones.,
S{ se aplica la férmula de Langmuir a la adsorcidén de gases
8 alta presidn existen diferencias entre los valores calcula-
dos y los exparimentales. Langmuir considera que en 1la
superficie de un cristal existe valencia residual en cada !
sitio y solo se puede @dsorber uria moldcula,por lo tanto al fi-

nel la adsorcidn serd en una capa. Langmuir propuso una relacidén
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entre la concentracidn en la séluéidn y:la cantidad adsorbida
considerando gue se alcaﬁza glrequilisrid,cuahdo las velocidades
de adsorcidén y 3desorcidn son igﬁdiéé;ven el'caso de gases esto
ocurre con las velocidades de cépiensacidn y evaporacién sobre
la superficie, v s

La ecuacidn de Langmuir que reprssénta este hacho ess

KP ecuacidén 1

Al e

9 = fraccidn de sitins ocupados

X = constante gqus dzceriba lz relacidn de Ka Yy Kd (cons-
tantes ‘de alsorcién y desorcidn, respectivamente).

2 = presidn parcial del componante por adsorber

La isoterme de edsorcidn qus muestran las zeolitas es 1zl
tips I, y s2 caracterizan por poseer una ramificacidn cesi hori-
zontal, 22 importante anfatizar que 21 modelo en discusidén po-

se2 las

sizuientes limitacionzs; 1) el gzas qua se adsorbe es i~

jeal, 2) 86lo unz monocapa pusie adsorberse, 3) la superficie

1 ids 23 en2r;fticamzate homosdnza, 4) 1z interaccidn en-

re las moldculas adsorbidas es despraciadle, 5) las moléeulas

zdeorbidas estdn locslizadas.

9s primeras sonsilaraciones son razonables para la ad-
1dn sobre las zz2olitas nsturalss, las consideraciones

3 7 4 zenerelm2nte no son aplicabdles débido a la grzsencla d=

impur2zas 2 imperfa2cion:s zristalinas, y la dltima considera-

én pusle ser aceptable paro s2 ha 1ograiq_demostrar que en
r

tosz sistaanns las moléeulas adgorbilas pr2sentan movimiento.



Experiméntalmenl:é 1a _ecueqién de Langmuir se puede . probar

rearrezlando la ecuscidn 1 a:

R R . Y
X KX X
m ‘m

P= Presidn
X= gramos adsorbidos / zremo de adsorbato

X = centidad adsorbida a saturacidn.

La gréfica P/X contra P debe dar una linea rects cuya pen-
diente es ?l./JC,Il ¥ su intercepcidn es l/me, en alfunos casos es

una curva pero no por esto deja de ser del tipo I

Otro modelo que describe la adsorcidén en zeolitss es la
ecuzcifn de Volmer la cuzl considera.qus las moléeules adsorbi-
das estdn en movimiento, emplea la ecuacidn de Van ger Yizals v

en unas ocasiones alrfunas ecuaciones viriales.

Con respecto a las zeolitas sintétizacs :no de los métodos

reportados es la teorfa de Polanyi la cuzl dd una correlacidn
satisfactoria entre las isotermas sxperimentuless en el rancc en

donde las propiedades fisicas del 1fquido se zonocen.

Si q (expresado en cm3 a TPN/ gramo de adsorbante) =25 lz
cantidad adsorbida, p (grmnos/cm‘z) la densidaa de lz fuse adsor-
bida, Vm (t:m3 a TPN/gremo de adsorbe;to) el volumen espscifizo
de la fase zaseosa, el voluman ¥ (em™/zramo Lo adsorbsnts) osie
pado por la fase adsorhbida se expr:zsa como:

W= _3a
P Vm
La teorfa de Polanyi establece bdsicam:nte la curve 8 con-

tra W conocida como curva caracteristica.
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La Pxollcacxdn de-la curva caracterlstlca de adsorcldn pro-

oucsta uor Polanyi: es: oartlcular‘para cuando se trabaje a la tem-
perature de ﬂbullxcién de ; :
cede es necagario aplicer

© & continuccidn,

Bn =2ste punto es impéftgntg ?eéérdar que la teoria de Po-
lanyi tiene como p‘rincipiphlia '_téoria de el volumen de llenado
de los microporos, la cual'héisido desarrollada principalmente
para adsorhentes microporssos .carbonosos en los cuasles en 21
equilibrio la fuerza gue controla es la discersidén. La teoria
esta hasada en la invariencia de la temperatura de la curva
caracteristica la cual expresa la distribucidn del -zrado de lle-
nado 8, con el volémen de adsorcidn da acuerdo al trabajo dife-
rencial molar de le adsorcidn, este se determine como la dismi-

nucidn de la enerzia liktre de 3ibhs A, (A= -AG):

A= RT 1n (2 /P)= 2.303 RT loz (P /) (1)

La escuacidn de la curva carscteristica de la teoria puede
Tepresentarse comos

0= etp (¢ A7) = -~ ()

Zn la iraclded anterior 8= e./ao.

2 es la adsorcidn 2 une tempsratura P a la presidn F de
equilibrio v a, es el valor 1imits de adsorcidn gue corresgonde
al volumen total 4de el 2snacio de adsorcidn Yy o al volumen de

micropore, ¥ o E son los naréné*ros de laz Dincidn de distribu-
eidn (3= 1/ JK). TLa adsorc n 1imite 2, depende de la tempera-
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ture como resultado de la expansidn térmica de la sustencia ad-

sorbidas

a =W + p (3)

pes la densidad de la sustancia adsorbida (lea densidad de el
l1f{guido en fase vapor gue rodea al adsorbente & la temperatvra
de ebullicidn, constante b en la ecuscién de Van der Waals que

se estima a partir de la temperstura y presién criticas).

Si en la ecuscidn (2), se expresa A como en la ecuacidn (1)
¥y 8 se sustituye por a/ao se obtiene le ecumcidén de la isoterma

de adsorcién & la temperaturs T.

La eplicacidn je la teorfs del volumen de llenzdo de poro
a la adsorcidn de gases vy vapores sobre zeolites ha sido demos-
trade experimentalmente en un grazn ranzo de temperatura y presidn

en diferentes tipos de zeolitas.

El rasgo caracteristico de las zeolitas deshidratadas como
adsorbentes radica en la presencie de cationes en sus huecos
(microporos), 4dstos cationes compensan el exceso de ¢argas nee
gativas de los esqueletos silicoaluminatos., ©Los cationes forman
en los microporos de les zeclitas centros pare la adsorcidn de
moléculas de densidad electrénica no uniforme. Estas interac-
ciones las cuales son llsmadas convencionalmente interacciones
electrostdticas se combinan con interacciones de dispersion y
causan un aumento considerable en la energia de adsorcidn, esto
da como resultado que les isotermus de adsorcidén de vapores so-
bre zeolitas por lo seneral posean una zran pendiente en las
regiones iniciales en comparacidn con las isotermes de los car-

bones- activados,
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La cantidad de cationes Na® en los cristales de las zeoli-
tas deshidratadas ve desde NaA (Si/AL = 2) a Na Y (Si/AL = 5)
de 7.2 a 4,2 mmoles/zramo, si se incluyen los cationes de las

posiciones S, cercanos 2 los puentes de oxigeno de los anillos

de seis miemiros los cuales son inaccesibles a las moléculas de
adsorbante, la cantidad de cationss en los zrandes huecos ds la
zeolita es de aproximadamante 4.7 mmol/3zramo, de esta cantidad
2.4 mmol/gremo se localizan en las ventanzs de los anillos de

6 miembros dsl cubo octzhedro y 2.3 mmol/3ramo no estdn locali-
zados. No es claro todavia si los cationes no localizazdos en los
grandes huecos puedan ser centros de zdsorcién. Por lo tanto la
cantidad de centros activos en la zeolita NaX es como minimo

2.4 mmol/gramo.

El valor méximo de adsorcidn (ao) v el numero promadio
(N) de moléculas por poro grande de la zeolita depende del tama-

fio de las moléculas adsorbidas.

E No. SUSTANCIA TEMF. °K a,y mmol/gramo N :
.E 1 AGUA 293 20,26 33.4 ;
2 2 0XIGENO ?0 10,72 18,0 ;
:l 3 ARGON %0 10.26 17.0 :
% 4 NITROGENO ?? .71 16.5 ::
i 5 BENCENQ 293 3.30 5.5 :‘ .
E 6 n-PENTANO 293 2.56 4.27 :
'
;‘ 7 CICLOHEXAND 293 2,32 3.8 ;
{ i
i

TABLA VII.1 VYalores-de ag ¥ N para varias moleculas,
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Analizando ls tabla VII.I para moléculas pequefias (sustan~
cias 1 = 4) el ndmerse méximo de moléculas adsorbidas excede
congsiderablemente al mimero de centros de adsorcién de la zeo-
lita. Para mo.éculas zrandes (sustancias 5 a 7) el nidmero mé-
ximo de moléculas adsorbidas es sproximado al mimero de centros
de adsorcién. Por 1o tanto dos casos limites son tipicos pars
la adsorcién en zeolitas, el primer caso correspaonde a la ad-
soreién de moléculas relativamente més grandes (con respacto a
el tamafio de los huecos de la zeolita en estudie) lo cual se
determina en buan grado por la interaccidn de las moldculas ad-

sorbidas con Los centros de adsorcién de la zeolita ain para el
llenado méximo de sus huecos.

En el sezundo caso, después que son ocupados los centros
de adsorcién, pued:s permanecer un espacio libre en los huscos
de la zeolita para la adsorcidn subsecusni=2 como resultado de
la manifeatacidén d2 las fuerzas de dispersién (interacciédn ad-
sorbente-adsorbente) y las fuerzas de interaccidn entre las
moléculas adsorbidas (intsaraccidén adsorbato-adsorbato).

El anflisis de muchas isotermas sobre las zeolitas d= va-
rios vapores de moléculas relativamente grandes ha demostrado’

que las curves caracteristicas se puedsn expresar con una e—
cuscidn del tipo;

o = exp [~(a/B)"] 4y
donde 3gn k6
En la mayoris de los casos la ecuacién (4) describe sa-
tiafactoriamente les datos experimentales con © (funcidn ag
distribucién del grado de llenado) desde ~0,1 a 1. Ia ecua-

eidn (4) es la ecuacidén de distribucidén de Weibull, indepen~
dientemente del orden de la ecuacidén, las curvas que expresa

tienen dos puntos en comin, uno corresponde & la adsorcidn mé~
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mondxido de carbone, ete., Experimentalmente los valores de n
son entsros de 3 a 6. Con grandes moléculas poliatémicas, nin-
gin espacio de adsorcidn persiste en los huecos de la zeolita
durante la adsorcién final bajo el efecto de fuerzas de diper-
aidn, para esto la ecuacién (7) conserva sélo el segundo térmi-
no y a . sSe expresa por la ecuacién (9). Una forma de determi-
nar el ndmero de centros de adsorcidén an de la zeolita es a
partir de la isoterma de adsorcidn de agua a 300°c, a2 esta tem-
peratura la contribucién del primer t€rmino de la ecuacién (7)
al valor de adsorcidén total en la regidén iniciel de la isoter-
ma es muy psquefia, Para la zeolita NaX, por ejemple, primere
se estima el mimero promedio ie centros de adsorcién por medio
de la cantidad de cationess de la zeolita, la cual es aproximada-
mente 3.5 mmol/gramc o un valor de adsorcién de aproximadamente
1.2 mmol/gramo para el punto caracterfstico. Con la ecuacién
A = RT 1n (p./p) se encuentra un valor aproximado de E = A ¥
con la ecuacién (5} se estima el exponente n el cual es casi 4,
considerando n=4 mediante el mftodo de aproximaciones sucesivas
L 2.72 mmol/gramo, este valor de a se considera como el
n¥mero de centros de adsorcidn de la zeolita NaX., La preadsor-
cién de agua para bloquear los centros de adsorcién en la zeo-
lita es til para entender el significado ffsico de la ecuacién
(7Y« En la adsorcidén de 002 sobre cristales deshidratados de
la zeolita NaX (22 = 3470 cal/mol), n=3, 2= 2.9 mmol/gramo
¥y E3= 5200 cal/mol, sl segundo tf€rmino de la ecuacién (7) ex-
presa la adsorcidn en les centros activos, cuya cantidad cs de
2.9 mmol/gramo. El agu es adsorbida endrgicamente en les cen-
tros activos (n=4, E4= 9150 cal/mol), el rcsurtado de la pread-
sorcidn es de 3.5 mmol/gramo ¢¢ vapor ds azua sobre la zeolita,
este conduce a que priécticamente todos los centros ae ble-
quen y el eapucie de adsorcidn de la zeolita ae reduzca el
19.5%, la presidn de equilibrie de agus presdsorbida a 20°C es
del orden de 0.001 terr y ne afecta las medidas de la presién
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de equilibrioe en las adsorciones subsecuentes de 002.
El bloqueo de los centros de adsorcidn para la adsorcién

de 002 se exprrsa con el primer término de la ecuacién (7)

a E, = 3050 cal/mol, el aumento =n la cantidad de agua preadsor-

2
bida reduce a E2 ligeramente., Si se omite la =2daorcidn sobre
los cationes la adsorcién sobre 1la zeolita se comportaria como

los carbones activos y deberfa aplicarse la ecuacidn:
8 = exp [-hAz] = exp [—(A/E)z]

En la ecuacién (6) cuenido n = 2 y 6 <0.5 se describe la
adsorcidn d= vapores sobre carbén active, pero cuando ©~0.1

al el orden resulta ser 3,

En la mayoria de los casos la expresidn (4) es aplicable
en la d=scripcién de 1la adsorcidn de equilibrio particularmen-
te en zeolitss con pequefios huecos-microporos (zeolita L, cha-
bazita, erionita, mordenita) para las cuales en la adsorcién
de hidrocarburos n=3 como regla, El concepto de volumen de
llenado de microporos hace posible deseribir la adsorcidn de
equilibrio en grandes rangos de tempsratura y presidén (usando

£g o0 lugar de Ps) con 21 uso de sdlo tres constantes deter—
minadas experimentalmente (a partir de una isoterma de adsor-
cidén) Wo. a y n. La constente n requiere de una estimacidn

tentetiva porgque se exprasa como un entero.

Nota; Para determinar P.._1 puede utilizarse la expresidn:

Ps =P, exp [Y(T-Tc)/T}

V4lida en el ranso de Ps desade una atmésferz a Pc (pre-
sidn critica).
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RESULTADOS DE ADSORCION

ElL azua contenida en los censles intercristalinos de la
zeolita aue estf presente después de su sintesis o cristaliza-
cidn puede ser extrafda sometiendo 2 las zeolitas a elevadas
temperaturas (200 y 300.0) al vacio o con un flujo de gas, laa
estructurss permenecen intrctzs v los canales intercristzlinos
3610 contienen cationas inorgdnicos. Las zeolitzs sintetiza-—
das con iones de amonio cuaternarios contienen una minima por-
cidén de estos cationes, para reelizar la eliminacién complete,
estos cationes se remueven meuiante degradacidn térmica simple
u oxidante con lo que les cationes cuaternarios son reemplaza~
dos por protones, permaneciendo la estructurz zeolf{tica intac-
ta.’

Los espacios intercristalinos puzden ser llepzdos con mo-
" léculas lo bestsnte pequeaiizs para que pueden tener mcceso a
los ceneles. Por ejemplo el 032+ (no el Na+) en la zeolita A
puede adsorber hidrocarburos de cadena lineal pero no hidrocar-
suros ramificados mavores de 4 dtomos de carbono por moldcula.
Este tipo de adsorcidn selectiva de las zeolitas en 1932 fué

denominado por Mc Bain "tamizado molecular® (4).

L. B. Sand (5) reporta que el orden c¢reciente de afinidad
del enrejado cnzbazita y analcima para gases no polares y vapo-
res es:

e < Ne < Ar, 02'< N2 y CH4< C:2H6< C3H8< n‘°4“10

Ohgushi (64) experimentdé la adsorcién de moléculzs no po-
lzres sobre la zeolita A que pasan a través de las ventanas cuya
abertura y profundidad es mayor que el difmatro molecular, y

reporta que las curvas de adsorcidén de molécules polares y no
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polares son diferentes, esta diferenciz la atribuye a diferentes
mecanismos de temizado, Ohszushi para el caso de las moléculas
no polares denominaz a este mecanismo "mecanismo de control di-
recto”, Parz el caso de la adsorcidn de moléculas polares es
diferente y estén presentes otros fectores, el potencial experi-
mentade por el catidn en el sitio del anillo de 8 miembros se
combina con los cationes intercambizdos, si el cambio es tal que
la curvaturz del potenciel superficizl se reduce, la emplitud de
la oscilacidn del idn o su factor de Debye~ieller sumentas, esto
trae consigo un bloqueo incompleto del catidn interczmbiado con
el aumento de lz temperatura. Esto implica que moléculas con
didmetro ligeramente mayor que la abertura de la ventanz pueden
ser adsorbidas, la velocidzd de zdsorcidn depende de la accién
del catién presente en la zeolita, (este fendmeno en afios ante-
riores ha sido mencionado en las zeolites Na-Ca-A y K-Ca-4i),
este mecanismo de control de lz accidn ie tamizado es llamsdo
"mecanismo de control indirecto", El cambio mencionado en el
potencial es inducido por fuerzas electrostdticas debidas a los
cationes y por lo tanto es influencizdo ademés por el dipolo o
Euadripolo de un adsorbato, el mecanismo de control indirecto
opera principalmente en la adsorcidn de moléculas polares, este
se presenta por ejemple en las zeolitas que tienen sus ventanas

bloqueadas con o tales como:

- M - . -
(}HZ-Zx ng) A con 1.5<x< 3.5 ¥y (Kl .ny) A con 1.1< y<3.0

2-2x

Estas zeolitas pueden remover la fosfina contenida en el
Sin,
indirectc e3 afectado por 2l catidn divelente y su localizacidn

de la misma forma lo hace la K-Zn-A, el zrado de control

en el siguiente orden:

2+ 2 24+

#n3*, zn?*> M2t ca

Siguiendo el caso de la adsorcidn de fosfina pars purificar
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el 511{4.' Ohzushy determiné que la velocidad ds adsorcidén so- ’
bre zeolitas intercambiadas con cationes divalentes sigue el
siguiente orden:

zhz*’ an*>>Mg2+> Caz*
¥ concluy$ que la zeoljta K-Zn~A con 3.6 cationes divalentes

por molécula es el me jor purificador.

El mecanismo de control indirecto se puede aplicar a la
separacidén de otros gases sobre las zeolitas

(K b/ -A con 2.4 <X <4.0
12-2x gx) <X <4

¥

(K12—2y Zn ) -A con lL.5<y<3.6

p.e. la separacién de l-buténo y trans-2 buteno del cis-2-buteno.
Las caracteristicas de adsorcidn en las zeolitas como se ha
mencionado en este capitulo pueden ser alteradas al mover la
carga de la estructura, se pueds citar como ejemplo la clinopti-
lolita en la adsorcidn de 002 ¥y criptén, el adsorbente se con-
vierte en més. homogéneo energéticamente en forma progresiva en
la adsorcién de CO; como resultado de la alteracidn de la carga
de la zeolita, el criptén se adsorbe en la clinoptilolita des-

cationada pero no lo hace en la forma Na™.

Las zeolitas intercambiadas con cationes divalentes adsor-
ben fisicemnente al C0, a temperatura ambiente (65, 93); a altas
temperaturas ( >200°C) lo adsorben quimicamente formando carbo-
natos egtables unidentados los cuales poseen bandasgs de adsor-
cidn infrarroja que dependen de la naturaleza del catidn inter-
cambiado. ILa existencia del 002 adsorbido en la zeolita produ-
ce afectos deseables en la actividad catalftica, esta actividad

de las zeolitas se ve aumentada por la formacidn de carbonatos
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inestables iufante' 1 crackin5 del iso—octaﬁo sobre las zeoli-
ZHZY y CGa-H-Y, /los: carbonttos estebles son cataliticemen-

tas I
te ‘inactivos, .1los carbonates inestables se forman en los srupos

OH  bésicoe y los cartonatos estables en los £tomos de oxizeno
de lz estructurz o en ims moldculas de asuz de la zeolita ner-
cialment: hidratada. Topchieve en particular expgerimentd la

formacidn de estriacturas carbonataias en lea zeolitz Y intercam-
bieda con metales alcelinotérreos y proponz agu2 la adsoreidn de

032 nara la formacidn de laz estructurs carbonztada ve a estar

de 002 adsorbiio y las condiciones
si durante los experimentos ca-

[eH

determinada por la canti:
de pratrztamiento e la zeolitsz
tzliticos lz presencia de vupor de a7ua no pueds 2xcluirse exis-

te formacidn de comp'estos de hicarbonstos suzerficiales en adi-

cidn a las estructuras carbonatzdas.

Couslend y Melann (66) estud”wron la edsorcidn de COp v
NH_ sobre los zeolites X, ¥, 4 v L intercambiadas con cationes
trivalentes (Ru3+, La3+, Cr3+, Fe3+). Le secuencia de adsorcidn
quimica del NH, a 303% v 202 ess LedSRuTSIrtSERY | esta se-
cuencia es lz mismz pera lz edsorcidn del COp, lo cuzl es un in-
dicio de que los grupos NH' poseen el mismo efecto gque la ad-

4
sorcidn fisica del NE, como lo nucian los protones intercambia-
3

dos en la adsorcidn de C0y; =3 decir, niben la sdsorcidn de
laterales, el equilibrio de

NH3 en los sitios de las 4
adsorcidn del CO2 7 N53 pare les zeolitas intercambizdas con
2 .
Ru~* no muestran diferencie notabls entre =1 comportamiento del
Ru3+ interzeolitico v los iones situados on forma similar 2 o-

tros metales ie transicidn.

La disminucidn en la snerzie libre inherente al proceso de
adsorcidn-desorcidn depande de lm czntided de adsorbato presen-
te en la fase ges, de la temperatura del sistema v de un factor

llamado "afirnidad" del sorbato haciz =1 adsorbente, este fector
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es cualquier efecto estérico o quimico, el cual opera a favor
o en contra del proceso de adsorcidédn. Los perfiles de afinidad
para la adsorcién de CO2 se representan como la cantidad adsor-
bida en el equilibrio para las zeolitas X, ¥, A, L en la forma
Ru3* y el mimero d= cationes trivalentes por moléculsa, a medida
que se aumenta este Yltimo disminuye la afinidad idel COZ' esto
mismo ocurre con cationes polivalentes 3e metales de transicidn,

pero no con cationa2s divalentas de metales alcalinotérreos.

Estos sistemas poseen el mds alto cambio de energfa libre,
los cationes interzeolf{ticos ti2nasn una confizuracidén electré-
nica similar a la de un 4tomo de zas inerte, los valores meno-
res de AG se asocian con cationes interzeoliticos qusz tisnen
una capa electrénica exterior sin llenar. Para las zeolitas X
¥ L la afinidad del 002 2 bajas coberturas es la misma para las

tres formas catibnicas; ‘{34‘, Cr3+ Yy Ru3+.

Existe diferencia en términos de enerzfa libre en las zeo-
litas que contienen protones y las que no; es posible que la se-
cuencia de afinidad dependa de lz cobertura, Coughland y Mc-
Cann (66) publican la siquiente szecuenciz de afinidad para las
moléculas de 002 adsorbidas por cavidad a 303%c:

NaM >CaA >NaX>LaM >CrA >YA >RuA > Ca¥>CrX >Rul>YX>
CriM >RulM > NaY > Fell >KI >YY >CrY > CrL >YL> Ruli >HN>RuY

Ta secuencia varfa con el incremznto de la relaciédn Si/Al
© con la disminucién de la densidad catiénica. Para las zeoli-
tas A, X y L las formes catidnicas trivalentes se agrupan jun-
tas en la secuencie y la subsecuencia de estos zrupos (A>X>L)
es la misme psra las muestras derivedas de =2llas. De la secuen—
cia anterior es notables la posicién de la muestra Ru-Y, la cual

no cae en el patrén establecido por las muestras A, X, y L,este
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es un indizio de. 3gue 21 r:tex‘lo en’ la zeol:.*a >4 no se comporta

durante la adsorcidn Je e"02 en 1a misma foma que las otras

zeoli ti.s, 31 “mportamzenvo no es vlaro p°r0 & la vaz.es nota-

bla debido zl ren o qe »’narrig lxbr= en que ss localiza zunaue

gueda la dudz de que no sea’ tan 1mportant= comc a simple vista

lo es.

La secuencia de afinidad a 303°K en el rango completo de
cobertura es: Lali>>CriH M>RuNH4M>FeNH4M. La secuencia z la
temperatura de 393°K g2 modifica a: Larvt>>RuNH4M>FeNH4!.!>CrNH M.

4
Esto indica que puede existir uns dependencia significante
con la temperaturz en la ener:ia de adsorcidn para una o més de

23tas muestras.

Como conclusidn establacen gue los iones .f3+ no son sitios
de adsorcién espec:{ficbs ¥ en todo caso gue lo seen la interec-
cién catidn-edsorbato no es un factor en el cembio de energia
libre en estos sistemsas, es bueno recalczr gue el camobio en la
enarzia lidre en el sistema zas/zeolita ocasionado por le pre-

sencis de H o ZTH4+ se debe a la disminucidén en la capacidad dz

s

dsorzsidn. La mayor contribucidn & la enerszis de interaccidn
de una molécula de 002 con una zeolita es una interaccién cua-
dripolar, mientrzs en el caso del NH3 1z interzccidn dominente
25 lz dipolsr, esto conduce z distinrTiir que el dipolo permanen~
te de la moldcula NH3 interactia con el campo elsctrostdtico de
la zeolits, el momento cuadripolo del 302 interactia con el
radiente de ese campo v la moldecula de NH3 experimenta camgpos

electrostdticos simileres en todas las muestras, mientras que

parz la moldécula de 002 existen grandes difarencias en el cambio
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de estos campos.

La coadsorcién de 002 y vapor de arue sobre tamices molecu-—
lares de un flujo de gases se aplica en lz purificacidn de aire
con propésitos de separacidn, en el mantenimi2nto de sistemas
gmbientales (naves egpaciales), es también un proceso potencial
en 1la purificaciédn del helio refrigerante en reactores nu-
cleares de =2lta temperatura enrrizdios con 7as. Normzlmente los
resultados de laz adsorcién de zdsorbatos binarios en sistema de
lecho fi jo muestran el desplazamiento del éomponente adsorbido
menos fuerte, Les caracteristicas de tales sistemzs han sido
predecidos usando un modelo semizmpfrico de lz zdsoreidn bajo
condiciones constantes, en el caso del 002 y del vapor de mgzua
la isoterma obedece le isoterma binaria de Lanzmuir, La adsor-
cidn del 002 de un flujo de helio, sobre tamices moleculares del
tipo 4A =2 25°C no registra un perfil de concentracién constante
¥ la difusidén en los macroporos es el principal mecaniswo con-

trolante.

Carter (67) desarrolld una técnica experimental en la que
mantuvo précticemente unz temperatura constante, lozrando alcan-
zar el equilibrio y obteniendo dztos da velocidad en lechos fi-
jos & pequefia escala, con esto estudid la adsorcidn simultdnea
de CO2 v agua en un flujo de helio sobre tumices moleculares del
tipo 4A. Carter epoydndose en la consideracidn de que existe
una interaccidén importante zntre los adsorbatos binarios en el
equilibrio en la 1soterma binarie de Lanzwuir simplificads pre-
dice el comportamiento de los zdsorbatos por sep&rado y juntos
en el sistemas HZO (vapor) - 002 - 43, especizlmente en un le-
cho fijo Carter localizé 4 zonas e=n funcidén de su lonzitud, en

las dos primeras existe concentracidén de los dos adsorbatos, en
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las zonas 3 y 4 solamente el adsorbato presente es el mds débil
(en el caso del 002) con 1o cuzl inicialmente se adsorben las
especies que lo son mis fuertemente.

Durante la adsorcidén transiente de SOp y COp en la clinop-
tilolita y mordenita naturales (5) se reporta que el CO0; adsor-
bido es completamente desplazzdo por el S0z, en experimentos
para remover el 802 de aire contaminedo se encontrdé gue la cli-
noptilolita adsorbe de 4 a 5% a 120°C y la desorcidén se efectia
a 350°¢C.

El uso de métodos volumétricos, infrerrojos y de espectro-
copia de masa permitié a Hermann Bayer (68) reportar que las
mordenitus plata son capaces de adsorber quimicamente hidrégeno
¥ mondxido de carbono. Por otro lzdo el mondxido de carbono es
retenido fuertemente en los metales de transicidn presentes en
las zeolitas, HNormalmente los cationes plata y cobre intercam-
biados en la zeolita son titulaodos mediante la adsorcidén de CO,
los cationes que principalmente efectian la adsorcién son los
gue estdn ubicados en la gran cavidad por que se presume que
1las moldculus de CO no pasan a través de los anillos de 6 miem-
bros de las rejas sodalita, lo anterior no es exclusivo para la
nordenita-plata sino que también se aplica a la zeolita Ag-Naa.

Las isotermas de adsorcidn del nitrédgeno y oxigeno son ca-
si. idénticas y reversibles pera las muestras Ag—zeolon7.6 - 100
y Na-Zeolong g (7.6 relacién Si/AL y 100 es el porciento de in-
tercambio de Na ) lo cual excluye la existencia de cualquier in-
teraccidn especifica de estas moléculas con los cationes Agt.
Para el CO y el Hy el comportamiento es totalmente diferent2, la
presencia de cationes plata aumenta considarablemente 1a capaci-

dad de adsorcién de la mordenita para estas molécules.



Bajo las condiciones experimentales empleadas por Beyer la
_adsorcién de hidréreno es casi cero sobre la mordenitz—-Na, para
el CO sobre la misma mordenita es completamente reversible, por
lo que 1z presencia de cationes Ag* indican la interaccidén es-

peci{fica con 1 CO o H La proporcién de CO asdsorbido quimica-

mente a los Ag+ de 1le iordenita es de 0.56; esto es, el 56i% de
los cationes Ag+ son accesibles a la interaccién con el CO, por
1o que los cationes loczlizados en las bolsas leaterales de la
estructura no estdn disponibles para estz interaccidn, estos
argumentos constituyen la buse para afirmer que los cationes
Ag+ localizados en los grandes poros de la mordenita son centros
para la fuerte adsorcién del CO. La adsorcidn del €O, es afec-—
tada por el nivel de intercambio de sodio en la mordenita exis-
tiendo incremento semilineal en 1. cantidad adsorbida con el au-
mento en el contenido de Ag+ y la fraccidn de cationes expuestos
disminuye de 0.72 & 0.55 & un intercambio de 95%. L& relacidn
Si/Al también influencia la adsorcién de CO, la releacidn CO/Ag+
aumenta con el grado de dasaluminacidn, en las zeolitas altamen-
te deficientes en aluminio la proporcién de iones Ag* accesibles
es alta (80%), esto puede atribuirse a que la desaluminacidén
abre gradualmente las bolsas laterales de la estructura permi-

tiendo la entrada de las moléculas de CO.

Cuando el hidrégeno se pone cn ccntacto con la wmordenita—
plate, una cantided es casi inmediatamente adsorbida, mientras
otra cantidad lo es mds lentamente, la adsorcién de hidrdgeno
requiere de le presenciz de iones plats, el proceso rédpido ne-
cesita cationes Ag+ en sitios expusstos, el proceso méds lento
es debido a la difusidén del hidrégeno a los cationes Ag+ en gi-

tios escondidos 0 poco accesibles de la estructura.
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La relacidén de moldculas de hidréseno adsorbidas quimica-
mente con 21 nimero de cztiones Ag+ disponibles s de 1:4 y da
1:3.3 a los cationss expuzstos y los poco accesibles, respecti-
vemente. Esto muestra que en ambas partes de la estructura sé-
1o una pequefia parte de los cationes estdn an posicidn ie adsor-
ber qufmicamente al hidrézeno, 2sto es contrario a la adsorcidn
qufmica del CO en la que los cationes expuestos son los que la

realizan.

Beyer experimento tumbién la adsorcidn quimica sompatiti-
va en la que el hidrégeno y el CO son raemplazados por a3zua,
una molécula de hidrézeno fue reemplazzda por cuatro moldéculas
de agua a temperaturz amhiente y casi 4 de T0 pueden reamplazar
una de hidrégeno, casi el 65% de los iones plata z2xpuzstos se
coordinan con una molécula de CO y los Ag* sobrentes adsorben
quimicamente el Hz, se considera que el hidrdgeno es adsorbido
en formz fuertemsnte polarizada entrs los iones Ag+ en los si-
tios I cercanos a el enrejado de oxfienos, los requerimientos
geométricos para que ocurra 2sto parece ser que sélo son cubier-
tos por la combinacidn de lz estructura mordenita y los iones

plata.

En la hidrogenacidn del CO 21 rutenio muestrz ser no solo
uno de los mejores catzlizadores, sino que es
variable que puede afectar su actividad ez el tipo d
Goodwin (69) en base a esto estudid mediante espec roscogia in-
frarroja la adsorcidn del CO soore la zzolita NaY intarcambiada
con Ru3+. Despufs de la alsorcidn en el 2sp:ctro infrarrojo
detectd tras especies formadas sobr: la zeolita RuY las cualas
son referidas a tres clases de 4tomos des Ru; el oprimero ssta

o
altemente disperso (probablemente en forma atdémica), =1 sazundo
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existe en una agrupacidén de dtomos Ru los que son czpaces de for-
mar azrupaciones carbonil con el CO 'y la tercara grobablenmente
existe sobre lz superficie de particuias metdliczs Ru con didme-
tro de 1.0 mm o més. EL hecho de la existencia de tres tipos

de cationas ha sido reportado en la literatura y se relaciona con
lcs cationes Ni2+ en la zeolita NiY, localizados en centros cris-
talogrdficos, en peguesfias arrupaciones metdliczs y en particulas
externas de 2.0 a 5.0 mm. Dz tal forma los catalizadores RuY
notabvlements contienzn sit£os Ru que no se encuentran normalmente
en los compuzstos AlEOBRu ¥ s;OzRu.

Huang {(75) estudid lz adsorcidn y desorcidn de emonfaco en
las zeolitas Cu(II)Y, encontrd que este zsolita retisne mucho
mavor cantidad de amoniaco aue lzs zeolitas NayY, CaY y Y-desca-
tionada, causcdn probablemznte a la formacidn de complejos Cu(ITl)-
amina principalmente en la forma Cu(HH3)§+, con estudios de desor
cién determind que lzs zeolitas Y-descationada y Cu-Y poseen

sitios de adsorciédn mfs fuertes que otras formas catiénicas.

BEn la adsorcidn de monéxido ide2 carbono sobre las zeolitas
Cu~Y a alto o bajo nivel de intercam»io, los iones Cu2+ estén
expuestos en ndmero poco simificativo. Los estudios de difrac-
cién de rayos X de Gallezot indican que los iones Cu2+ se locali-
zen en los sitios SI' en las cavidades sodazlits, en cambio apro-
ximzdamente 21 25¢% de los iones Ca2+ intercambiados en la zzolita
Ca-Y (77%) interzctien con el CO, los ionzs calzio preferencinl-
ment: ocupan los sitios I loczlizmios en los prismzs hexazonales,
los restantes estdn en los sitios II, por lo que los iones calcio

en los sitios I adsorbsn espacificamente una moldcula de CO.

Durante la adsorcidén de amonfacc este empuja los iones Cu2+

fuera de las pequefias cavidades, de esta forme se producen los
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comple jos Cu(II)-amina en las grandes cavidades, la migracién
de los ionas Cu2+ ocurre durante la adsorcidn del amoniaco sobre

la zeolita Cu~7 2 bajo y alto nivel de intercambio.

Las zeolitas Cu(IX) y ag(I) formun complejos en forma saimi-
ilar a los observados en foraa homozénea. Por ejemple, ol CO se
adsorve en la zeolita Cu{I)-Y con mayor cantidad y fuerza que

sobre las zeolitas que contiznen otros cabionzs com Ca, 2n o Mn.
(26)

Primet y colaboradoras (76) estudiaron la adsorcidén de CO
sobre platinoe soportaic sobre la zeolita Na¥ ma2iiante espectroa~

copia infrarroja y entontrzron varizs banias vibracionales. Una

a 2070 cm_1 la cucl es causada por la vibracidn del vCO del CO

adsorbido en forma lineal (Pt--C0), otra a 1850 cm*l asimada a

una vibracidn €O del CO unido entre los dtomos de platino
(Ptz—CO), 1la aparicidn de otra banda a 465 cm-l es atribufda a

la vibracidn del yPt-C asociada con el (0 linealmente adsorbido
¥y una banda a 580 cmfl atribufla a dos causas, posiblemante se

deban al modo vibracional sl §Pt-CO0 de peguefias particulas me-
télicas o por la vibracidn del uPt-0, esta espacie se forma por

la adsorcidn del oxfigeno producido en la disociacidn del CO.

Primet (77) estudid lz interaccidn del CO y CHBI cuando son
adsorhidos sobre la zsolita NaRh~Y debide a que estdn involucraw
dos en el paso determinante de la rezccidn de carbonilacidn del
metanol. Cuande inicialmente la zeolite NaBhY es tratada en at-
mésfera de oxizeno a 35000, los cationes roudio presentes en la
zeolita estén en el estado de oxidacidn irivalente.. La adsor-
cifén del CO provoca la reduceidn del Rh(IXII) a Rh(I) con la for-

macidn de eapecies Hh(I)—(CO)z. La interaccidén de £stas con
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CH.BI produce un incremento en el mimero de espscies Rn(III) cau-
sgda por la adicidn oxidante dal CH3I a las especies Rh(I); ob-
teniéndose tombién grupos scetilo, los zrupos acetilo inicisl-
mente unidos a los ionzs Rn(III) mi~ren haciz el sogorte zeoli-
tz en la oresencia de CO eosta ti:n2 su orizen en la eliminacidén
redustive del CHBCOI d2 jendo &1 ioduro d2 acztilo unido al sopor-
te v a los iones Rh(I) cepzces de zdsorber guimicamente dos mold-
r

cules de 0O puevemente, de azcuerdio con 21 sisuiente escuema de

reaccidng
CHy
RR(CO) T, CH -1 I~_8 —CO
i3
sdicion I/‘ \Co
1 bt
1 |3
I\Lh/co o
CH, COT 1N =
g . co co
eliminacidn I

Ono v colsboradores (22) estudiaron le edsorcién de 02 S0-

bre la zeolite Ti-Y, representada por le si-uiznte reaczidn:
3+ 4+

+0 ———= T -0-0"

Ti >

En esta se muestrez que 21 oxfzeno se adsorbs en los catio-
3+ . . . - .
nes Ti~ . Reproducifndoss el mismo tiso de formacidn de catio-
nes sugerdxidos como en el caso de &l:unos complejos d¢ cobalto

en goglucidnsg

Co (II) + Q, 3=——== Co (III) - O - O~
Por otro lado, el ‘L‘i4+- 0 - 07 puede ser sucecivamente oxi-

dado tl ’L'i(:)2 liberdndose un electrén, el cual queds atrapado en
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el gdlido, este tipo de comportamiento es independiente del mi-
3+

" mero de iones Ti por molézula.
La adsorcidn de 5023. 70°C durants 30 min. produce 2species

similares como en el caso de la aizorcidén de oxigeno, el 302 se

adsorbe en la Ti-Y y se forma 502 ,

es decir:

n¥ s, == m* - s
Bdsicamente en los dos cazos expuestos los centros de ad-

sorcidn son los ionss titanio trivalentes.

Existe la posibilidad de la formzcién de radicales O duran-
te la reaccidn del Sxido nftrico con oxigeno sobre la zeolita
Ti-Y sesin la siguiente reaccidn:

3+ 44

T4 -o‘+N2

+ N20 = Ti
La formacidén de complajos de metales de transicién en las
zeolitas ha sido estudiada con profundidad con los complejos
del Cu(IX) mediunte espectroscopia 3e rezonancin de rotacidn
electrénica {E. S. R) estos estudios musstran que las aminas
Cu(II) se forman en la gran cavidad ds las zeolitas tipo-Y y
curtro moléculas de amonfaco se coorliinan & un ién Cu2+ cuando
el amonfaco se adsorbe a 25°C. La dzsorcidn parcial del amo-
nfaco a 100°C cambia la localizacidn v la coordinacidén de los
iones Cuz", los cuales estén rcdeados por un amonfaco y tres
iones éxido de la estructurz zeolita 2n forma tetrahéddrica.
Los andlisis de difracecidn de rayos X muestranque los iones
Cu2+ en las muescras deshidratadas de Cu{II}-Y estédn localiza-

dos dentro de las cavidades.

Esto significa que a altas presiones de vapor de amoniaco
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se induce la migracién de los iones:Cu’

*de las pequsfias cavi-

dades a las grandes cavida

cién"de los com-
plejos (78) . ; g

La disociacién y reduccidn del os dé‘metaies.
de transicién condujo al estudio:de: it'bgilveq las

zeolitzs. E1 NO forma un complejo ﬁébixmehtg 2 1 el
Ci(I) en las zeolitas Cu(I)-Y. El elégtrdniﬁc,apa;eago seﬂ;o_

caliza aproximademente en un 207% sobre el cobre con cardcter

equivalente 3d22 ¥y 4s.

El complejo anflozo [Ag (I) NO ]+ se ha reportado en la
zeolita Ag (I) -Y, donde a 2lta pr2sidén de NO se forme un com-—
' ]2+

plejo estable, este complejo es [Ag(I)2N0 N él NO -se loca-

liza en la unidad sodalita entre dos iones plata.

Jermyn (70) estudid los complejos Fe-NO formados a2n las
zeolitzs, el NO reacciond con iones ferrosos de lzs zeolitas
produciendo complejos [Fe (1) NO] 2+ d= alto y bajo spin, el
complejo de 2lto spfn se forma durants la adsorcidn de NO a ba-
jas presiones, el complejo de alto spin s2 forme en la zeolita
tipo-Y durante la sdsoreidn de NO sezuida de un tratazmiento al
vacio a 25°C, 2 esta temperztura ambos comple jos fueron térmi-
camente estables y a 2levadas temperaturss los complejos de al-
to spin fueron més estables. Los iones ferrosos estuviersn in-
volucrzdos 2n lz form:cidn de complejos no importando el nivel
de intercambio, El complejo de alto spin fué favorecido en la
zeolita tipo Y, mientras que el de bajo spin lo es en la mor-
denita.

Easai (71) reporta lz reduccidn del niguel de estados de

oxidacidn 2% a 1% en la zeolita tipo-Y durante la adsorcidn de
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Sxido nitrlco, g1} ‘enfonus no ‘fue dssde el ‘punto débvistafde_'
formacxdn d= cmnl=;os nero da indicios de qu= =l NO es capaz

de reducir. la ¢ ﬂtldnd de 1onas N12+ en 1os prlsnas hnxagonales

de la zeollta ooslblnmente a.causa de la 'formapién deycample;os.

Es lérlco que un.ién metdlico alslado unido al un tamiz mo-
lequah .se: compotuh en forma difsrente de: los 1ones mcthllcos
o &tomo3 en un §:xrido m=t¢11co ordinario, en. ‘el ulhimo,los éto—

mos metdlicos egtén locallzados y.es p051ble su interaccl6n,

mientras nuﬂ en un tamiz molecular los:iiones:o, étomos metéllcos

estdn mds ‘aislados y tienden‘a’ uomnortarse como sus homélogos

homogén=os.

Los tamices moleculares.intercamhiadosrQonfiones'metélicos

han sido extensmmente estudiados, pero no-ha:sido enfocada la

i

interacecidn d2 un ién metdlico con azentas quelatanies poliden-
tados, no obstante el hecho que tales sistemas pueden cohparar-

se con el caso homogéneo andlogo.

ilochida vy colaboradorss (27) investigaron la adsorcidn de

reactivos quelatantes bidentados tales como la etilendiamina,

sus resultzdos indicaron que los iones clpricos sobre tamices
mokaculares tienen arfinidad por agentes quelatantes, la afini-
dad suziere un nuevo tipo de sitios catsliticam:nte activos,
los cualess tienen un comportamiente muy parecido al compuesto
de coordinacidn, pero estdn retenidos sobre una superficie ri-
gida,

Para demostrar la activiiad catalftica de las zeolitas con
un quelate Mochida realizé un cratking de peréxido de hidrdégeno

y concluyé que la actividad catalitica es mejorada por gquelata—
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cién y la catélisis fuertemente dependerd del tipo de ligando
quelatante empleado.

Becila y colaborzdor:s (72) estudimron la capzcidad de ad-
sorcidn de metznol y etznol en fase lfguida de los tzmices mo-
leculnres del tipo 4, encontraron gue la variacidén en la cape-
cidad de adsorcidn se ve afectada por el nivel d2 intercambie
de sodio por potzsio, en la zeolita lz cinética de adsorcién es
limitada por la difusidédn en rézimen trunsitoris, esta cindtica
de adsorcidn es mds ripida en fase lignida oue en fase gaseosa,
los coeficientes de difusidn correspondientes del metanol son

10 veces mds alios puara el liguido que para 21 vapor.

Beclla concluye que los tzmices molzculsres del tipo A son
muy selectivos para le adsorcidn s2lectiva i2l metano, princi-
palmente cuando el porcentije Jdel potasio intercambiado es igual
© mayor del 45%.

Huang (25) estudidé la interaccidn entr: el etileno y la
zeolita-Y mendiante esp=ctroscopia infrarroja, los cetiones
Cu(I) y Az{(1) incorporados e la zeolitz tienen llenos sus orbi-
tales d y formun complejos de etileno mediante enleces dy en
la presencia de otros cationsz tales como Cu(ll), Cz2(II) y 2n
(II) e} etileno intersctia por m2cdio de fuerzes de Van der Vaels.

Al adsorberse el etileno en lz superficie por meiio de fuverzas

de Van der Waals el eje del enlzce C=C es 3zralelo a la supsr-

ficie como se muestra en la siguiente fizursa:

Los cuatro &tomos de hidrégeno son atrafdos hacia le super-
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ficie de tal forma que el etileno adsorbido”tiene una simetria

ch’
tan poco.

el cambio en la simetria y-los modos vibracionales se afec-—

La situazcidn es diferente si el etileno se adsorbe en un
sitio catidnico donde existe un enlace 4, -~ P_, como es en el
caso del Cu(I)-Y y Az(I)-Y, existiendo una interaccién mucho
més fuerte del etileno y el catidn, sus cuatro Atomos de hidré-
geno pueden ser ‘=mpujados le jos del catién como se muestra en

la siguiente figura:

Al coincidir los datos de adsorcidn con los del espectro
infrarrojo, indican que el etileno se adsorbe en mayor propor-
cidén y con mayor fuerza sobre la Cu(I)-Y que sobre la Cu(Il)-Y.
La diferencia a 25°C fue del 1, 35 mmoles/gramo a 5 torr y alcan-

za 1.6 mmol/gramo a 80 torr.

Existe mucha similitud entre los complejos de etileno y
carbonilo en la zeolita Cu{I)-Y, smbos dan fuertes bandas de
adsorcidn infrerroja y también poseen altos calores de adsor-
cidn, también en ambos casos la proporcidn de ligando a metal

. ) .
se aproxima a 1 a 25 C y a muy bajes presionaa,

La distribucidn de los cationes Cu(I) en la zeolita Y se
desconoce, pero posee algunos sitios en los cuales estos catio-

nes estdn aproximadamente localizados: los sitios SI en el cen-
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%ro del prisma hexageonal, los sitios SI' dentro de la cavidad
sodalita pero cercanos al prisma hexagonal, los SII en el cen-
tro de los anillos de & miembros entre una reja sodelita y una
+ cercancs a los S escondidos

I I1I
en le cavidad sodalits, Los estudios de rayos X del Cu{1I)

grzn cavided, y los sitios S1

sobre la zeolita-Y, muestran gue los iones Cu(II) estdn distri-

buidos entre los SI' ¥y s De

1 preferentemente entre los S

los cuztro tipos de sitios los SII y S

.
13 Som més accezibles al
coordinarse con las moléculas adsorbidas, los cationes Cu(Il) en
los sitios SI" y SI estdn més distantes de la gran cavidad a
menos que las molédculas de adsorbato pueden entrar en la cavi-

dad sodalita.

Estos cationes tienen que ser removidos a otros sitios mda
accesibles para su coordinacidén, la relocalizacidén de los catio-
nes no sucede en la zeolita cuando estédn presentes ligandos fuer
tes (154, 15%). Cuando el CO fue adsorbiio en la Cu{I)-Y entre
0-100°%¢ y 400°% y con lento enfriemiento hasta 196°C,en los
dos procesos el CO entra en las cavidades sodalitas, esto es im-
probable debido a que 21 CO tiene un didmetro de Van der Waals
de 3.12 X el cual es mayor que ls sbertura libre de las venta-
nas hexagonales (2.2%). Por otro ledo, el procesc de difusidn
no ocurre en lz sods=litz sintética 0 en otres zeolitas-Y avin a
temperaturas de 200°c. Por le tanto, en vists de 1la fuerte in-
teraccidn Cu(I)-CO, la forma de lz moldcula de CO puedc s2r al-
terada, esto aunado con el lirero alariemiento vibracional de
las ventanzs hexazonales a mayores tempercturzs, ayuda a que el
CO entre las cavidades sodalitz (195). En la adsorcidn de eti-
leno, éstas moléculzs sor lo bastente grandes pura entrar a las
cavidades sodalita y se deben localizar en las grendes cavida-

des, el CO no se adsorbe en el sisteme etileno-Cu{I)~Y, los si-
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tios de coordinacién (SII ° SII') sesuremente se localizan en
sus anillos. Los cationes Cu(I) en los sitios SI v SI, tienen
que migrar al sitio mds cerceno St (o a un SII) pera coordi-
narse con el etileno, todos los complejos Gu(I)—02H4 estén cer-
ca de los anillos de seis miembros donde tiensn un minimo de im-
pedimento por parte de les iones éxido, la proporcidn de etile-

no a cobre que se localiza es de 1 como en el caso del CO.

La distribucién de cationes en la Az(I)-Y, es algo diferen-
te, existen mds iones Ag(I) que Cu(I), los prismas hexagonales
(BI) estdn casi completsmente ocupsdos por cationas Az', los
cationes sobrantes estén entonces distribufdoz en los SII y en
otros sitios internos de las cavidades sodalits, 2n forma dife-—
rente al Cu(I) o Cu(II), los cationes Ag(I) en la zeolita Y son
inméviles no importendo el alto contenido catidnico, una conse-
cuencia de esto es que una menor cantidad de amonfaco se adsor-
be en la Ag{I)-Y que en la Cu(I)-Y.

La adsorcidn de CO en la Ag—(I)-Y es répida a 25% ¥y no es
seguida por un lento proceso de equilibrio como en el caso del
Cu(I)-Y (a 100 torr), cuando la proporcidén de CO es de 0.66,
no entre a la cavidad sodalita y no todos los cationes Ag(I)

estén coordinados con el CO.

En la adsorcidn ds eotileno no todos los cationes .z{I) son
accesibles, de los 52 cationes Ag(I) por celda unitaria de zeo—

lita es posibls que se ocupen 32 sitios S una vez ocupados

I’

los 16 sitios § los 20 sobrantes se encusntran localizados en

I’

la cavidad sodalita. La adsorcidn de etileno sobre la Ag(I)-TY.
[

a 25°C y 40 torr es de 49 moldcalas por celda unitaria de zeo

lita, & 25 torr la cantidad adsorbidz aumenta a 56 moléculas, .

8l zunas de ellas se adsorben en la supgerficie zeolitica ain en
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1la ausencia de 1nteracc:.on°s catiénicas esuecfﬁcas, esto mismo
scurre con la zeolita cvu('_\tit)--‘ir a 25 % v 43 torrien la que casi

14 molécules fusron r‘et%nxdas.

De la misma forma gque el CO el etileno se coordina con los
cationes Ag(I) de todos los sitios SII’ la presenzia de2 otros ca-
tiones Az(I) en la caviiad sodalita pueden tensr alsuna influen-
ciz en alqunog de estos sitios. Las zeolitas intercambiadas con
cationea divalentes genaralmente muestran mayor adsorcidn de mo-
léculas gzseosas gus las intercembiadas con cationes univalentes,
lo cuzl probablements se deba a les intsracciones electrostdti-
cas de los cationes divzlentes, esto s2 ejemplifica con el calor
isostdrico de adsorcidn del. SO sobre la zeolita Ca-¥Y intercambia-
da al 76% qus =3 de 10.2 Kcal/mol, mientras que para la Na-Y es
de sélo 5.8 Xeal/mol, en cambio para el eotileno =21 calor es de
3.1 Kcal/mol sohre la Ca-X v 3.6 Xcal/mol sobre la Na-X. La in-
teraccidn es adn mayvor cuasndo loz cationes son 2apacas de Formar
enlaces d; con las moldeulas de adsorbato zomo es en el caso

del CO v el etileno sobre las zeolitas Cu(I) v Az(I}.

La interaccidédn de moléculas gne poseen eleztrones "™ con
grupos OH superficiales da como resultado la formacidn iel enla-
ca de hidrdézeno. En estudios infrarrojos las benias caracte-
risticas le los zrupos OH™ son corridas hacia manores frecuencias
¥ con diferente ancho, el cambio de frecuancia groporciona un
mdétodo para estimar lz fuerza de iateraciidén entre los zrapos
X~-H y una molézula bésica adsorhida v se pued2 utilizar para

caracterizar las propiedsdes &czidas de los =ripos OH .,

Datka {(73) 2studid los sitivs d2 adsorcidn psra el benzeno

y tolueno en las zeolitas WeH-Y y carzcterizé la fusrza de los
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grupos OH~ zeolfticos con el desplazamiento de frecuencia. La
adsorcibén de moléculas de hidrocarburo en las super cavidades
sodalit;. arovoca el dezslazamiento de sus electron2s § v como
consecu:ncic de esto Hay un cambio en el momentc dipolo deriva-
do del enlace C-H, éstos efectos han sido observados después de
la adsorcién d= benceno sobre la zeolita NaX y sobre la zeolita
Y intarcambiada con Co3+, rl12+, Mg2+, Ag+, Laz+ Y Cez*.

La adsorcidn conszcutiva de porcionzs de benceno y tolueno
sobre las zeolitas NaH-Y proporciona informzcidén de los sitios
de adsorcidn de hidrocarburos arométicos en les zeolites. Dat-
ka progone quz las moléculas Jle hidrocarburo aromético adsorbi-
do sobre lus zeolitzs Na-Y se enlezen a los iones Na® producién-
dose interaceidn 2lectrostdtica entre los electrones y le carza
positiva del sodio. La zeolita Na-Y intercembinda al 40% contie
ne cationes Nat y Zrupgos oxiidrilo accesihles pura adsorber mo-
léculas, el benceno y el tolueno en igual forma que los alquenos
pueden formur enlaces hidrégeno con los 7zrupos OH™ de 3640 cm_l,
de zcuerdo a sus resultzdos durante la adsorcidn de benceno y
tolueno, lss prim2res moldcul:rs aldsorbides no forman enlaces de
hidrézeno, siendo los ion=s Na¥ 1os sitios prob'ables de adsor-
cibn, exist2 varizcidn en la intensidad de la banda de zrupos
OH™ (frecuenczia de 3640 cm_l) causada probablemsnte a interac-
cicnzs del tipo de Van der Wasls de 4stos zrupos (OH™) con las

molécules de hidrocarburo zdsorbidas en el super enre jz 3o zeo-
litico; =2s decir, las primaras moldculzas adsorbidas de benceno
¥ tolueno se snlzzan a los iones Na™ ¥ las moldécules subgzcuen—
tes foraen enlaces de hidrdgzeno con los Irupos OH™ de 3640 cm—l.
Une situecidn similar se observa en el casc d2 la adsorcién del
benceno y tolusno sobre lz zeolita NaH-Y intercambiada un 774,

la cuel contiene m2nor centidad de ioncs Na*, la formacidn de
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enlaceé de hidrézeno se observa a baja concentracidn de hidro-
carburo adsorbido debiio & gue los sitios Na* estén ocupedos

antes de la formecidn de los enlcces d2 hidréseno con los zru-
pos OH , y en consecusn:ziz son sitios de adsorcién mZs fuertes

pars lz adsorcién de aromdticos,

Detka, Egerton (120) y recientem=nte Lercher y coleborsdo-
res (89) experimentsron la adsorcién de piridines sobre la zeo-
lita NaH-Y y postulan que hay srupos OH™ de diferente fuerza,
la piridinz reacciona primero con los sitios més fusrtes, mien~
tras los més débiles permanecen sin reaccionar, de aqui que
cuande la zeolita NaH-Y tiene protones en lugar de iones Rat
existe un efecto de polarizacidén de los grupos OH~ vecinos y

como consecusnciz se produce incremento en su fuerza 4cida,

Donald Hopkins (74) estudid 1s adsorcién de n-hexano y
benceno sobre las zeolitas sintéticas tipo faujasita en su for-
ma sodio y desmetalizada a temperzturas entre 170 y 250.0 (1as
temperaturas méds uwsueles para determinar la adsorcidn son de
20 a 25°c) con el fin de simuler condiciones catalfiticas. Como
resultsdo de la adsorcidn de n-hexano sobre las faujasitas-Na
y desmetalizades lo cuzl probablem:nte ocurre durante la inte-
raccidn de enlaces carbono-hidrézeno polares con los oxigenos
anidnicos estructurales(no encontré que existz preferencia por
sitios especf{ficos de la estructura)ylas interacciones adsorba-
to-adsorbato son importantes z bajas concentrzciones sobre la
forma sodio y probablemente sobre le formz desmetslizada., La
adsorcidn de benceno sobre Na-Y sigue un patrén similar al del
hexano, pero sobre la H-Y y descationazda-Y, la adscrcidn de
benceno es més espec{fica, los sitios preferencisles son proba-

blemente los grupos oxhidrileo y los sitios Acidos de Lewis, am-
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bos sitios estdn lo suficientemsnte separados'para avitar las

interacciones adsorbato-adsorbato y la adsorciédn. sea moderada,

El hexano fué adsorbido con similar calor de adsorcidn so-
bre la zeolita Y en la forma -Na y -desmetzlizada, sin mostrar
ninmin sitio preferencisl para la adsorcidn. Los calores de
adsorcidn sobre la Na-Y fusron menor:s que sobre la Na-¥ debido

2 la carga negativa reducida del enre jado.

La adsorcién del benceno sobre la Na-Y no =3 especifica,
pero es mis fuerte que la del hexano. Los sitios dcidos de
Brdnsted en la H-Y y los sitios de Lewis en la descatione -
da-Y aparentemente sirven como sitios preferenciales para la

adsorcién de benceno.

Eisenback y Gallei (79) estudisron la adsorcidén de l-hexe-
no y n-hexano sobre H-Y, Ca-Y y Pt/Ca-Y mediante técnicas de
trensuicidn. Pars el l-hexeno adsorbido la relacién CH3/0H2
(referida & las vibraciones de 1los enlaces de las especies
CH3 -8 CH2 -) es de 0.2 lo cual indica que existen hidrocar-
buros lineales adsorbidos gue se forman con la interaccidn de
grupos OH 4cidos fuerte con los electronss ¢ del l-hexeno de

actierdo a la siguiente ecuacidn:

- = - - — = + -
301{4.052_0}{ (CH2)3 CH3<__ 0 + TCH, (c:x-{z)4

A altss temperaturas (T>400°K) la interaccién de las espe—
cies adsorbidas con la fase gaseosa de los alrededores inicia
rearreglos sobre la superficie zedlitica produciendo hidrocar-

buros ramificados con dtomos de carbono terciarios, el cual Pro-
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duce una benda de absorcidn a 1345 cm.l. A medida que la tem-
peratura se aumenta la banda a 1585 cm-l es mds y méds intensa,
esta bandz se asigna a2 vibraciones estructurales de la forma-
cién de coque y es una prusba adecuada para detectar depdsitos
de material carbonoso sobrs superficies catalftices. La dis-
minucién simulténea de la banda de los oxhidrilos a 3640 cm‘l
¥ el incremento de lz banda de coque a 1585 cm-l en experimen-
tos dindmicos y estdticos dan evidencia de que los grupos oxhidri-
lo actdian como sitios activos en la formacidén de coque y son
consumidos irreversiblemente. £l espectro infrarrojo de coque
entre 900 y 700 cm_l muestra lz banda de absorcidén de la vibra-
cién de los CH de compuestos aromdticos pslicfeclicos, resultan-
do ser un indicio de que éstos compuestos son precursores de
depésitos carbonosos.

Por otro lado el espectro infrarrojo de la zeolita Ca-Y mu-
estra la banda a 3585 cm—l correspondiente a la vibracidén de los
grupos OH™ de los iones Ca{OH)" 1os cuales no tienen influencia
en la formacidn de coqus, la baja afinidad de los grupos OH™ ex-
ternos (3740 cm_l) tienen cierta relzcidén con sus alrededores,
en comparacidn de los grupos OH internos de la estructura fau-—
Jjasita. Durante la formacidn de srupos OH internos, se produ-

ce un Atomo de aluminio tricoordinado de acuerdo a la sizuiente

reaccidn: "
H
~N oL . 0 o] ~ o] ,-0.
si/ >Ai/ >si: P—s 517 Nar e
o/oo 00 o o/\oo/\oo/ \o

El Atomo de aluminio deficiente an electrones interactda con
los elactrones p del oxizeno de un nuevo . zrupo OH formado ¥
conaecuentamante aumenta su afinidad hacia las olefinss, los
grupos OH™ externos terminalass en el eristazl zeolita no se pro-

ducen por un ataque protdénico como se muestra en la ecuaciédn an-



117
terior, en sus cercanias no existen dtomos de aluminic de baja
coordinacién causados por deslocalizaciédn como es el caso de gru-
pos OH™ internos. La actividad de los grapos OH™ externos (3740

em~l) es mds brja que los internos y se consumzn sélo a temperatu
ras tan altas como 773°K, pero no a 625°K.

En la estructura porosa unidimensional de la mordenita peque-
flas cantidades de impuresas pued2n ejercer enorme efecto en la ca-
pacidad y velocidad de adsorcién por lo que no es de extranarse
de que se reporten diferentes comportamisntos para un mismo sus-
trato. Paul Eberlyv Jr. (80) experimenté la adsorcidn de hidrocar-
buros sobre la mordenita~H con varias relaciones Si/Al y compara
a esta zeolita con gel de sflice amorfa. La gel de silice amorfa
contiene poros de gran vari=2did de tamafios generalmente mucho ma-
yores que los de la mordenita y los efectos de pared de las molé-
culas que entran en ellos son de diferente naturaleza a los de la

mordeni ta.

En la tabla VII.2 Eberly deduce que la velocidad de adsoréién
en la muestra HW (12) es muy baja, su capacidad de adsorcidén esta
encerrada entre paréntecis porque se duda que el equilibrio se al-
cance después de varisas horas de experimentacidn, con hidrocarbu-
ros Cg muestra marcada preferencia a la parafina normal, las ﬁuea-
tras deficientes en aluminio no tienen esta propiedad, las mues-
tras HM (66) y HM(93) adsorben cantidades equivalentes de los dos
isdmeros, en las mordenitas deficientes en aluminio se alcanza ri-
pidamente la adsorcidn de equilibrio y es fécil comparar con la
desorcidn. La mordanita HM (93) posce capacidades de adsorcidén
seme jantes para el n-hexano y benceno, y para el n-heptann y to-

lueno.

El comportamiznto de la gel de silice con respecto a la mor-
denita es diferente, los poros en la gel de-sflice no son unifor-
mes y son sgignificativamente mé&s lar3os que los de la mordenita,



1a gel. de sflice no tmene alta adsorcxd
(ver tmble VII.2) & 78 P l -5 vel

n-octano tolueno,

SOLIDO. . HIDRUCARRURG TEI_’?PE?@TURA

ESION W

.0 S smol/g

HM(12)  Tolueno 200 0,77 {0,49)

a-0ctono . 200 0.43 (0.29)

. n-Nenano 200 Q.41 (0.38)

2)3~biaetilheptaonn 200 Q.46 {0.11)
HHC68)  Tolueno 200 0.73 0.31
nano 200 0.1 0.2%
242-Dinetilheptano 200 0.44 0.31
HHC?3)  n-Hexano 209 0.72 9.34
n-Benceno 200 1.06 Q.39
n-Heptano 200 Q.4 0.38
Toluenp 200 0.77 0,44
n~ Dctnnn 200 0,43 0.37
n-Nohg 200 0.40 Q.41
2,‘—P1net:1henkono 200 0,46 0.43
5i0 gel Tolueno 20 0.73 1.37
e n-Heptano 78 0,51 0.81
79 1.10 1.02
n-Octano 78 Q.64 1.22

Tolueno 200 0.96 0.12 1
200 1.80 0.18 \

200 2.24 0,24
200 2.67 0.27
200 3.26 0,33
200 4,27 0.37
200 9,18 Q.41

TABLA VII.2, Rosulindos de adiorcion de hidrocarburos

En la separacidn de mezcles de tolueno-~octano, n-heptano-to-
lueno, benceno-n-heptano, benceno-ciclo-hexane y l-hexeno-benceno,
la mordenits deficiente en aluminio no ticne afinidad prefrren—
cial por moléculas erométicas, lo contrario ocurre con 3Ja gel de
silice, posiblemente a cause de ls existenciz de cenales l-tera-
les en los poros, las moléculas arométices planas no gueden inte-
rsctgar tan fuertemsate con la superficie mordenitz como se debe—

rie de esperar, porgue los calores de adsorcién para el bdenceno,
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ciclo-hexano y n-heptano son 12,5, 13.5 y 16.0 Keal/mol respec-
tivamente, :

Desde el punto de vista cindtico es posible que las molécu-
las no planas sean capaces de entrar a las bolsas laterales a
tal grado due se retarha su movimiento a través 4¢ un poro res-
pecto o aromfticos planos, Eberly suziere que la presencia de las
bolsas laterzles son las responsables del comportemisnto de ad-
sorcidn a bujas presiones,los hidrocarburos son fécilmente remo-
vidos de este compussto por lo que no existe diferencia en la
cantided de desorcidn, otro ejzmplo de disimilaridad entre la
HM{(93) y le zel de silice se encusntra en la separacidén de la
mezcla lL-hexeno/bzncenoc, la gel de silice preferencialmente ad-
sorbe exclusivamente 1l-hexeno.

sand (5) en su obra dice que en los primeros estudios de
adsorcidén en las mordenites notursles y sintétices la abertura
efectiva del microporo es de ~ 4 2 y no de 7 % como muestran
los drtos estructurales, mis tarde (392), se encontré que el
bloquaco parcial de los canales era cauasado por los cationes cal-
cio y sodio, por 1o tanto la adsorcidn se ve limitada a molécu-
las més pequeies que el n-butano (4.9 g) misntres los canales
principales de la mordanita-H se puedan llenar con moléculas de
benceno, ciclohexano y neopentane, con radio critico de 6.7,
6.6 y 7.1 3 respectivament2, se¢e he publicado gque en la desalu-
minac¢idn 21 didmetro efectivo de microporo dz la mordenita-~H
se aumenta ¥ en la czeolita-Y se adsorben molédculas de cwneno y

1, 3, 5, trietilbenceno con didm2irss de 7.6 y 8.5 & respecti-
vamente,

Las mordenitas tembidn zdsorben isoprenoides, por e jemple,
el 2, 6, 10, 14 tetrametil-haxade¢ano, a partir de mezclas con
cfclicos tales como esteranos y triterpanos.en aceites de petré-
leo,
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Cuando la z2o0lite A se intercambia. con cationégs Co(II) se a-
lojan en las posiciones Spp» resisten la reduccidn’ y oxidacién,
estos cationes con N0, HEO,'ciclopropano y emoniaco como’ ligan-
Gos adicisneles provocan gus su espectro cambie ‘hacia una forme
definide.
La serie espectroguimica de estos ligandos ess
K,0< CqHg< B0 < NHy

la cual coincide con la fuerza del ligando.

Las isoternas de adsorcidn del benceno =n fase vapor (153)
sobre la zeolita Lz-X muzstre gue el aumznto a 504 de reesmplaza-
miento de iones so0dio conduce a un incremanto de la capacidad de
adsorcidn y & menor intarcambio disminuye 1la capacidad de adgor-
cidn., La adsorcidén de vapor de benceno es menor sobre las zeo—
litas Y-léntano e itrio gue en lea z=olita Y-Ka. La diferencia
en las zeolitas X vy Y posiblemente es causada por que los iones

lénteno ocupan posicionszs poco accesiblas en la zeolita Y.

Lz Tabla VII. 3 muestrz lzs cazpecidzdes de adsorcidn de al-

gunas zeolitas para dos compuestos, el n-hexano y n-octzno.

Erionite sintetica

(1) milimoles de adzarbato/gremo de Zenlite (20 a 20 rallas)

Tabla VII.3. HKesultacoz ce aedenrcidn de n-huxano y n-octanc

ST \
H Huestra Cepacidad de adsorcidnll)
i n-he:iano n-octano H
H Faujasita (Na) H
i :
Zeolita A (Ca) H
X! eoltta 21 79 H
i -
H Erionita natural (Na,K) 13 a7 5
H N . {
! Erionita sintetice (H) an 8 !
H H
H H
= a
! e
H t

En la tabla VII.5 se eaprecia gue la capacidad de mdsorcidn
de la erionitz ratural y sintéticz son sem2jantes debido a su se—
me jenza estructural, Lz zeolita A muestra aproximadamente la

misma capzcidad ¥ velocidad de adsorcidén pare el n-hexano y n-
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octeno y las velocidades de adsorcidn son bajas, existe la posi-
bilidad de que las diferencias sean causadas por los cationes k%
residuzales, sin embarzo pococ cambdio muestra el simple intercambio
de los cztioner Na“h y Kfpor nt , la explicacién m#&s probable es
la estructura interna de la offretita en el cristal erionita.

N. Y. Chen (11) reporta la isoterma de adsorcidén del ciclo
hexano y agua a 25 C sobre la mordenita desaluminizada, con ambos
adsorvatos la forma de las curvas de las isotermas son del tipo II
o forma S, la adsorcidn finita de estos sustratos produce la for-
ma tipica de la curva de adsorcidn caracteristica de las zeolitas,
ambas isotermas son cdncavas hacia arriba cuando la relacidn de
presidén parcial a presidn totzl es de 0.6, despuds de este valor
empieza la condensacidn capilar en el interior de los poros de la
zeolita. Las zeolitas A o X son diferentes pero sus isotermas de
adsorcidén para el ciclohexano y azuas son samejantes como en la mor
deni ta, para esta Ultima la capacidad de adsorcidén de ciclo hexano
disminuye con la desaluminacidén alcenzando un valor constante de
adsorcidén cuando la relacidn Si/Al esta entre 45 y 90, la pérdida
de capacidad se atribuye a cambios estructurales, por ejemplo a
la contraceidn estructural.

Kerr (4) reporta que las zeolitas X y Y en su forma sodio
pueden adsorber 18g de ciclo hexano y casi 30z de agua por cada
100g de mizstra anhidra. Estos valor2s indican cue los espacios
intercristalinos estan completamente llenos con agua (a su densi-
dad normal de liquido) y el ciclohexano (liquido) solamente llena
los grendes espacios. Kerr en otros trahajos experimentando con
la zeolita-beta encontré que la cantidad de azua adsorbida no es
mayor que la cantidad de ciclohexano la explicacidn que da a este
hecho es que le zeolita-beta tiene una 21tz relacidn Si/Al dédndo-

le un carécter hidrofébico,

Las zeolitas X ¥y Y tienen las mayores aberturas porosas de
todas las zeolitas (106) y son capaces de adsorber moléculas muy
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grandes tales COmo tri—n—butll amlna, 1a zeollta ZSM-B muestra :
~pr0p1edsdes de adsorc1dn altamnnte selectlvﬂs, 1a forma h;drd-
geno de eata zeolitz adsorbe p-xileno aproxlmadamente 1000 ve-

ves més répido que el orto o meta-xileno.

" Block y Zei (81) compararon el campo de ionizacidén sobre
platino y la desorcidn térmica de iones carbonio de la superfi-
cie de la zeolita CaY, por otro lado las superficies de platine
adsorben quimicsmente hidrocarburos en formz noifnica mientras
que la zeolita forma iones carbonio, La desorcién térmica con
campos eléctricos externos bajos ha sido reportada con iones
carbonio estables de trifenil metilo (producidos por la disocia-
cidén del Ph3CX). La desorcidn idnica experimentzda sobre la
zeoli te Ca-Y ocurrié en el orden X=Br> A=Cl> X=0H, ningdn ién
pudo ser obtenido con A=H y X=C0lH arriba de BOOOK, sobre la
superficie de platino fueron necesarios campos electrostdticos

altos para desorber los iones.

La desorcidn térmica (I) y la desorcidédn de campo (II) di-

fieren en los siguientes principios,

l.- En la clase de icnes formados: en (I) los iones carbonio
de la superficie zeolita, en (II) la desorcidn de moléculas

derivadas del compuesto adsorbido sobre ls superficie del pla-

tino.

2.~ Bn la dependencia de la temperaturas de la corriente idni-
ca: En (I) es una funcidén positiva de la temperztura siendo
necesario un minimo de temperatura, en (II) no existe tempe=
ratura minima y han sido observados coeficientes negativos de

temperatura.
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3.~ En laz dependencia del campo de la corriente idnica: En (I)

Svolts/cm) en

bajos campos fueron suficientes (del orden de <<10
(I1) se necesita mayor intensidad del campo del orden de > 10

volts/em,

Los sistemas reactivos (caso del PhBCX sobre las superfi-
cies zeolitas) formen comopuestos idnicos superficiales sin cam-
pos externos, los iones son desorbidos térmiczmente o con la
ayuda de campos externos (efecto de Schottxy) de esta manera
el campo de ionizacién puede nromoverse por interaccidén quimi-
ca, de la misma forma que la superficie de ionizaciédn reactive

se promueve mediante la interaccidn de campos externos.

Block y Zei establecen que el campo de ionizacidn por un
lado y la superficie reactiva de ionizacidn por el otro son
dos mecanismos para la desorcidn idnica de caracteristicas
comunes. El cempo de ionizacién de una molécula de gas sin in-
teraccién quimica superficiaml (es decir, el campo de ioniza-
eidn de moléculas de gases raros) necesita cempos externos

extremadamentes altos para terminar la transicidn electrdnica.
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CAPITULO VIIT
DIFUSION EN ZEOLITAS -

Un . gran nimeroc de criterios.se han pub}icado haciendo po-
sible estimar si s{ o si no unA éér&iéula simple de ‘catalizador
o un lecho de un reactor empacado esta siénio estudiado dbajo
circunstancias esencialmente ideales. - Para hacer esto se esti-
‘man valorss de difusividad en porass, conductividad térmica, dis-
persidn axial, coeficientes de masa y calor, naturaleza de la

cinfética y otros pardmetros,

Los criterios m#s dtiles que se aplican en el laboratorio
¥ 2 nivel de planta piloto describen tres clases de gradientes

de concentracidén, temperatura o ambos, 2stos son:

I Intrapartfcula (dentro de la partfcula de catalizador)
II Intrafase (entre el flufdo y la particula)
III Del reactor ( radial y axial)

Estos zradientes pueden interactuar entre s{ en una forma
compleja, pero no se podrian entender y/o estudiar si ne se dé-
termina o estima la difusidn y la conductividad térmicé en un
catalizador poroso o de un lecno de particulas. ¥n esta seccidn
describimos la difusidn, en una particula porosa se la conoce

como difusividad efectiva que se define como:

N=Deff_dc (primara Ley de Fick)
dx

En catflisis heterogénea se presenta la difusidn ordinaria
¥ la difusidén de Knudsen. Gran cgntidad de datos con respecto
2 la difusidén ordinaria, Dlz’ de mezclas binarias se han publi-

cado en la literatura y se pueden calcular en forma muy aproxi-
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mada.  Para prérsioinres; 0:atmésferas Dy, es in-
versamente proporc'i'oné.l de tel manera que los valo-
res de difusidén se caléul‘an o oducto de‘D12 y P (donde

Dl2 es en cm/ seg y P.en atmés . D12
ratura y es proporcional a = donie ‘n esta entre 1.5 y 2. Pare
molécules moderadamente pequefias del tipo que se encuentran en

aumenta con la tempe-

las reacciones cataliticas,DlzP es'cerca de 0.1 cmz/seg—stm a

la temperaturz ambiente.

Le difusidn ordinaria es facil de estimar con la férmula
de Chapman-Ensxog que es aplicable a temperatura y presiones mo-
deradas. La ecuacidn es:

D =0.0018583 12 /ua * L upt/?

AB 5
Bp Az B
DAB= difusividsd del fluifdo, cm2/seg.

T= temper:tura, OK
MA, MB= pesos moleculeres de los gases A y B

PT= presidén total de la mezcle gaseosc, atm.

g € Constantes de la funcidn de enz2rgia potencial
B AB
de Leonzrd-Jones pare el par molecular AB.
AB= integral de colisidn, debe ser 1la unidad si

las moléculas fueran esferas rigidas y es una
uncidn de KBTB/";‘.B pera zIases raalss (KB= cons-

tante de Boltzman).

Si la funcidn de en=rzfa potancisl dz Leonard-Jones se uti-
liza, la ecuacién es estrictamentis véAlida sélamente para zases
no polares. Las constantes de L2onard-Jones para el par molecu-
lar AB se estiman de las constantss de los pares AA y BB:

1
= = + o
o= 2 oty
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€ =( ey gy )1/2

Las constantes se pueden encontrar en tablas (94) o apli-

cando alzuna relacién aproximada, por e jemplo:

1/3
¢ = 1.18 AN
KB T =1.30 .'.r_
€ Tc
K_ = constante de Boltzman

Te= temperatura critica
V.= Vol., molecular por mol (cm3g mol) &l punto de

ebullicién normal.

Es necesario que Vb sé calcule adicion&ndole los incremen-
tos de volumen de los &tomos que forman la molécula (ley de Kopp).
Para gases polares o a presiones aproximadas a 0.5 la presién
critica los errores pueden ser mayores del 10%, Los efectos de
composicién en D12 son pequefios en zases en condiciones modera-
das, asf{ que el mismo procedimiento puede usarse como unamproxi-—

macién pers mezclas multicomponentes (94).

La difusién en los poros puede ser ordinaria o de Knudsen,
si los poros son grandes y la fase gaseosa relativamente densa
(o 8i los poros se llenan con lfquijo) el proceso es wna difu-
sién ordinaria, Si los poros tuvieran un arreglo de cilindros
paralelos e la trayectoria de difusidn, el flujo de difusién por
unidad de 4rea de la seccidn transversal del sélido poroso seria
la fraceidn @ del flujo bajo condiciones similares si el 56~
1;do no estuviera preseﬁte. No obstante la tortuosidad de la
trayectoria dé difusién en los poros reales es mayor gque la dis-

tancia & le largo de una linea recta en la direccidn promedio



de difusién. M&s adn, en los canzles a través de los canales
ocurre -1a difusidn son de forma irrezuler y de seccidn transver-
sal variante, su forma irrezular y la no uniformidad de su sec—
cidn transversal hacen que 1 flujo sea menor con respecto a
un ‘poro uniformz, de la misma lonzitud y mismo radio, por tanto
es necesario definir un coeficiente de difusidn efectivo, D12eff;

Ploess =D 8/ 1

Donde 1 es el factor de tortuosidad el cual considera la varia-
cién de la direccidén de difusién y la variacién de la seceidn
transversal del poro, es en esencia un pardmetro de ajuste. Pa-
ra la difusidn a través de un sistema d= poros cilindricos orien-
tados al azar t=3, en la préictica testa entre 2 y 7, los valo—
res més a2ltos se encuentran en materiales que poseen pocos espa-
cios vacfos. En la ausencia de informacién se recomienda que

sc utilice el valor de 1 =4 pars propésitos de estimacidn, Los
valores de porosidad o fracciédn vacia del catalizador, 6, vari-
an de 0.3 a 0.7, si tampoco se dispone de informacidén a cerca

de su vulor se recomienda que se considere igual a 0.5.

Si la densidad del gas es baja o si los poros son muy pe—
quefios o ambas cosas las moldculas colisionan con la pared del
poro con més frecuencia que con otras moléculas se conoce como
difusién Ae Knudsen, las moléculas gque golpean la nered son mo-
mentdneamente adsorbidas y entonces se dirigen en direcciones
aleatorias (son difusivamsnte reflejadas). Ei flujo de zasz es
reducido por la resistencia de la pared esto causa un retrazo
en la reflexién y en el tiempo dz adsorcidn, la difusidn de
Knudsen no se observa en lfquidos, la teoria cindtica proporcio-

na las siguientes relacionss pzra,la difusidn de Knudsen:

M

T
DK = 9,700 To r, = radio
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En la ecusciédn anterior r, en qentimetros, T le temperatu-
ra en grados Xelvin y ¥ el peso molecular; las dos dltimas li-
terzles se deben referir a un sélo coﬁponente. Si las colisio-
nes moleculares son desprzciables, el flujo vy la difusién son
sinénimos y czda componente de una mezcla se comports como si

estuviera solo.

Las geometrias interness de los sélidos porosos en la actua-
lidad son difficiles de evaluar y un factor empirico se debe usar
para hacer a la teorfis dtil, un poro cilindrico de radio T, tie~
ne una proporcidén volumen/superficie des re/2, definiendose como
radio promedios

re _ 2 V% - 28
s %z %

Donde V_es el volumen de poro por unidad de mesa del catali
zador (CmS/g). g (em/g) es 1a superficie total y o (g/cm3) es
Z
la densidad de 1la partficula, si se sustituye el radio promedio
& la relacién de Knudsen en el coeficiente pera un sélido poroso

se obtiene la siguiente expresidng

D@8 2 2RT 2 T
Dy epr = K -8 87 ]__h_r = 19,400 __3 "”

w O g & " %5

La difusién de Xnudsen se prezenta cuando las colisiones
moleculares con las paredes del poro son importantes con res-
pecto a las colisiones de las moléculas en el espncio libre de
los poros. Pare un sistema en particular a ciertas condiciones
de presidn, temperaztura y concentracidn existe un renco de ta-
mafios de poro donde los 3os tipos de colisiones sor importantes,
este es la rezidn de trensicién, Si la presién se aumenta el

cambio de difusién de Knudsen a ordinaria no ocurre sibitamen-
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te ya que la traysctoria libré;meaig‘de'Ias;mclépﬁias de. gas se
iguale al radio d=1 poro, ademég-;eigreﬁéhtavuhﬂéembid.gradual
en las contribiciones relativas'§erlos?do “mecanismos. Desafor-
tunadamsnte el proceso, d=z difusiéﬂ’én muc405 catalizedores poro-
ros de gran &rea estédn en el ;évgimei}'ds transicién (bajo las
condiciones de reaccidn). Para.le contradifusién: equimolscular,
la cual se presenta cuando no hay cambio en el nimeroc d: moles

en la reaccidn es aplicable la siguiente ecuacién:

1 = 1 + 1

D D D.
eff Keff 12 eff

En la realidad las dos resistencias en serie existen. El
flujo esta limitado por moldculas que chocan con la pared o en-
tre sf{ o ambos a la vez. EL predominio de la difusién de Knud-
sen o de la diiusién ordinarie depende de la relacién D12/DK Y
no solement= del tamafio de poro o presidn. D12 varia inversa-
mente con la presidn y no depenie del tamadio de poro, Dk es pro-
porcionzl a el didmetro de poro e independiente de la presién.
DK 28 proporcional a '1‘1 2, Dl2 a ’1‘3/2 2 2. En la formulacién
anterior Dleff se afecta si hay cambio_en el numero de moles en
la reaccidn, nabréd un flujo molar neto entranio o saliendo del
catalizador. Esto cazusz un efecto minimo si la proporcidn de
flujo molar no es mayor (por ejemplo, dentro del rango complato
de 331/3) o si la mavor parte del gas presente no participa en
la reaccidn (95).

Los estudios de difusiédn intercristalina pusde delinear
factores que limiten el transporte en los cristsles y ayudan a
entenier gue moldéecules entren en la zeolite y quéd sitios son ac-
cesibles en catdlisis., BEn el estldio de la difusién en las zeo-

litas se puede visuslizar que los coeficientes de difusidn estén
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correlacionsdos cong

I La geomestria y dimensiones del canrl intercristalino.
ITI PForme, temefio y polaridad de las moléculus gue penetran
en los caneles.
III Disposicidn, tezmafio, carze y nimero de cationes.
IV Defectos del enrejado, tzles como malea cristslizecidn.
V Presenciz de moléculas que caussn impurezas en los cana-—
les.
VI Cambios estructursles ceusados por slgunes moldeculas gue
se difunden. )
VII Dafios estructursles asociados con tratemientos fisicos
y quimicos.
- ¥II1 Concentracidn de la sustencia gue se difunde en el cris-
tel. ().

Cusndo lss moldculses en los poros son aproximadamerte del
mismo tzmafio que los poros, 1la moléeula que se difunde no estd
lejos de que sea influencieda por los czmpos eléctricos de lz
pared 1o que hace que la velocidad de difusién sea relativemente
baje, este efecto ha sido llamado difusién restrijide o difusién

configuracionel, en la difusién de Knudsen los poros son 1o su-

ficientemente pequeflos para que la trayectoriz libre mediz see
mucho mayor que el temsilo de poro pero el movimiento molecular
se presente rédpide, sélo interrumpido nomentdneamente por lz ad-

sorcién y desorcidn en la pared. La difusidén en las zeolitas

es poco més compleja que la difusidédn de Knudsen o gue 1z difu-
sién ordinaria.

Los rangos tipicos de los coeficientes de difitsién en las
zeolitas son de casi 10—1l cme/seg.,'en comparacidén de la difu-

8ién ordinaria de liguidos 10-1 cmz/seg. v de la difusidén de
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Knudsen {en gases) 10 “cm /seg, y menores.

Pare cristzles de el orden de 1 um el méximo corresponde a

~11

casi los 10 cmz/seg., las técnicas de resonzncia magndtica

nuclear (NKR) son utilizadas pars medir difusividades, han re-
portado valores del coeficiente de difusién del orden de 10'3

-5
a 10

En el régimen de difusiédn confimuracionzl, el aumento de la di-

2 . .
em” /seg especizlmente en trabajos de yz hace muchos afios.

fusividad estd en funcidén a el aumento del tam=zfio de poro, para
una zeolita especifica lz energfa de activaciédn generslmente
aumenta con el aumento de tamafio de las especies que se difunden

en una serie de molédculas de tipo similar.

A diferencia de la difusidn de ¥nudsen en le cual los flu-
jos de moléculas gue se mueven =n direcciones contrarizs son in-
dependientes uno de otro, la difusién en las zeolitas es tal que
el flujo en una direccidn es marcadamente obstrufdo por el flujo
opuesto (107), tal contradifusién es inevitable en reacciones
catal{ticas (95).

FACTORES INVOLUCRLDOS EN LA
DIFUSION INTERCRISTALINA EN ZEOLITAS

Después que las moléculas orgdnicas hs hecho colisién
con la abertura externa del poro sobre la superficie del cris-
tal zeolite y pesado a los poros es cuando se presenta la difu-
sidn intercristalina, Barrer con un sister i1 muy parecido al de
la faujasite encontrd gue las moldculis qu= estdn ocluidas en
los poros externos nunca dejan de sufrir la inluencia de la pa-
red del pore, en vista de que ninguna parte del canal es lo
bastante grande parza qus pucdzrescapar de los campos que emanan

del enrejado, a continuacidn se describirdn los factores que po-
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siblemente se presentan en la difusidn en las zeolitas:

I) ﬁfectos de la estructura del enre jado.
II) Efectos de la estructura del sorbato.
ITI) Efecto de la temperatura en la interaccidn sorbato-en-
rejado,
IV) Efecto de los defectos del enrejado.
V) Naturaleza de la fase interzeolitica.

V1) Envejecimiento catalitico.

1) Efectos de la estructura del enrejado. Una vez qus las
moléculas estin dentro del sistema poroso, el transporte de ma-
sa podrf{a retardarse a causa de varies barreres energéticas lo-
calizadas a intervales esn.el sistema de canalez. Zl orizen de
estas barreras son contracciones de los canales debidas a peque-
fios anillos-0, cationes de varios tamafios v a la carza que fisi-
camente emerze de los poros, modificadores adsorbidos, y las
demds vzriables expuestas en la seccidn de adsorcidn en’el inci-
g0 (I). También debe considerzrse la densa zeometria de ol sis—
tema poroso.

II) Efectoss de la 2structirsz de el sorbato. Las barreras
enerzéticas pueden variar grandemante en funcién de la estruc—
tura del sorbato. Barrer y Brook reportaron la fuerts depznden-
cia en la polaridad de la molécula en los coeficientas d2 difu-

8idn observados v los enarzfas de activacidn de difusidén para

algunas moldcules de tamefio y forma similar (C3h'3, CHZCLZ' CHB_
NHZ) en zeolitas con poros pequersios., 31 se hacen poaanr mezclas

de varios gases de bajo peso molacular a travds de una columna

empacada con una cierta formsz de zeolita intercanbiada, se ob-
servan c}iferentes volumanzs d2 retencidn, este a2fecto cromato-

grifico es 2videncia de la existencia d2 diversas interzcciones



sorbata—enrgjédé;
conficientPs de‘di
tracidn de sortato-
clertos ranros.'

VIII) Efecto de la tnnper tura e la) nteracc16n sorbato-

enrejado, Kiselev ha hecho una ohservaclén intnresanta a este
respecto. En los estudios de cromatografia ds ‘gases con las
zeolitas A y X, las proporciones de los tiempos de retsancidn de
moléculas sin enlaces = o momentos cuadripoloe (CEHG/CSHB' 02/
CH4) no cambian Irandemente con la temperztura. De cualguier
modo la proporcién de los tiempos de retencidn de especiss con
en}aces y grandesg momentos cuadrioolo y las especies que ca-
recen da ellos (02H4/C3H y N2/CH4) disminuyeron bruscamantz a
medida que la temperaturs se aumenta. Esta observaciédn sugiere
que la contribucidn de las interacciones entre los cationes de
las zeolitas y las especizs con enlaces ﬂ(ﬁp) y los momentos
cuadripolo (ﬂFQ) bruscamente disminuysn con el aumento de tem-

peratura.

Porgue s2 ha observado que la difusidn en las zeolitas es
un proceso activado se supone que el coeficiente de difusién

exparimental D aumente correspondisntemante a causa del aumen-

r
to de la energ?a térinica del sorbato. Frabetti reportd una
excepcidn a esta prediceidn, la insensibilided relativa observa-
da a la temperatura en los valores de DE obt2nida del propano y
butano en la mordenita-Na en el ranzo de 25-1400, en este caso,
el efecto de la ensrgfa tédrmica adicional disponible para la
sustancia gue se difunde a temperaturas mayorss se contrabalan-
cea mediante el aumento de la interaccidn qﬁimica entre la sus-

tancia y la zeolita.
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IV) Efecto de los defectos del enrejado. MughaSvestrgcf“
turazs de enrejados de las zeolitas son probablemente.no idenles
y puedsn consistir de agresados policristalinos, ° estér’lledos’
con rezione: desordenzdzs, estis puzden profundamente infiuen-
ciar la magnitud de cuemlquier coeficiente de difusién derivado
experimentalmente, puessto aque la fase fluida puede difundirse
a travéds de éstos luzmeres., De tel manera que el conjunto de
fallas v regiones amorfas en la morianita y chabazite, incrusta-
ciones en 1z Linde A e hidrélisis superficizl en la erionita se
hen presentzdo como causas de les irrezuleridades en las difusi-
vidades. La presencia de impurszas (sales atrapadas, cristales

de sflice; etc.) tiendean a disminuir las velocidades de difusién.

V) La naturaleza de la fese intercristalina. La estrechez
y rigidez de los canales intercristalinos en las zeolitas ejer-
cen una tendenciz hecis la condensacién capilar y fuerte adsor-
cién = bajas temperaturas con hidrocarburos y con penuzfios sus-—
tratoslpolares, 1a fuerza directriz para la licuefaccidédn es
grandemente amplificada en las zeolitas deshidratedas a causa
de fuertes czmpos coulombicos y la polaridad operativa en el
sistema poroso, ninzin canal es lo bastante Zrande para escapar
de la influencia de los campos deriveasios del enrejado, La in-
fluencia de estas fuerzas estd manifestzda en las isotérmas de
adsorcién del Tipe I. Las curvas inicizlmente empiezan muy brus-
camente y a2l aproximarse a su punto asimptético de equilibrio ad-
quiere valores de P/Po que son mucho menorss que de cualguier
otro adsorbente.

Desde otro punto de vista, se puede decir gue lz movilidad
de las especies huésped en los cinales es considesrablemente més
baja que en.la fase flufda; esto es, que las moléculas ocluidas

tienen disminuciones sustancialas en sus srados de libertad
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(trdnslat:).én, rotacldn Ty vivbr'ac'ién)i con. respecto a sus vapores.

pueden existzr.en las cavida-~

Ademds, agmps‘czon' de molécula

des ds-las zeol ifa yoen la fauaas ta,’ debzdo asu aber\:urc., es~

tas a-mpaclones no estén a:\.sladas, ‘sino. ‘se 1ocalz.zan formando
filamentos continuos,

A temperaturas préximas a los 25° el ndmero da saturaecién
de moldculas hudspei varia con la temperaturs aproximedamente
del mismo modo gue la densidad del fluido, entonces, el vualor
d2 adsorcidén (a P/Po = 0.5) para moléculas de tolueno ocluidas
por celdaz unitaria en laz faujasita-Na disminuye aproximadamante
3% cuando la temperatura se aumenta de 40 a 300. Andlogzamente,
disnminuys aproximadaments el 4% para el benceno en el ranzo 25~
70%;  De 1o antarior, es probabls que adn a temperaturas alge
mayoras que la temperatura de ebullicidn dal reactunte existe
una fase intercristaline en la zeolita, no importando que la fa-
ae reasctante sea gaseosa.

VI) Envejecimiento catalftico. En la mayoria de las reac-
ciones orginicas continuas catalizadas por silico aluminatos

cristulinoes, se obtienen altas conversiones iniciales disminuyen—

do con el tiempo de reaccidn, esto es causado por el blogueo o

destruzcidn de 1los sitios activos con polimeros adsorbidos guf-

micaments de baja movilidad, En determinados casos,

adsorbido es as

el material
icienta de hidrdgeno disminuyendo la conversién
zlobal, més varisciones en la distribuciédn de producto (salecti-
vidad) puedan preseantarse a partir de

los cambios en la densidad
de sitios o modificacionss cnt las propiedades estéricas, elec-
trénices, Qieldctricas u otras propiedadss fundamentales de la
superficie de el catalizador asociadas con el envejecimiento,

para 1o cual es extremadamente diffcil obtener algunas constan-~

tes cinéticas pura tales sistemas.
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Para mentener ‘1z ‘actividad. c;talitlca durante grandes ‘pe—~

riodos, es esencizl gue los ETOHéthOS de’ alto oeso moleculgr
salgan del sistema poroso, tel difusidn parece vosible en el
sistemaz bencenoc-etileno bzjo 500 psig de nresidn donde la fase
liouida en contecto con la surerficie catalitica ofrece une de-
solvetacién de la molécula desorbide. En el sistems & vresién
atmosférica, la fease ges tiene influjo en la suoerficiebcatali-
tica y se forme una burrera de altz energie contra la desorcidén
de aromaticos de relztivamente slto veso wmoleculay. Los wnroduc-
tos de envejecimiento catzlitico tienden a concentrarse en el
sistema poroso e inevitzbleminte sisfuen reaccionznso naste cue
se formzn nroductos de 2lto neso molecular y cuyes salidz es ca-
si imposible, antes de llegar 2 lz Gltima etzoa los oroductos
de envejecimiento de difusividad moderadamente baje pueden ser
removidos por extraccidn con disolventes o nor desorcidn al va-
cio, la tendencie en Ultime instancis es le formacidn de resi-
duos cerbonosos y el cetzlizador sélo cuede ser regenerzdo me-~

diznte un proceso de oxidacidn.

Aln en poros relmtivamente abiertos puzden existir serios
problemzs de envejecimiento, nor ejemwlo de lz zeolita Csh ha
sido posible extrzer de sus poros a slouilaromldticos y = elifé

ticos remificedos desnués del cracking del n-dodecano (8).

METODOS PRACTICOS PALRA DETERMINAR
L4 DIFUSION EN LAS ZEQLITAS

La mayor parte de los estudios sobre 3Jitusidn y adsoreidn
sobre las zeolitas se practican con técnicas o volumen o nresién
constentes, una tercer técnica es le aplicecidén de los rrinci-
vios de crometografiz gas-s6lido pera medir los ‘coeficientes de

difusidén efectiva., A continuacidén se describen éstas tres téc-
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nicas experimentales las cuales son las mds recomendadas para
determinar los coeficientes de difusién y las isotérmaes de equi-

librio de adsorcién,
SISTEMA A PRESION CONSTANTE

Bajo la consideracién de que lz difusidén en las zeolitas
sigue la ecuacidn de Fick y resuslta para cuando se trabaja con
partf{culas esféricas de catalizador con una concentracidn de ad-
sorbato inicial uniforme y unz concentracidn constante en la
superficie externa de la partfcula de radio T, la solucidn es

(Y.M.MA y Ting Yuen Lee, 5):

s - 6 [_E]l/z

jute r24
o
Ecuacidn vélida para un tiempo pequefio, t; Mt ¥y Mo son

las cantidades adsorbidas al tiempo t y en el infinito respecti-
vament2 y D es el coeficients d2 3ifusién. Con esta ecuaciédn se
construye una gréfica con los resultados experimentales de Mt/
Moo contra Vt, el coeficisnte de difusién se obtiene de la pen—
dientz de la porcidn inicial de la curva, si se quiere trazar

unz curva més completa los datos experimentales se deben intro-

ducir a la ecuacién: -~
Mt =1- §& Ze—l’)nz xzt/lji
Moo 12 i

(ecuacién de Van Deemter)

SISTEVMA A VOLUMEN CONSTANTE

El razonamiento tedrico en eate sistema es mds complicado
que el anterior debido a la condicidn frontsra de variacidn del

tiempo. Como la presién del sistema varfa, la concentracidén de



bia con raspecto &l tiempo. VPaTé’un

de Pick pare en particula esféi;

¥t =6 es2] Dt
Yo T a r2
o T

La pendiente de la gréfica mt/Mu&cq

ficiente de difusién.
TECNICA DE CROMATOGRAFIA GASEOSA

El principio bdsico involucrado en la cromatografia gaseosa
es muy simple, cualquier cromatézrafo puede utilizarse, una por-
cién de gas en =2studio sz inyecta en una corriente de gas acarreag
dor 2 1la entrada de una columna empacada. La salida de la colum-
na se analiza para diferesntes velocidades de flujo de acarresdor.
La técnica de cromatozrafia gzseosa es la més sdecueda pars me-
dir los coeficientes de difusidén y estim.r los czlores de adsor-
cién a coniicicnes de alta temperatura y bzja concentracién de
adsorbato, tal inforuccidn es extremzdamente diffcil de obtener
usando las téecniceas a presidn y voluman constantes, la ventaje
adicional incluye el uso de un sistema de fécil operzacidn e in-

terpretacién cuando se utilize la ecuscidén de Van Deemter.

HeE.TeP. = A + B/u + Cu

H.E.T.P. es la a&ltura equivalente a un plato teédrizo, las
constentes A, B y C se refiersn al proceso de transferencia ge
masa en la columna y en el sélido, C esta en funcidn del coefi-
ciente de difusién molecular y del coeficiente de difusién efec-
tive, Deff' en el sélido poroso, C se representa por la sicuien—
te expresién:
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P ap® Tk ap?

I
T5(1-Fp)2, » 2 w2(1~PI) Deff

C corresponde a la pendiente de la curva H.E.T.P. contra
la velocidad, u, la constante le la ley de Henry (K) se calcu-
la a partir del tiempo de retencidén y de los picos cromatogré-
ficos (5, 7).

El andlisis cldsico de los datos cindticos de reacciones
catalfticas limitzdas por la difusidén en términos de factores
de efectivided se basa en la consideracidén de que la difusividad
efectiva es independiente de la concentracidén, pero se ha demos-—
trado gue las difusividades en las zeolites son dependientes de
ka concentracién, por lo tanto el anélisis cldsico aplicado a
los resultedos experimentales de las zeolitas no es confiable,
de acuerdo a lo anterior Ruthven (10l1) estudid los perfiles de
concentracidn tedricos y los factorss de eficiencia a partir de
la solucién de la ecuacidn diferenciel en el estado estaciona-
rio de la difusién en sistemas de reaccién de primer orden en
los cuales la dependencia de la concentracidén de los factorss
de difusividad efectiva p}cviene de la no linealidad de las iso-
termas de equilibrio de Langauir.

En los tamices moleculares dos procesos difusionales dife-
rentes estdn involucrados: Difusién a través de macroporos de
la pastilla y difusién en los microporos de los cristales de la

zeolita, los estudios de difusidn en tales sistemas han demostra-

)
i
i
i
i
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do gque la resistencie difusional de los macroporos es a menudo
insignificante en compar'acién eon la resistencia en microporos,
bajo éstes consideraciones el problema del andlisis de los da-
tos cinéticos para una reaccidn quimica es similar al problema
cldsico de difusién y rcaccidédn en un catalizador poroso pero
con la diferncis de que la partfcule en estudio es la zeolita

¥ las dimensiones totales de la pastilla no son importantes.
Ruthven en su trabajo considera que es aplicable directamente

el médulo de Thiele a catalizadores tamfz molecular tomendo en
cuenta el radio del cristal ademds del radio de la pastilla y
la magnitud de la dependencia de la difusividad con la concen~
tracién, Ruthven en su andlisis tedrico para determinar el fac-
tor de efectividad en las zeolitas estimé la difusién de un sor-
bato en el cristal zeolita el cual es continuamente destrufdo

de acuerdoc a une ecuacién de primer orden, que el sistema es
isotérmico, que la difusién de productos de reaccidn es répida
¥y que la difusividad del reactante depende solamente de su con-
centracién y no se ve efectada por la contradifusién de los pro-
ductos de reaccidn, la expresidn que Ruihven encontrd para f‘epre-
sentar el factor de efectividad en zeolitas es:

./2
n= 2 8z - 9, + 1la 1-8c
GOQ'L 1-8o

Co

nomenclaturas
Qo= /Cs.
gi= T (x/D)
Ce
Oc= /cs.
C= concentracién de sorbato.

1/2 L (k/D,)1/2= médulo de Thiele.

Co= concentracién de sorbato en la superficie zeo-—
lita.

Cs= concentracidn desorbato a saturacién.
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Ce= concentracién de sorbato en el centro de
V la partfcula zeolita.

k= constante de velocidad de primer orden.,
I= espesor promedio de la capa de zeolita.
D= difusividad del sorbato.

Dy= RT/K = difusividad cuando ¢—-o0

K= coeficiente de arrastre

La ecuzcidén anterior da a conocer el factor de efectividad
y el perfil de concentracién en términos de variables indepen-
dientes, Q'L y 90 y el pardmetro 8c. Cuando ec es pequeiia la

ecuaciédn se transforma en:

n = (Z feogy) [ -90-1n (1-80) | 1/2

Esta expresidén proporciona una dtil aproximacién del fac-
tor de efectividad la cual es védlida cuando n<~O0,5,

En la literatura se establecen dos tendencias con respecto
a la correlacién de los coeficientes de difusién (D) y autodi-
fusién (D* ) de moléculas adsorbidas en superficies sélidas y
el uso de modelos simplificados en los cédlculos conducen é. la

ecuacién de Darkens

D =D*dln p/ d 1n ¢ (L

Mediante tretsmiento termédindmico riguroso esta ecuacidn se

transforma en:
" T dingp {1 wle) e (2)
Dee) = D* (e) dln c [ * s{e) ]

De la ecuscién anterior pocos parémetros son conocidos, por lo
que KHrger (102) estudid la aplicabilidad de la ecuacidn de
Darken en térmminos de un modelo microdindmico. En el caso de
adsorcién de hidrocarburcs en zeo]’.itas NaCad, el paso de una

moldcula. ¢ *ravés de una ventena de las superjaulas se conside-
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ra como el estado de transicién activado por lo tanto es el es-
tado donde las moléculas estédn oclufdas en las cavidades de la
zeolita. Bajo estz consideracién y despreciendo los efectos de
saltos moleculares se obtienen dos ecuaciones que representan
la proporcién de moléculas que pesan a través de una superjaula
antes y despuéz Gel eguilibrio que :zomparéndole con la ecuscidén
de Pick se obtiene la sizuiente expresiéns

D = D* d 1n p . 1

d1ln ¢ -y(e)p (3)

1a cual es zndloga a las ecuaciones (1) y (2).

A suficientemente bajas concantraciocnes donde las interac-
ciones moleculares en diferentes sitios de adsorcién no son sig-
niricativAs (py(ec) =0) la ecuacidn (3) coincide con la relacién
de Darken y la probabilidad de brinco no depende de su direccién
por lo que es vAlida la relacién de distribucidn simétrica de
.saltos:

D = (d/dc) (D*C) (4)
(Df* coincide con D en el caso que la depeniencia de D* con la
‘concentracién sea despreciable),

A altas concentraciones la probabilidad de brinco depende.
ré del nimero de moléculas en los sitios de adsorcién adyscen-
tes. En este caso la funcién de probabilidiad de salto no es
simétrica (bajo condiciones no en equilibrio) v la relacién en-
tre D y D* serd sensible a la funciédn de distribucién de saltos

en el modz2lo considerado.

En el modelo estudiado la interaccién molecular se presen-—

ta por el pardmetro y y no influencia el coeficiente de difu-—
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gién.

En su trerejo Kirger experimentdé la depeniencia de la con-
centracién de los coeficientes de autodifusién del etanoc en ta-
mices del tipo NaCa (70#4Ca)A a -50%¢. En su experimento encon-
tré que el factor de llenado de poro fué de 8 = 0.8, cuando el
factor de llenado de poro es bajo py= O y la dependencia de
los factores de difusién de la concentracién se puede represen-
tar por la relacidm p (c)/c, la cual se incrementa al aumentar-
se la concentracidn dando origen a la isotérma de Langmuir y por
lo tanto se puede aplicar la relacién de Darken porque a tales
concentraciones el mutuo impeiimento de las moléculas no es
predominante., La aplicacién de la relacién de Darken por Kir-
fger de las difusividades obtenidas en otros experimentos de ad-
sorcidn-desorcién le permiten concluir que los coeficientes de
autodifusidn son indepeniiezntes de la concentracién, que la in-
formacién puede ser confiable con lo que respecta al transporte
inter:ristalino cuando se puede excluir el transporte en macro-
poros y las barreras de= difusién, En el caso en el que los va-
lores de llenado de macroporos son altos (82 0.8) la dependien-
ciz de la concentracidédn de p{c)/c serd compensada con el factor
[l—y(c)p] ¥ en este caso la correlacidén entre los coeficientes
de iifusidn y autodifusién quedan bien representados por la ecua-

cidn (3) en la que c es la concentracidn en el equilibrio de mo-

léculas adsorbidas a la preaidn de) adsorcidén p,y es el factor
de proporcionalidad el cual puede variar con la concentracidn,
a ¥ B8 en la ecuacidn (2) son dos pardmetros en funcidn de los

coeficientes de flujo de partfculas.

La difusién de zases permanentes en las zeolitas es un pro-

ceso activado, la energfa de activacién aumenta con el peso mo-
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" lecular del gas, por ejemplo el SFG en la mordenita-~Na es de
15 kcal/mol, el Kr se difunde menos rédpidamente en las mordeni-
tas que en las zeolites SA y Y, pero el n-octano se difunde un

poco mé&s rdpido en las mordsnitas que en la zeolita 5a4.

La enercfa de activacién para la difusién de un adsorbvato
dado en la mbrdenita esta influencizda por el catidén présente,
siendo baja para it y alta para el NH4+’ los cationes K* obs-
truyen parcialmente los cansles pgrincipales, creando barreras
energéticas sensitivas al tamsfioc molecular, por ejemplo el H2
(didmetro 2.4 3) se difunde 105 veces mds rédpido que el Kr
(3.9 2) en la mordsnita-K a -78°C. Los coeficientes de difu-
sién para las n-parafinas Cl a cd. C8 y ClO' tolueno y decalin
en las mordenitas son mucho mZs pequefios que los de los gases
inertes, mientras que las ciclo e isoparafinzs se difunden més
lentamente que las n-perafines con el mismo ndmero de &tomos de
carbono. Las mordenitas presentan glta resistencia a la difu-
sién gaseosa que puede reducirse en forma significativa con de-
saluminacidén extensiva la cual reduce la carga de la estructuras,
as{ las mordenitas-H con relaciones Si/Al desde 25 a 90:1l son
seleccionadas para adsorber selectivamente parafines o ciclopa-
rafines de mezclas con aromédticos.

Yi Hua Ma y Claude Mancel (96) estudiaron mediante croma-
tografia gaseosa la difusién de pequefias concentraciones de coz,
NO, N02 y SO2 en tamices moleculares del tipo 5A y 13X, en mor-
denitas naturales H y Ne a temperaturas dssde 133 a 325%C con
el objeto de dar indicios de la aplicabilidad de los tamices mo-
leculares como sélidos adsorbentes en el removimiento de conta-
minantes. Yi Hua Ma seleccioné la cromztografia gaseosa como
la més adecuada por su aplicabilidad a alta temperatura y a ba-

Jjas concentraciones de sorbato, sus resultados los interpreté
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con la ecuscién de Van Deemter (descrita en este capftulo), la
que le permitié concluir que la resistencia difusional para el
002; No, NO2 Y 502 disminuye =n el sizuiente orden: mordenita
natural> mordenita-Na> mordenita-H>tamices 13X y 5A. Esta se-
cuencia indiza un incremento moderado del flujo en la red tri-
dimensional de los tamices 13X y 5A, ocurriendo lo contrario en
la red unidimensional de la mordenita. DLa interaccién entre
los cationes y las moldculas de gas afectan la difusién y la ad-
gorcidén, esto se ve fé4cilmente en la menor resistencia difusio-
nal del 002 en los tsmices SA con respecto a la de los 13X. Ia
mordenite natural poss=e entradas de diferentes tamarios mientras

que las mordenitas H y Na tienen entradas més grandes.

Los calores de adsorcién y la energia de activaciédn dismi-
nuyen eneé€l siguiente orden: mordanita natural > mordenita-Na >
mordenita-i > tamices 13X y 5A, las moléculas de los gases ya
descritos y el tamafio de poro del *t:amizl molecular zeolita son
del mismo orden de magznitud provocando gque siempre exista inte-
raceién entre la superficie y las moléculas, por lo que es ex-
tremadamente diffcil predecir los efectos de peso molecular y
el tipo de moldculas en el coeficiente de difusidén efectiva.

La técnica de cromatograffa zaseosa no da informacién con res-
pecto al comportamiento microscédpico dal sistema, pero propor-
ciona informacién macroscédpica que es necesaria en las operacio-
nes de adsorcidn y catdlisis.

Hashimoto (97) aplicé las técnicas de cromatografia zgaseo-
sa en la difusividad en macroporos del nitrégeno y n~butano en
tamices comerciales conteniendo cristales de zeolita del tipo
54, Gard (103) efectué un exparimgnto similar con propano y l-
buteno sobre el mismo tipo d= zeolita, en ambos casos las con-

centraciones de adsorbato eran bajes. Para los sistemas estu-
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diados por Hashimoto y Gard existe linealided no pronuncizda en
las isotermzs, 21 control de difusién en mecroporos es cuantita-
tivamente similar a sistemas cuyo control radicz en la difusién
en microporos, estz similitud jue se detectz en las isotermas
permite determinar el proceso de velocided de transferencia de
masa por andlisis simple de cedz curva. Zstos investizadores
encontraron oue la contribucidn en la difusién en macroporos es
proporcional &l cuadrado del redio de las pestillas comercizles
de zeolits, la difusividad con estes materizles fue confirmada
con resultados de difusidén de COZ' le difusividad en los macro-
poros en el sistema zeolite estudiado es del mismo orden gue lo

difusividad en catalizzdores porosos,

La cromatogrdfiz gaseosa es Util en la determinacidn de los
coeficientes de difusién y los factores que la efectan principal-
mente en procesos rédpidos, El transporte en macropords suede
tener efectos importantes en lz velocidcd totsl de difusiédn, en
pastillas de temszfioc prdctico de rziio R de lecm, el tiempo de di-
fusién serd del orden de:

2

R = 1 = 33 seg
difusividad de macroporo 0.33

La determinacidn de la velocidad de difusidn en sistemzs donde
son significantes las velocidades dz difusidén en macroporos y

micropcros se vuelve complejz y su solucidn tembidn lo es.

La pregunta de cuén zrende puade ser la resisterciz & lz
transferencis de masa en el estado estzcioncrio sin que lz elu~
qién eromatogréifica sea imposible cuandio las zeolitas actdan co-
mo adsorbentes en las columnas cromatozrdficas, fud publicada
por Oberholtzer y Rogers, y complementads por Hebzocd (98), es-

te Yltimo determiné que si las velocidsies ge entradz y salida
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de las moléculas en 21 estado estacionario son muy bajzs en el
lacho de la columna cromatosrifica no habrd retencidn signifi-
cante. En las zeolitas la retancién se debe a la adsorcidén en
la superficie interna de sus microporos, la adsorcién =n le su-
perficie externa es casi cero porque el drea externa es casi el
0.5% de la superficie interna. Si la difusividad en los micro-
poros es demesiado bajz habrd poca penetracién en el cristal y
los picos observados corresponden sélo al volumen de espacio
muerto, si las difusividades son muy altas permiten la adsorcién
isotérmica y se observard el volumen normezl de retencidn, adn en
este caso la mayor contribucidn a la resistencia es aproximada-
mente la difusividad interna. Existe un punto en el que se pue-
de pensar en la presenciz de una regidén de transicién en la cual
la contribucién de la adsorcidn interma al volumen de retencién
aparente gradualmente desaparece. Ccmo ejemplo de los casos ex—
tremos en los que parece gue existe la etapa de transicién son:
La difusién de metsno y etzno en los microporos de la zeolite
S5A con la que se obtienen picos normzles, en la zeolita 4A sus
difusividades so: tan bajas que los picos observados se deben
al espacio muerto pero con una cole lisera a causa de la limita—
da penetracién en los microporos; el isobutanoc no suede penetrar
los poros intercristalinos de la zeolita asf que el espacio muer-
to y la edsorcidn extearna contribuyen al volumen de retencién.
De aqui surze lz premunta de cudl es la difusividad interna mi-
nima en la fase estacionaria que permita que se alcance la adsor-
¢ibén de equilibrio en aluqin punto de la banda de elucidn. En
este trabajo no se da una solucién ricurosa pero es un enfoque
simple cualitativo v ofrece alsunas respuestas dtiles eproxima-
das a estz presuntz gensral. Habzood presenta lss ecuaciones N2
las curvas que ayudan a decidir répidamente si se observard un
pico cromatosriafico bajo ciertas condiciones,
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Loughlin (99) comparé la difusién del etano sobre las zeo-—
litas 54, 4A, LiA, NaA, KA, en todas las zeolitas los datos de
equilibrio en las diferentes formes catibénicas se representan
adecuadamente con una curva carzcteri{stica simple que cumple con
1s ecuzcién de Dubinin-Polenyi que se refiere a2 la teoria de vo-
lumen de llenzdo de poro. BEste hallazgo es de considerable va-
lor desde el punto de vista de disefio. La dependencis de la
concentracidn de la difusividad del etano en las zeolitas 4 y S5A°
se interpreta satisfactoriamsnte con respecto a la no linealided
de las isotermas de equilibrio y de los coeficientes de difusidn
(ver ecuzcidn de Polenyi), el coeficiente que representa & esta
ecuacidén es esencislmente independiente de la cantidad de adsor-
bente 10 cuzl es dtil parza realizar medides de las resistencias
difusionales del enrejado zeolitz. Los coeficientes difusiona-
les pars las formas de la zeolitz siguen el siquiente orden en
base a simples consi.deraciones del tamafio idnico y de su posi-
cidn; K-A>NaA~ LiA>CaA, para lzs zeolitzs 4 y 5A la ecuacidn
de Polanyi predice la difusividad con razonable confianza en un
gran rengo de condiciones, a la fecha de este trabajo no habia
datns de la dependencia de la temperatura del coeficiente de di-

fusién y la relacién con la neturzleza del catién intercambiable.

Ruthven (100) determiné en las zeolitas 13X las difusivi-
dades de cuatro hidrocarburos (nc7§15. CEHIZ’ CGHG y 06H5.CH3)
en el rango de temperaturas de 490" a 513 K y a presionss de 0.1
a2 100 torr, la difusividad de los cuatro hidrocarburos es fuerte—
mente dependiente de la concentracidn, el patrén de ests depen—
dencia es similar al observado en la difusién de molécules peque-
fAas diatémicas y monoatémicas en le zeolita 5A y es diferente al
comportamiento de hidrocarburos ligeros en la zeolita A. La di-
fusividad de los hidrocarburos CE ¥ 07 en el tamfz 13X es de el
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diciones comparables,

tamiento difusional es el tamai “les moléculas que

se difunden y la ventena'del c}asfd]'de;]_.a zeolita

4A y S5A la difusién de pequﬁaos 3 mﬁnaatébicoé (ar06n,‘krip— 
tén, oxfzeno, xensn y nitréss no) es esenc1a1m=nt= 1ﬂo=p°ndlnnte
de la conceatracién de scrbato nstn'comport.mlento es en igual -
forma aplicado a la difusién de hidrdcarburos 06—07 en gl tamfz
13X. £l diZmetro libre de los anillos de 12 oxigzenos en el ta-
miz 13X es de casi 7.43 élvcual es significativemente més grapdé:;
que los didmetros criticos de los nidrocerburos.

La difusiédn en las zeolitas depenie de la concentracidn de
sustreto este afirmacidn se demuestra fécilmente con la no li-
nealidad de la isotermz de esquilibrio ( 83, 101).

Jathven dedujo que cuanio la molficula qus se difunde es re-
lativamente ¢rende a la abertura del taniz el mecanismo de difu-
5ién dominants involucra brincos simples activados entre las
Jaulas, cuanio la moldcula es relativemant? pzqugfia przdomina
un mecanismo de saltos miltiples, los datos de difusién de =zases
monoatdmicos y diatémizos en los tamizes del tipo A se puedan
referir o intergretar por madio de una ecuacidn del tipo D=Do
(dlnp/dlnc) (eciacidn de Dear rzen), es obvio qua se encuantran
ciertos sistamas aue a ciertas condiciones co2xistan ambos meca-
nismosg, = altas conczatraciones de sorbats la trayectoria de
brinco estard limitada por condiiones intermolasularas
tras aque a baja concentracidn el limite de la difusividad se de-
termina simplameate por la frecusnzia e brinco, esto da cahida
a pensar una forma intermedia de dependencia de la concentracidn

come es el caso de la difusién de benceno y tolueno en la zeolita
13X,
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CAPITUL o X
cmamsxs cox z=onms

INTRODJSCION.

Catflisis de: acuerdo cén'el‘dic:ianario‘deriva de la'misma
rafz clfsica que catéstrofe y su. siznificrdo. es el de destruc-
c¢ién o ruina, pero para nuestiros gfopésipos no orofundizaremos
en - estz definicidn excento pera aclerar que 1la palsbra catdlisis
fué usada por Berzelius en 1336. Es proovzdble que primerc se co-
nocié la descomposicién catalitica y posteriorments la sintesis,
le sintesis cmtslizzda implica una colisidn y es poco probzdle
la colisidn de una especie gue se descompone en un ceniro cota-
1f{tico 1o que hace suponer gue la catdlisis 2s un fendmeno pro-
babilistico o termodindmico, un catslizador se define comd una
entidad que altera la velocidad de uns rececidn quedznio intima-
mente involucrado en le secuanciz de reaccidn pero sin estar
’presente en los producitos; esto es, debe de estar en contacilo
con los rezactantes y por lo reneral guardando =ina r2lacién con
ellos, %t&) relacidn implicz unz tronsicidn entrépica dzsfavora-
ble del cowmple jo activado que s forma, en otras palabras un
catalizzdor zlterz la enerzfa libre de metivacién a2l former par-
te del complejo mctivedo {este no puede formarse si 25t ausente)
1o que 2cto siznifica es que el catealizador hace posible la re:
cién a través de una secuenciz definide, un cetalizador verdade-
ro despuds del colepso del complejo activado debe refresar al
estedio 2n 21 cual pusde funcinar otra vez., Un catulizzdor no-
mozéneo es el que se encuentra dispszrsado en los reactantes § no
existe interfase sntre 1 y los reactantes, no neccsariemente
significa que el catalizsdor y los reactantes cuanio se encuen-—
tran solos en las coniicionss de reaccién deben estar en el mis-—

mo estado fisico, HNo obstante cuando no lo estédn, alain azente,
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por ejemplo un disolvente debe estar presente para tenerlos en
la misma fase, pero el disolvent2 es a menudo més qua un simple

agente mutualizante.

Bl enrsjado de los catzlizadorss heterogéneos puede pensar—
sSe como un caszo especial de efecto disolvente, Algunas veces,
8i un estado de transicidén es menos polar que su estaio inicial
la reacciédn puede catzlizarse con la zansncia de entropfa al aca-
barse el disolvents, la catdlisis desde el punto de vista que nos
interesa ea el procezo en el cuel los azentas cataliticos reducen
la energzfa libre de formuacidn del complejo de transiciédn awnen—
tando la velocidad de la reaccidn en comporacién a la misma si no
es utilazalo catzlizador. Cuanido la reaccién es una red comple-
ja, el azents catalitico 'puede alterar los pasos individuales y
la seleactividad de la reaccidn.. Una reaccidn catalftica hetero-

génea definida como:

A+ B ——*C+ A

Para su estudio se puede suponer que es catalizada por los
sitios activos )& ¥y X, parcialmente envenenados por V y desacti-
vada térmicamente, con hasa en lo anterior es posible describir

un mecanismo 0 secuencia de pasos elamentales:

Ausorcidn quimica: A+ )& _ A)&

B + XZ P BXE
Reaccidn superficial: AX._L + Equ—" C)& + DX2
Desorcién: cxl + DX2 = C+ D + Xl + X2
Envenenamientos: vV + Xi + in—‘—’ £ Xl, X2

Desactivaci ica: _—
esactivacidn térmica: ] X o+ )C2 = f'}&, X,
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vaI' X2 es. una’ fracc16n de’ sltxos eﬂvenenados.

f'Xl, xz es-la fracc16n térmlcam=nte desa”tzvada.

Las ecusciones anteriérssf(mecapismo de’ Lengmuir-Hinshel-
wood en el que hay reazccidn entre doé moléculas adsorhides) re-
presentan una rezccién catalitica, la concentracién de sitios
activos xl Y X2 no se consume en 15 ausencia de un veneno (V)
y/o sin desectivacién térmica, regenerdndose e=n cada ciclo de
reaccidén, y por 1o tanto el catalizador no aparece en la ecua-
cidén global de reaccidn,

En un proceso de catdlisis heterogénea por lo menos un reac-
tante debe adsorberse quimicamente y el correctuante reacciona
en forma gaseosae, prra este caso se presentz un mecanismo del
tipo Eley-Rideal:

A+ X, T K (molécula adsorbida)

B + Axl'::::: C+ D+ Xl

Varias forimas de desactivacién (envenenamiento y desactiva-
cién) destruyen la vida @til del catalizador, para que esto no
ocurra X1 Y X2 se regeneran ecn el ciclo catalftico, la potencia
de Xl N Xz en la mavoris de los casos se reduce por desactiva-—
cibn en perfodos gue abarcan desde unos minutos a ados dependien-
do del proceso, en cuzlquier ceso la vida de xl Yy x2 dipende del
tiempo de ciclo de reaccidn y de la resccidn misma (95).

La primera aplicecidédn de importanciz industrial de las zeo—
litas en la catdlisis fue en 1932 cuanio se incorporé a la sfli-
ce-alumina en mds del 15% la zeolita tipo-Y, formando un nuevo
tipo de catslizador de cracking. Aungque les zeolitas en su for-—

ma 4cida son mucho miZs activas que la silice-zlumina convencional
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su comportimiento bajo condiciones industriales no fué fécilmen-
te predacible de la experieacia de lakoratorio y planta piloto,
su actividad no fué tan zrznd: gue condujese a su uso, diehido a
que no se conocfan las condiciones de operacién com:rcial ade~
cuadas. Una vez coinocidas £stas fué posible alczanzar mayor pro-—
duccidn de gasolina a partir de zas de petrdlao, mds aun la za-
solira tuvo mayor nimero de actanaje. El comportamianto de los
catalizadores gue contenfan zeolitas se losrdé con alimentaciones
ligeras y parafinicas con buena rezeaneracidn del eatalizador, lo
cual requirid modificaciones sustanciales a los reactor2s exis-
tentes o al disefio de nuevos reactoras, por ejemplo 2l uso de
sistemasg"riser-crackinz® en lugar de raactores de l:cho fluidi-

zado.

Lo anterior no occurrid antes d= 1962 cuande P. B, Venuto
(108) trabajd en Mobil en el prosrama de investigacidn de las
zeolitas como catializadores en el crackinsg catalftico, particu—

‘larmente con la zeolita tipo faujasita en su forma Acida.

Las caracteristicas méds notables de las zeolitas =s su am-
plio espectro de reacciones orginicas 2n las cualas exhiben al-—
2in tipo de efecto catalftico. La influencia de los sf{lico-alu-
minatos cristalinos varia desd=z perturbaciones medianas parz re-
mover dobles enlaces a actividal de cracking lo bastent2 poten-
te para frzgientar el anillo besncéniso. A continuzcidn se da
una lista de 50 rescciones, esta listz no es exahustiva pero da
una idea del alcancas potencizl de las zeolitas como catalizado-
ress
— Desshidrutacidn y estarificacidn de2 aleorslas.

- Descqmposicidn de metanol parn formar olafinas v comouastos
de alto peso molacular.

— Deshidrohsalogenacién.
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Deshzdrosulfuracién .
“ormc“15n de dimsros-de 91ef1na 2’ partir de met11 benecil,
naftll, sinamil 'y mercapgtanos de lps mismos  grupos.

Adic¢ién de heluros de hidréweno a olsfines para formar alquil

haluros. : o

keacciones de desplazamiento.en Qléoholes con HX para. formar
naluros de alouilo, ’ .

Adicidn de mercaptznos z olefinas pars formzr sulfuros de al-
guilo. ‘

Adicidn de heldzenos =2 olefinas.

Isomerigzecidn, polimerizacidn ¢ intercambio isotédpico 2n reac-
ciones de olefinas,

Reacciones de trunsferancia de hidrégeno en clefinas produ-
ciendo total redistribucién de hidré:eno.

Cracking de olefines =n su dtomo 8y en parafinas.

Alquilacidn olefine-pursfine.

Praomentacibn del anillo bencénico,

Alguilacidn zromdtica con olefinms, haluros de alquilo, alco-
holes, éteres y parafinas.

Clorometilacién.

Isomerizacidn posicionszl en el anillo de algquil aromdticos.
Isomerizacidén en cadena lateral de alquil erométicoé.
Intercambio electrofilico, hidrézeno-deuterio,
Transalquilacién. .

Transcloracién en clorobencenes.

Desalquilacidn.

Acilacidn dirscta.

Rearreslo de Fries de dterzs fendlicos.

Condenszcidn aldélica parz former 2, g -compu2stos carbonilo
inszturados y =zltos condenszdos.

Reaccién de Canizzaro.
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Condensacién de aldehidos con ésteres pars formar acrilatos.,
Condensacidén de aldehf{ios con olefinas (reazccién de Prins).
S{ntesis de alquil-piridina a partir de aldenidos y IH{}.
Sintesis de diaril-ureas y tioureas a partir de COS y anilina.
Ciclizacidén indol de PFisher de cetona fenil hidrazona.
Pormacidén de aceteles y cet;alesi.

Cerbonilacién de olefinas para formar aldehfdos y-galdehidos
insaturados.

Rearrezlo de Beckman de cetoximas a amidas.

Pormacién de ciano-olefinas a partir de la ruptura g de ciclo-

oximas.
Formacidén de acetonitrilo a partir de dcido acético y NH3'
Epoxi-isomerizacidén, hidratacién, amonélisis y reaccién con

HZS'

Intercambio ox{geno azufre en lactones, anhfdridos, y anillos
heterociclos-5

Intercambio nitrégeno-oxf{zenoc y azufre-nitrégeno en anillos
heterociclos-5,

Sintesis de nitrilos arom&ticos a partir de alquil aromdticos
y NH3.

Formacién de anilinas con amonélisis de halobencenos.
Deshidrogenacién de aril-aminas a nitrilos.

Deshidrogenacién de olefinas a dienos.

Deshidrogenacidén oxidsnte de alquil arométicos a alquil-aro-
méticos,

Oxidacidén de alcoholes bencflicos & aldehfdcs.

Hidrosenacién molecular y selectiva.

Reduccién de nitrocompuestos con HZS'

Pormacién de benzofuranos mediante deshidrociclizacidn de al-
quil fenol con COS; ’

Reaccidén de sustitucidn agua-gas.
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-~ Numerosas reacciones gue involucran eséecies inorgénicas ta-
les como: O , CO, CO , COS, HS, SO , S, NH , HO etc.
2 2 2 2 3

Lo enterior muestra laz versatilidad de las zeolitas la cual
redica principalmente en que su tzmefio de poro es constante, y
ejerce una accidn selectiva en el tipo de sustrato que penetra
hacia su centro activo, de tal forma que es psrmitido el ingreso
de hidrocarburos de cadena iineal y no de caedena ramificada.

En resumen a causa de su naturaleza cristalina y de su super-
ficie porosa las moléculas de reactante penetrsn en el interior
de la zeolita. Para fines de esta tesis las remcciones en que
las zeolitas intervienen fueron clasificadas er la siguiente for-
ma y serdn descritas con cierta profundidad en la siguiente sec-
cidn;

- Isomerizacidn

- Crecking

- Alquilacidén

- Oxidacidn

- Hidrogenacidén y deshidrogenacién

- Deshidratacidén de alcoholes

- Dismutacién de tolueno

-~ Sintesis de hidrocarburos

ISOMERIZACION

Las actividades-de cracking de las zeulitas son en varios
érdenes de magnitud mayores gue en le silica-~limina, es%0o aunu-
do con la isomerizacién del hexano en zeolitas con no meta.es b4
la nula actividad de la silice-eldmina en la isomerizacién per-—

diten’demostrar la ‘adsorcidn en le superficie zeolitica,
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Rabo (9) estudid la isomerizacién del n-pentano y n-hexano
acbre platino v paledio, soportados en las zeolitas 4, X v Y. Y
la comparéd con un silicato amorfo estandar, en sus resultados no
reporta isomerizacién de n-hexano a 450°C sobre todas las zeoli-
tas en su forma sodio ni sobhre el catalizador amorfo. La mavor
actividad del platino en un soporte en la isomerizacidédn de n-~hexa-
no es en las zeolitas descationadas. El aluminosilicato amorfo
produce 53% de isohexano y 11% de 2,2-dimetil-butanc a 425% ¥y
las zeolitas descationadas NH4-Y (15% de Na y 85% de N'HZ) da 76%
de isohexano y 14% de 2-2, dimetilbutano a 150°Cc. El tamfz A des-
‘cationado al B5% da una considerable zantidad de cracking (el 1f-
quido total producido, 67%, contenfa 47% de isohexano) mientras

que la zeolita tipo X descationada al 76% dié 12% de isohexano,

La actividad catalftica a 420°C de la forma calcio de la zeo-
lita Y difiere de la natuvraleza de las zeolitas, sus resultados

se resumen en la tabla IX-1

!Tnblo IX-IT Conparacibn de la isnmerizecidn del n-hexano sobre diferentes
nateriales

\

[ MATE| DE RCAMBIO % DE_ISOMERIZACION DE QTROS !
! ATERTAL TR IO EXAND & TSOCHENAND  PRODUCTOS i
ihluninosilicuto amorfo 40 60 4 'I
21 79 7 roducto t

jZeolita A dhTeracKing !
iZenlita Y A 400°C 13 87 30 !
i o 22 78 73 12% de 2,2
jlectita Y & 375°C dimetilbutdnol
|

I

La isomerizacién del n-hexano a 400°C con la zeolita Y inter-—
‘cambiada con cationes monovalentes y divalentes se ha comparado
con la zeolita Pt-Y (5% en peso), los cationes monovalentes mues—
tran baja actividad con excepcidnsdel litio el cual da 9.2%€ de
iso-hexsino, los cationes divalentes producen excelantes cataliza-

dores como se muestra en la lista siguiente en la que se indica
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el catién y la cantidad de isohexano producido: Ca,67;Mg,55;2Zn,
60;Mn,62 y Sr,32, con =l Ce que es un catién trivelente se produ-

ce 66% de isohexano, el Ce tetravalente no posee actividad.

El Pt y el Pd son efectivos en concentraciones de 0.5 en
_peso, el Pd a 350°C produce 61% de isopentano a partir de n-penta-
noya 340°C 14% de 2,2-dimetil-butano y T&en mol de ischexano
a8 partir de n-hexano, este catalizador es estable durante miles
de horas. Bl paladio sobre la zeolita Y descationada es mAs efec-
tivo en la isomerizacién de n-pentano o n-hexano operando a una
temperatura 20° menor que la de Pt, a partir de n-pentano se pro-
duce 64% de iso-pentano y con n~hexano 78% de isohexano y 15% de
2-2dimetil butano, el catalizador con paladio es estable para mil
horas y puede tolerar pequefias cantidades de azufre y zrandes
cantidades de agua. La zeolita-Y en su forme sodio es inactiva
como soporte- del paladio o platino en la isomerizacién de alcanos,
8i el sodio se intercambia por calcio se introduce actividad hasta
que el 40% de iénes sodio han sido reemplazados, en esta etapa la
actividad catalitica se puede comparar con la de un catalizador
que tiene descationacién al 104. Cuendo se alcanza el 80% de
reemplazo la actividad del soporte es isual = la de la zeolita Y
descationada al 80%, la descationscién al 10% produce un soporte
el cual posee bastantes sitios activos parm producir 50% mol de
isoparafinas a 4oo°c, a mayores niveles de descationacién se pro-
duce un catalizador més activo que puede usarse a temperaturas
més bajas.

Voorkies (109) estudid la cindética de isomerizscién del n-
pentano considerando la sizuiente reaccidn reversible: n—05<:’
'1_—05, sobre la zeolita Pd-H-mordenita con une relacidén Si/Al de
12,14,25,66,93 y 97, la constante de velocidad E obtenida a 32

atmésferas a diferentes temperaturas fue inversa a la temperatura
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absoluta la cual se repressnta zon la sijuiente ecuacidn de

Arrheniuss

K = (}co) exp (-AH/RT)

¥ = constante de velocidad de isomerizacidén
(ko) = factor de frecuencia
AH = energia de activacidn, 30kcal/mol

T = temperatura

Zn la tabla IX-2 se muestran los catalizadores empleados en

lz isomerizacidén considerando como base el catalizador Pd-H-M (12).

\
{ CATALIZADOR % EN MOL % i-C5 EN s ACTIVIDAD !
| (DESIGNACICN) C1-C4____EL_TOTAL DE CS__ kscm'/g-seq _ RELATIVA !
Y Pd-H-M(12) 2,90 37.7 0.104 0 !
i Pd-H-H(14) 0,00 2803 0,052 9
2 £ R A
1 PaH-R(sS) 0.00 ‘&8 0.024 3 i
i Pd=H-H(97) 0.00 13.6 0.015 I xx
i‘foblu 1X-2. Hidro-isorerizecion del n-pentano a 288°C y 32 atmasferas. !

La reaccién de isomerizacidén estructural de alecanos usando
catalizadores dcidos seneralmente se considera que procede median-
te un mecanismo de idnes carbonio (esto normalmente ocurre en ca -
talizadores que tienen doble actividad), tal es el caso del ﬁla-
tino soportzdo en las zeolitas, el papel del metal es deshidroge-
nar los alcanos a una olefina .ls. cunl es subsecuentemente isomeri-~-
zada via un ién carbonio en los sitios dcidos. Bolton y Lanewala
(110) estudiaron la isomerizacidén de 5 hexanos individualmente a
bajas convarsiones para determinar los productos inicizles de reac-
cién sobre la zeolita Y (Si/Al = 5) intercambiada parcialmente con
cationes de tierras raras (45%), con amonié' (50%) y 0.5% en peso
en paladioc. A partir de sus resultados experimentales reportan

que la reaccidén de isomerizacidn sigue el patrdén descrito en el
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diagrame IX-l.

2-Me-C

T s ‘\ n-l.‘6
2—2-n-2-c:§‘ !

2-3-Ne_-C
2 74

[ S S

Diagrama IX~1, Reaccibn de isomerizacidn de hexanos.

La isomerigacién de n-hexano sobre las zeolitas no ocurre
en ausencia de cracking lo que es un indicio gque el crackine es
una parte integral de la reaccidén de isomerizacidn, E1 mecanismo
de reaccidén propuesto por Bolton explica las reaccidnes de: isome-
rizacidn, cracking y dismutacidn, las cuales proceden mediante un
estado de transicién comin: dos moléculas de hexano son di-adsor-
bidas adyucentemente sobre la superficie del catalizador propor-
rcionado en estado de transicién bi-molecular, una confisuracidn
adecuada para este estado de transicidn esta formada por dos mo-
léculas de hexano que forman un anillo de seis miembros, teles
especies se presentan si las moléculas de alcano son 1,3 diadsor-
bidas en un par de sitios activos, o alternativazments son diad-
sorbidas en sitios lo suficientemante préximos uno de otro, de
acuerdo con la teorfa de la naturaleza funcional dual el vaso ini-
cial despuds de la adsorcién puede ser la leshidrogenacidén de los
alcanos a olefinas siguiendo la formecidn de un intermediario ti-
po ciclo hexano, aste intermediario puede ser cataliticans :te di-
vidido en varios hexanos los cuales son subsecuentemente hidroze-

riados a los isdmeros de hexano.



La isomerizacidén de hexano es invariablemente BCOmpBﬁadéséor
bldrocracking y ambas reacciones sobre Pt y Pd tienen las mismas
energias de activacién lo que indica que estas reacciones proce-
den a partir de una superficie intermediaria comin. Bolton y
Lanewala concluyen que el mecanismo que correlaciona satisfacto-
riamente con sus resultados es el mecanismo bimolecular debido a
que el monomolecular no da informacidn de la posible forma en que
se producen heptanos ni explica las cantidades de hidrocarburos

ligeio0s que se forman en el cracking y en la dismutacidn.

Minachev estudid la isomerizacidn de n-pentano, n-hexano,
n-heptano, ciclo hexano sobre las zeolitas tipo-Y intercambiada
al 0.5% da paladio, platino, rodio e iridic, el catalizador fue

reducido posteriormente a 380°C, la isomerizacién de n-heptano

se presenta cuando se utiliza la zeolita Na-Y como soporte del
metal, los mismo resultados se obtienen con la zeolita Ca-Y
(Si/A1=1.7) como soporte del platino y paladio, la produccidn de
isbémeros es casi del 604 consistiendo de 7.5% de 2-2-dime til-butano,
19.2% de 3-metil-pentano y 32% de 2-3-dimetil-butano y 2-metil-bu-
tano. Al sumentar la relacidn Si/AY a 2.25 permite bajar la tem-
peratura de reaccidén con produccidn de 704 de isémeros aumentando
la cantidad de isdémeros a 11.23 y 36.4% respectivamente. En el
caso de la zeolita PA-Y con una relacidén Si/Al= 2.25 alcanzé el
884 del equilibrio para todos los isdémeros y el 55% del equilibrio
dvl neo-hexano. El catalizador con rodio e iridio produjeron
ademés de la isomerizacidn cracking, a 390°C el catalizador con
rodio da 25.8% de isomerizacidén y 21.9% de cracking, el cata-
lizador iridio a 310°C da 6.6% de di-isomerizacidn ¥y 26.6#

de cracking. Si se cambia la cantidad de 0.5 a 1.0% de paladio

en la zeolita CaY (Si/Al=1l.7) existe poco efecto en la actividad

‘de isomerizacidn, con la zeolita Pd-Y al 0.%% existe marcada iso-

merizacién de n-pentano y n-heptano, en el n-heptano la produccidn
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. o A
de isémeros fué de 49.5% y de productos de cracking 2.5% a 400 C

y aumenta & 52.8% v 3.7% a 42000, se aleznza el B0% del equilidbrio
en la isomerizacidn. Para el n-heptano a 360°C fué 47.2% en peso

de isomerizacidn y 10,35 en peso de crackinz.

Richardson (1l1l) en su estudio de la actividad funcional dual
de los catalizadores Ni-faujasita discute el mecanismo de la iso~
merizecidn del n-hexano (dizzrams IX-2) y establece oque se presen-
ta hidrogendlisis sobre los cationes metdlicos e hidrocracking en

los sitios #Acidos del catalizador.

1-hexano (n-C4) iso-hexano (20~€S)
(3-C51
nl oK (-H) K (-H)
1 N 3
r-hexeno (n-C4 J———nl-— iso-hexeno [i-C6 )
A A,
X
!‘(Hl) L] ] 7 0m KS(HI)
hidrocracking
{1}
e
Hidrogenolisis
€ CIyC4,C5 2
Diagrame IX-2, Meconiseo de Lo actividad funcional dual éel
catalizedor Ni-faujosite en la isoserizacion del n-hexano :

La reaccidn de isomerizacidn del ciclohexano se efectia so-
bre catalizadores de paladio y platino & metil ciclo pentano.
El ciclohexeno sobre la zeolita Ca-Y (Si/Al=1.7) como copurte del
platino {0.5% en peso) a 370°C produjo 47% de metil ciclo pentano
y 1.8% de benceno con el mismo catalizador conteniendo paladio en
lugar de pletino. ILa produccidn fué de 43% de metil ciclo penta-
ne. Si se aumenta la relacidén Si/Al a 2,25 permite bajar la tem~-
peratura a 300°¢ con una produccidn de 45,7% de metil ciclo-pen-

tano. A 320°C la produccién sube a 51.5% mol y 330°C a 57% mol,
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a esta temperatura hay 7.9% de productos de cracking, y el cata-
lizador de iridio a 330°C produce 52% de cracking y solo el 4% de
metil ciclo pentano.

La isomerizacidn -catalitica de ciclo propano & 263-379°C so-
bre la zeolita Linde 13X se efectia via iones carbonio y es de
primer orden, la isomerizacidén de ciclo-propezno & vropileno fué
estudiada por Plockhart (112) sobre la zeolita Na-Y varcialmente
intercambiada con amonio, encontrd cue la constante de velocidad
a 70°C es de primer orden., E1 catalizador fué intercambiado con
amoniaco a 80°C y removiio a 280°c. Flockhart estima aue el ca-
talizador posee su méxima acidez de Brdnsted a 320°C y en el me-
canismo estan involucrados centros protonicos. A 660°C la acti-
vidad de isomerizacién es méxima, la acidez de Brénsted es baja
y debe operar oiro mecanismo, este mecanismo se desconoce pero
quizé este presente la caracteristica de las zeolitas de ser do-
nadores electrénicos {actividad electrén donador), lo anterior
tiene su base en la formacién de radicales anidnicos de trinitro-
benceno & ovartir de las moléculas inicielmente adsorbidas. Los
sitios activos pueden ser un centro Acido de Lewis o posiblemente
un sitio de trunsferenciz electrénica resvonsable de la actividad
redox de.las zeolitas, esto esta apoyado en los valores de ener-
gia de activacidn.

Rabo (9) estudié la isomerizacidén de n-hexano sobre el tamiz
Pt-Na-Ca-Y, vprepard dos muestras, a une le incorpord el vplatino

como Pb(l"i{:;)i+ vy o otrala impregndé con PtCl 2+, demostrd aue am-

4
bos catalizadores son estables y de actividad comvarable.

La cantidad total de hidrocarburos Cs”varia del 92 al 874
en mol y en los dos la cantidad de n-nexano no isomerizado fué de
19-22#% de 3 mpetil-pentano, 14-16% de 2,2 dimetil butano y 36.41%
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de 2-3 dimetil butano y 2-metil pentanoc. FEl total de isohexano
varia de 70-72% mol. La introduccién de azufre como contaminante
del catalizador con el catidn Pt(N‘EiB)i+ la fraceidén de 65 cam—
bia de 87-92% mol a 86-~93% y con el anidn (Ptcli') cambia de 88-90%
a 84-94%. En la isomerizacién el catalizador impregnado con anidn
la produccidn de :‘.so-c6 cae de 70-71 a 62-66%, mientras el catali-
zador con catidén se encuentra de 70-72% a 63-72. El envenensmien-
to con azufre es reversible con pequefios cambios en la produccidén
de 2-2 dimetil-butano la cual se restablece al remover el azufre
de le alimentacidn. Si la cautidad de azufre se asumenta de 10 =a
1000 p.p.m. la actividad de reduccidén es irreversible. En la
isomerizacidén de ciclo propano la actividad de la zeclita en el
rango de 150-450°C zuarda el siguiente orden:

KX >NaX>Na¥Y>LiX

Las zeolitas descetionadas tienen mucho mayor actividad que
otros materiales, la actividad es tan alta que los productos de
reaccidn son parcialmente recobrados, el color del catalizador
‘se torma obscuro, sin embargo al regenerarse con oxigeno resta-
blece su color y su actividad, los resultados son reproducibles

aunque el catalizador se obscurece ligeramente con el uso.

La zeolita HZSM-5 es muy activa en la isomerizacidn cis-trans

del l-hexeno (118), a 200-280°C, una patente Briténica descubre

la posibilidad de efectuar en fase vapor la isomerizacidn de ole-
finas normales C4-Cg y de olefinas ramificadas de C5-Cg sobre la
zeolita 5A conteniendo fierro, magnesio, plomo, calcio y potasio,
los isdémeros que se forman son especialmente cis y trans, de las
mezclas de iso-pentano-pentano e iso-buteno-buteno con la zeolita
CaA s 350-480°C, los butenos sufren migracidén del doble enlace y

un proceso de isomerizacién geométrica por medio del cual se for-

ma el 2-buteno.
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‘fada ¥ colaboradores (113) estudiaron el incremento de la
actividad catalftica de la zeolita CaX mediante la zdsorcidn de

jtio] pera la isomerizacidén cis-trans y la migracién del doble en-

2!
lace de butenos para lo cual 2ncontraron que la sctividad catali-
tica inducida en laz isomerizacidédn seométrica cis-trans no es exac-

temente proporcional a la cantidad de NO, adsorbido vy el incremen-

to de la actividad es menos sensible a pzqueﬁas cantidades de HOé
mientras & valores mavores de N02 el incrementc en la isomeriza-
cidén cis-trans es mavor que en 21 caso de le micracién del doble
enlece, no obstante oue la informacidn cinética indica gue no
existe diferen=ziz significativa entre el mecanismo de isomeriza-
cidn cis-trans y la mirracidén del doble enlace, em lz cual existe
un ién carbonio secundario butflico intermediario. El N02 adsor-
bido tiene dos modos probables de operar pera aumentar la activi-
dad de isomerizacién: (1) increm2ntando la actividad de los si-
tios &cidos presentes en le zeolita v (2) incrementando el nidmero
de sitios dcidoo para la isomerizacidén del buteno (de acuerdo a
los resultados de absorcidn infrarroja, la secunda explicacidn es
la més adecuada). Por otro lado la formacidn de zrupos OH  duran-—
te la calcinacién ae la zeolite X intercambiade con cationes al-

calinotérreocs se expresa como sigzue:

24+
Ca®™ (H,0) e (H,0) ; + &’ (0H) + H' (63)

zat (om) + ca?* e cat-0-ca* +.H' (2)
La conversidén de grupos oxhidrilo bisicos o zrupos oxridrilo
dcidos durunte la adsorcidn de NO_ se represents en la siguiernte

2
reaccidn:

ca®(0H) + No, ——— ca* Oy + HY 4 e (3

El electrdn en la ecumcidn (3) puede estar atrapado en el

enre jado zeolita probablemsnte en un sitio &cido de Lewis, esto



166
es similar a las reacciones que Miradatos {(114) reporta para sl

ineremento de la actividad catalftica con la adsorcién de Raque
deseribe Otsuka (115), En el proceso de formacidn de grupos
oxhidrilo mediante la adsorcidén de NO, se considera que reaccio-
na con el azua unida a los cationes ca?+ para producir gzrupos

oxhidrilo comd se muestra en la siguiente reaccidn;

Ca?* (H,0) + NO, ——————= Ca* NO, + 2H* +e- (4)

3

La temperatura a la cual se efectia ésta reaccidn es superior

a los 400°C por lo que es imposible que se forme HNOF

91 los sitios Acidos se forman como lo indica la ecuacidn
(3) el 70% de las moléculas de NO, adsorbidas contribuyen & la
formacién de los sitios Acidos, si se forman por 1la ecuacidn (4)
sélo el 35% contribuye. Las formas deshidratadas de los cationes.
052+ o ¢a'-0~Ca* de la ecuacién (2) pueden proporcionar sitios

para impedir la adsorcidén de NO,.

Los grupos oxhidrilos prasentes en la zeolita antes de 1la
adsorcidén del NOy no son activos para la isomerizacidén de butemno,

debido a que los grupos oxhidrilos formados durante la adsorcidn

de NOZ han sido polarizados por les cationes de la zeolita.

Schulz (116) en su estudio de cracking e isomerizacidn de n-
dodecanc (Glz) sobre la zeolita Pt-Ca-Y reporta aue a 275°C se al-
canza la mixime isomerizacidn, el 484 de un total de 17% de conver=
sién de sustrato, el cracking completo de Gy, alimentado se alcan-
za a 300°C., La isomerizacidén de n-Cy, 2 bajas temperaturas (250~
265°C) sobre 1la zeolita Pt-Ca-Y es de 7-10 veces mayor que el crac-
king, mostrendo mucho mayor velocidad en el rearreglo de iones car-
bonio, que su descomposicidn. En'la zeolita Pd-Mn-H-Y la activi-

dad méds baja del proceso de hidrozenacidn-deshidrogenacidén esta li-
't
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mitada por la isomerizacidn, su méximo empieza al 30% de conver-
gidn,a bajas temperaturas la conversidn de isomerizacidén es li-
geramente mavor que la del cracwinz. En la isomerizacidén de
n—012 se forman iones carbonio secundarios los cuales dan orizen
al alqueno, estos iones pueden producir ruptura en la cadena del
hidrocarburo produciendo el crackinz., Los productos de cracking
son a su vez isomerizados produziendo compuestos principalmente

de cedena ramificada 2-metilo.

Mobil Chemical Co. (117) renorta el grocesamisnto aromdético
con zeolitas, 2n la isomerizacién dez araméticos ca. Los catali-
zadores de procesamiento aromdtico son extremudamente activos,
(también reportado por Hutchinszs, 33), la isomerizaciédn se =fac~
tda en fase liguida a tempearaturas entre AOO-SODOF, para propési-
tos de procesamiento, la isomerizacidn 42 xilano, la definen come
la conversién de una mezcla fuera d21 egquilibrio a una composi-
cién mds cercana a 41 madiante isomerizacidn posicional, la. apro-
ximacién al eouilibrio depende de la eficiencia del catalizador

.y de la severidad de lzs condiciones de reaccién, la mezcla de e-
quilibrio resultante del nroceso contiene aproximadamente 24% de
p-xileno, 55% de m~-xileno, 21% de o-xilenn, la reaccidn bdsica se
acompafia §or la formacidn de peaquefias cantidades de benceno, to-
lueno y aromdticos 09 v existen pérdidas como la formacidn . de

gases 0 hidrocarburos no arométicos,

En experimentos raciantes (118) sobre ferrierita la produc-
cidn de p-xil=2no 23 mavor que la predecida por el equilibrio ter-

modindmico v es més favorecido el isémero para que el orto,
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CRACKING

Las zeolitas tienen su splicacidén fundemental como cataliza-
dores en unidades de crackins de fluido cetzlftico (unidades F.
C. C.) (122), en los Estados Unidos y Canadé y en refinerias pro-
ductoras de zasolina debido a la selectividad que presentan en com-
paracién con los cetalizadorzs amorfos de silice-alimina, el re-
sultado de su selectividad se demuestra por ls mayor produccién
de gasolina por barril de alimentacidn, el 90% de le demendea de
zeolitas es uszdo parz aumentar le produccién de Izsolina y pare
saumentar al méximo la capacidad de unidedes existentes. Su uso
principal es en lazs formas X y Y a causz de su uniforgidad estruc-
tural v resistenciz e altzs temperaturas. La zeolite se usa 50~
portada en silice amorfs o aldmina en cantidades del 5 el 15%, el
incremento en la proporcidn aumenta la actividad 'y el costo del
catalizador, el tipo de soporte usado puede influenciar la caté-
lisis, debe ser lo bastante poroso parz permitir el acceso de la
alimentacién a la zeolits, zdemids debe ser estable & las tempera-
Jturas de reaceiédn. Debido a le zlta actividad de las zeolitias
que contimian el cracking hasta formar coque, ce recomiendz que
se usen tiempos de contacto cortos; es decir, gue se utilizen en
unidades de cracking de flujo y/o lineas de trensferencie de crac-~
king. FEl comportamiento de leas zeolitas es tumbién una funcidn
del tipo de alimentacién, muestran mavor ventaja con zesdéleo de
baja temperatura de ebullicidn y con bajo contenido de arométicos.
Esta diferencia en el comportamiento de les zeolitas con respecto
a las alimentaciones ha conducido a la consideracidén del uso de
unidaaes en las cuales la azlimentacidn fresca v virzen es someti-
da a cracking en una unidad y recirculada s otra. La naturaleza
de los productos obtenidos por cracking simple sobre las zeolitas

depende de la naturaleza del catién presente en ella.
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McLaughlin y Pope (123) estudiaron el crackinz de n-hexano sobre
la zeolita Na-X y MaliiX a diferentes niveles de intercambio, con
la zeolita Na-X no hubo reaccién si mificante a SOOOC, a esta tem-
peratura la recccién fud lizeramentz menor 2n un recipiente de vi-~
drio Pyrex sin zeolita, las muestras de NiX presentan produccidn
de productos a 400°¢ y después de un periodo de induceidn los pro-
ductos son hidrézeno, metano y residuos carbonosos. La ecuwncidn
de equilibrio de crackineg del n-hexano indica la produccién este-
quiométrica de hidrocarburos favoreciendo lz formacidn de m=2tano
pero no explica la formacidn de hidrdzeno, por lo tanto se dedu-
ce que los cationes niquel presentes en la zeolilas son reducidos
a niguel metdlico y migren a la superficis externa de la zeolita
para formar cristales, estos a su vez adsorben quimicamentw al he-
xano y el hidrézeno producido durante la reaccidén e inhibe la hi-
drogendlisis, los resultados con estos catzlizadoras son muy simi-
lares a los obtenidos con catalizeadorss de niausl con silice-ali-
mina. La adsorcidén quimica es disociativa sobre la zeolita NiX
pero es mavor en la zeolita rezenerada. La presencia de carbén
no afecta la capacidad de adsorcidn lo cual es un indicio que los
residuos azdsorbidos auimicamente son répidamente removidos y for-
man conzlomerados sobre la superficie externa de la zeolita, La
actividad de el catalizador regenerado es mavor v en 41 se a2fec-
tdan dos reacciones competitivas; polimerizazcidn v ruptura del en-
lace carbén u«- carhén, el producto princisal gue se formz es meta-
no y los subproductos con mds de un Atomo de carbono estén enlaza-
dos en la superficie, asi oue no se desorben rédpidamante v ocurre
la polimerizacidn, si hay alta concentracidn superficiesl de hi-
drégeno (caso del catalizador red:cido con hidrd=eno) todo el
producto final serd metano debido a la sucesidn de roturas de sn-

laces o sequida por la hidrogenacién v desorcién.

El hidrézeno producido en la disociacidén inicial es el respon-
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sable de la reduccién de los cationes nicuel & niquel metdlico,

y es diffecil de explicar gor gue 21 nigusl metdlico inicislmente
formado es capsz de adsorbsr disdsiativamente sl hexano no actian-
do como un catalizador de hidrogendlisis sino hasta después de un
perfodo de indiz2cidn, esto osuede ser un resultado de las concen-
traciones relativas de nexano e hidrdzeno en la superficie del ca-
talizador en varias etapas de la resaccién, sobre el catalizador
rezenerado 1z disociacién es mucho més complzta aque la adsorcién
pero lg velocidad de adsorcidn disminuve y eventuazlments vale ce-
ro antes de aue todo 21 hexano have reaccionado. Bl zrado de di-
sociscidn sefiala una adsorcidn debida al niguel metédlico perc pa-
rece que el metzl produce 4tomo por Ztomo y no adsorbe hexano tan
répidamente como 1o0s iones no reducidos, 21 rédpido decaimiento en
la velocidad de adsorcién y la falta de produccién de metane in-
dican que la actividad metdlica 2 bajas concentrzciones es destrui-

da por venenos presentes en el sistema.

La actividad de cracking de las zeolitas NHA—Y en el cracking
de n-hexanc fué estudiada por Bolton (124) y la atribuye a la e~
%istencia de los protones presentes en la estructura zeolita como
grupos oxhidrilo, normalmente la desactivacidn del catelizzdor es
acompefiada por la eliminacidén proiresive de los srupos oxhidrilo,
La eliminacidn completa de £stos zrupos coincide con la pérdida
de actividad de cracking. Bolton en sus regultados infrarrojos
del tamiz moleculer NH,-Y (Si/A1l=5) encontré que la reaccidn de
cracking causa el translado de la primera banda de adscrc.én de
los zrupos - oxhidrileo presentes en la bande de 3640 cm-l v subse
cuentemente le de 13540 cm-l. La pérdida de la primera banda se
caracteriza por un cambio en la selectividad de producto de hidro-
carburos 03 a C4 a principalmente Cl ¥ 02, la liberacidn de los
hidrégenos de los oxidrilos de la zeolita es une explicacidn a la
digtribucidén de productos.
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A bajas temperaturas (350 c) m.nﬂ'dn h.:.drocarbu.ro Cl y C
forma pero sf{ lo hzcen productos CJ y C4 E

2n06———-C ————— 3C

12 4

———e— 40

————e G, + C, + C

3 4 5

Las tres reaccioness anteriores ocurren simulténesmente a di-
ferentes niveles formdndose olefines, la actividad de cracking se
visualiza en dos pasos: crackinzy del hidrocarburo y saturacidn del
mismo con el hidrézeno derivado de los grupos oxhidrilo provocan-
do su agotamiento en la zeolita.

Anderson (125) estudid el crackinz de n-hexano, 3-metil pen—
tano y 2-2-dimetilbutano sobre la zzolita ZSK-5-H, los resultados
se muestran en la tabla IX-3.

\

CCHPOSICION BE FRODUCTO / HOL X i

PROBUCTO n-Hexano 3-Hetil-pentano 2,2-Dimetil-butano l=
Alifdticos CI,C" 2.50 14.8 29.7 i
Alifdticos C 37.2 27.3 23,2 H
Aliféticos I:4 19.2 16.7 4.50 1
Alifdticos C5 4.860 4.10 - H
Taluen 5.2 7.40 8,80 s
Xilena 2.6 14.9 18,8 i
xﬁe o 4.8 6.70 8.70 i
Tnuetubencenas 8.9 8.10 6,30 H
Conversidén del er:tnnte/nml x 49.6 29.7 9.20 ¢
Frace ién del reactante nver- i
tido a aromdiicos / nnl % 50.9 40.1 69.8 i
chclﬁn de arapdticns en '
productos / mol X 29.5 37,1 42,56 H

H

Tabla IX-3.Reqcciones compatativas de n-hexanos sobre la zeolita ZSM-5-H,a 673°K.E

La azusencia de olefinas en la tadble IX~3 es consecusncia de
que éstas son intarmadiarios en la formacidn de aromdticos, de es-
ta misma tabla la disminucidn en 21l :rrado is conversidn es: n-he-
xano > 3-metilpentano>2-2-dimetil-butano debido & aue los hidro-

carburos de .cadena ramificada pueden penetrar mds fécilmente en
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los caneles de la zeolita.

Parra v colaborzdores (126) estudiaron el cracking del iso-
octsno sobre la zeolita Linde L-K la formacidén de varios produc-
tos sizuieron patrones parslelos v 18 actividad caetalftica sumentd
a un méximo aproximudo de 4 iones potasio por moléculs, pera cuan—
do este nimero fué 2.7 la actividad es m’s bajs. Hopkins (128)
encontrd que si la zeolite L sz intercambiz al 66% presents la
misma actividad de cracking de heptano como sucede con la zeolita

Na-Y intercambitda al T4%.

El crackini del iso-octzno sobre la zeolitz NeHY bejo las
mismas condiciones experimentzles es equivalente al trebajo de
Hopking con la zeolita L 2 un nivel de intercambio de cesi el T0%.
Ademés la mdxime asctividad de le zeolita L ocurre con una acidez

total de aproximadoumente 0.5 x 10-3

sitios/celda uniteriz resul-
tando casi 5 a 10 veces méds alta que la actividad de una zeolita
Y con el mismo numero de sitios &cidos por Zramo, Tn consecuancia
,la zeolita L es mds activa gue la Y,excepto cuanio posee bajo con-
tenido de cationes sucediendo esto si la zeolita L pierde sus pro-
piedades. Con ambos tipos de zeolitas (Y y L) el iso-buteno es
el producto principal, es notzble gus mientras las zeolitas KHY
son varies veces menos activas que la NalY, las zeolitas XHL son
mucho més activaes gue las KHY v con menor contenido catidnico.
El nimero éptimo de cetiones Fal por celds unitariz es 4 en la z2o0-
lita K-L, si este numero disminuye su cristalinidad decae w por
lo tanto cambian sus propiedazdes. Cuando una zeolita XL es in-
tercambiada el incremento en sus propiedaaes Zcidas v cataliticas
se atribuven a la liberacidédn de sitios activos, la disminucidn de
estas propiedades después del médximo nos indica que los sitios no
estdn presentes en los canales zon lo cuel suceden dos cosas, o

los sitios estdn neutralizados o son inaccesibles, esto conduce
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a encontrar una eficiencia de sitio debide a les interacciones de
los sitios con los cationes de la estructura localizados en'las
paredes de las cavidades de las zeolitas. Esta eficiencia se de-

fine por un coefiziente entre O y 1.

Si la zeolita KL contiene 4K+/celia unitaria al incrementar—
ae no presenta méds sitios Acidos, lo cual ismuestra que posee a-

ceda7 rasidual localizada en las cavidades peauefias,

En la literatura s= encuentra qu=z el cracking de componentes
purcs se interpreta en tirmirdos de un mecanismo de ruptura g (144)
involucrando la formacidn d= iones carbonio en el cracking primario
¥y secundario, lo anterior no :s congruente con los datos reportados
de cracking de n-pentano cuyz distribucidn de producto =parsnta ser
totalmente al azar, el pentano y hexano no contienen los suficien;
tes Adtomos de carbono para que se conozca la ruta de formacidn de
iones carbonins méds probable y en cierta forma es este cracking un
caso especial (la molécula estandard para demostrar =1 mecanismo

ién carbonio es l=z 2, 2, 4-trimatil-pentano).

Con base en lo anterior Weess (129) estudid el mecanismo de
crackinz del n-nonano sobre cuarzo, silice-aldmina y lz zeolita
tipo Y . Los productos observados sobre cuarzo (a 51006) mue s—
tran un mecanismo via radicales libres, la reaccidn sobre aflice-
altmina (50000) v zeolita Y (23600) dz una distribucidn de produc-
to el cual no se aproxima al mecanismo de crackinz térmico ni al
mecanismo aceptado como ruptura gaue produce 20mo intermediarios
iones carhonio., ‘“eeks suziers asz la distribucidn de oroductos
del cracking del n-nonano es un resultado de la desorcidn que da-
pende de la temperatura quea su vez es al azar v los productos

Y s ’ n 3 £ s
provienen del cracking de un comple jo precursor solimérico.
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Schulz . (116) en su =st:uruo de el crac\'inv e_ xso-nenzacid’

de n-dodecano sgobre.la ueohca Pt-Ceiv 1d réx:m= zsom-nzacxdn ;

23 de 424 cuands lz conversidn de o~ &-..ln-_ 2a d2 1001‘ v-88lo ae’
presenta cracking grimario.  Los cataliz‘r;idres Pa~ln-V v Pd-E-V
dan igomerizacidn mds podre v muestran cracking privario v secun~
dario & be jo nivel 42 conversidn, le twbla IX-4 sz e ja2mplifica

lo anterior,

. !G“m de scles de producto de crocking por 100 soles ¢e (12 soxilido ¢ nn:hn;
Catalizador ¢ 1Co/zeokita Y Pd/hn-H/zsolite ¥ Pesr/zeslit
Tesperatuyrs, C ¢ 2W5.9 175-0 285.0 300.0 150.0 250,00 275.0 300,0 !15.0 IE0.0 10,0 275.0 300.0 125.0

’).Q

';anuers\bn. 1

1ng . 5.8 17,0 S6.0 99.5 1003 5.0 120 15,0 34,6 49,0 620
Clz-vonrvundn e 8.0 35,0 ft 5.0 18.0 29 3.0 6 2
'tcno - - - W4 .l W2 2 2 2 .
Propano 5,7 &7 7.0 3.0 a5 11.7 148 18,2 0.4 24
Butinos 2.7 34 HE WF 1012 8.0 52,6 55'5 56,8 37.8 83
Peatonos 42,3 ALG 4.9 463 861 42,9 564 52,8 52.2 S SE
Hexanos 43,5 435 Q.0 4.2 3,3 438 M0 A3.7 2.4 M3 24
Peatanos 2.3 4,2 4.0 03 84 367 387 340 334 ]2.3 Iy
Cotanos 295 0T Wt 9 - 3.0 0.8 17,2 169 153 12
Noncnos 63 5.0 59 14 2.7 21 28 23 212
Decanos - - - - - - ~ -
Undeconos - e - ~ e - s mm e e e= Lo = = !
KOLES TOTALES 200,0 2000 2010 208,0 289.0 2050 22,0 223.0 224,0 260.0 W0 27,0 206,08 TIB.E 21408

Tabla EX-4. Distribucin wolar de producios de cracting schre tres cotelizadores o diferentes tesperatyras .

Le distripucidn je los srodustos de cracsing Zorressonde z
Ie] - w 2 v o

S 04 Y c3 v 2y 7 Sy
A mevor temperatura gue la necesaria jare le conversisdn de crac-

valores altamente simfgricos sarz el C5

2ing de 1004 la suma 42 los molss aumente rdpidamente alcanzendo
un méximo con hidrocarburos iz 4 Atomns de carbono.

Zn la teblz IX-5 s= =ncuentra la distribucidn de groductos

del crac«ing primario qus £s exclusivo psera le zeolite Pt-Ja-v,

Zrr la table IX-6 se muastirz

-

probabilid=d de crackiag

primario y secundzrio sobre lz zeolita P3d/¥n-H/Y.
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e TEMPERATURA, °C probabilidad !

REACCION 265.0 275.0 285.0 promedia H

: fem==> C3+ C9 6.5 6.3 6.4 6.4 ;
L~-'---> C4 + C8 29.46 30.5 31.2 30.4 !

cs + £7 42,3 41,5 41.4 a1.7 I

Cé + C& 21,7 21,7 21,4 204600 o p
Tohlo IX-S. Probabilidad relativa de formacidn de productos durante i

i 1. cracKing de n~dodaecano sobre el catalizador Pt/Ca/zeolitae Y.© i

0.9 ’ SR
c 4.3 (67%) - €C3 ) +C3+cs
3o A (C3)+Ca4+CS
5.2
11,8 (39%)

€4 ) +CI +CO
C4 ) +C4tCs

8.0 (19%)
C5 + C?7 —-——————-—-——-———"o ¢ C5) +C3+cCa
<0.2 (£1X) 4

Cé + C4 _— {C6)+C3+CT

Tabla IX~4. Probabilidad relativa de cracking primatio Syse:undunn del n-dode-
5

cang sobre la Zeolita Fd-fn-H-Y cugdndo ie alcanza el X de conversi6n a 30 (:.J

La tabla 1X-6 muestra adicionalinerite las zontribuciones dea
los productos del cracking primoerio cowo orissnsa para el eracting
secundario el cual sizue el ordan: CS (11.3)>G7 (8.0)>::9
(e 3)>C6 (< 0.2), misntras nue el porcentaje da proiuctos arima-
rios convertidos a compuestos de menor peso maolecular mediante el

cracking secundurio sijuz la secu

(l97~'-)>(;'6 (1%). La sslsctividud : s reacciones de cracking
secundario es como siue: 4.3 de a 0,93 de c3+c
¥y de 3.4 de C +v5, sern 11.3 de Cy o2 a 5.2 de C,+C.

37735

y 6.6 de 044-04, mostrands jera 21, crac«inr de J, una probabilidad

casi izual de romperse a frazmentos de J. vy O,, mientras aue la
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probabilidad de formacién de C,-es mas beja oue la de formacién

3
de C4 a partir de C

9*

Las reacciones de isomerizacién y cracking de n-dodeceano son
simulténeas sobre las zeolitas Pt-Ca-H, Pd-in-H- y Pd-H-Y, en ori-
mer lugar ocurre la formacién de isdmeros 012 ¥ a continuacidn se
presenta el cracking de éstos. lo cual se representa en la figu-
ra IX.1

\
n-DOBECAND AANUAUNAAL > C‘ N Ce i,
] 2 oM ) 3
n-DODECEND X . ¢ . .

Tl -H® . It

sec-C = . o L . e
/ ; 12 :—'/\/l\,z\/\/\ St L JRCI SRR S
iones carbonic - - & & S

wmeme=> €L 40 €
3

¢ -=>C . C
b 4

flowy 2w
HETIL-UMDECANOS
Figure IX-1. Mecanismo de cracking primario del n-dodecano ]

Una vez que ha ocurrido el cracking los productos son isome-—

~ rizados & bajas temperaturas habiendo ademads reacciones de isomeri-
zacidédn y cracking primarios y secundarios, los productos de reac-—
cidn en mayor prooporcidn son hidrocarburos de cadena ramificada

con grupvos 2-metilo y su cantidad esta gobernada vpor la adsorcién

quimica comopetitiva de los isdémeros de n-dodecanos.

Bell (131) reporta el cracking de n-hexadecano a baja tempe-—
ratura en condiciones anhidras y en presencia de agua sobre las
zeolitas y silice—-aslimina comerciales, en ambos casos el agua re-

duce la actividad del catalizador, la distribucién de producto
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fué aproximedamente idéntica, los productos liquidos son de C4 a
°15 con una proporcidén de garafina/olefina de 132 'y de hidrocar-
buros de cadenas ramificsdas/linesales de 1:2, en el caso de la si-
lice-alumina (de menor zctividad) l& presenciz de ezuz muestrz un
cambio en el mecanismo de cracting, este cambio no se puede expli-

car con los mecznismos via iones carbonio ni rzdicales libres.

Otouma, Arai y Ucihashi (132) estudiaron la correlaciédn del
cardcter Acido de las zeolites X y ¥ interzambiadas con hidréreno,
calcio y léntano la acidez de estas zeolitas fué compareda con los
catalizadores de silice-zldmina amorfa, quienes encontraron que
la acidez =s zeneralmente mayor en las zeolites (2-3 meaq/g) que
en la sflice-alumina (0.5 meq/z). El ranzo de fuerza £cida en las
zeolitas es mé&s zrande Ho = +3.3a -8.,2 que en le silice-aldmina
(H°<:-8.2), muy importante =3 el hecho gque los sitios dcidos au-
mentazn no sélo en mimerc sino también en fuerza con el aumento en
el grado de intercambio catidnico guedando esto apoyado en el crzc-
king de cumeno con las zeolitas & las oue se les determind su aci-

dez. La tabla IX-7 muestra éstos resultados:

\

MUESTRA DE  GRADQ DE INTERCAMBIO CAMTIDAD DE CATIONES CONVERSION DE 3
CATALIZADOR CATIONICG, X EN LA ZEODLITA(neq/g) CUHEND, X l‘
H=-X 80,7 4.48 79.8 H
H-Y 87.5 3,73 95.3 H
Ca-Y 72,0 4.02 8.7 i
Ca-X 93.7 5.37 68.3 t
Ca-Y 100,0 4.26 9643 {
La=-X 95.7 $,37 846.0 i
ta~Y B86.0 3.87 971 I:

!

abla IX-7. Conversidin de cumeno an funcién del intercambio catidnico

. o
La temperatura de reaccidn es de 450 C; el mecanismo de orace-

king de cumeno se describe comos

Cumeno «+ sitio libre Z—F complejo cumeno - sitio——

——Benceno + propileno + sitio libre
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Considerando la adsorcién en el equilibrio.astablecen la siguien-

te relacidn:

k
Pe = 1 + 1 E= 1
r k3 Bo.'Pc Ky B K k2
Donde: Pc = Presidn parcial del cumeno
r = Velocidad de reaccidn
B, = Némero de sitios activos

~
"

Constante de equilibrio de adsoreién

La constante de velocidad k3 es una medidz de .12 hab;lidad

de la ruptura del complejo. Zl1 valor kl B° se determina del ine .

verso de la pendiente de la zrifica Pc/r contra Pc.

La actividad catalitica =n la zeolita X se representa en el
siguiente orden: La-X (35.7% de intercambio)> H-X (80.7)> Ca-X
(72.0); en la zeolita Y, aunaue la cantidad de intercambio catid-
nico fud menor aqus en la zeolita X, oresentd muy alta actividad
en cualquier forma catidnica. (ver tabls de resultados) Zstos
resul tados coinciden con la fuerza dcidz pero no con la acidez.
La actividad catalitica aumanta mds ous linealma2nte con el aumen-—
to en el grado de intercambio, €stos fendmenos demuestran la he—
terogeneidad de la sunerficiz zeolita tanto szra esta reaccidn
como para la propilacidn i2 bencano sobrs la zeolite tisrras ra-
rag-Y¥Y y la isomerizacidn de h2xano sobrz Pt/Ca-Y¥. 21 cambioc en
le energia ds activacidn con 2l zrado de 1ntarcambio catidnico
puede ser un reflejo de la diferencia 2n la naturaleza de dos cla-

ses de sitioes activos, SI y S

II

A un bajo nivel de intercamb{o en la zeolita Ca¥Y a2 La¥Y los

: . 2+ . -
cationas Ca ocupan oprincipalmente los sitios SI mientras que
, )
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& un nivel mayor se ocupan los sitios SI y SII y Por lo tanto cone-
duce a pensar gue la mayor actividad catalitica se origina en los
sitios SII.

Zn el cracking de cumeno sobre las zesolitas H-Y y La-Y, Cor-
ma y Wojcieckowski (133) y més tarde Katsanos y Kotinopulus (151)
identificaron cuales erzn los productos primarios y secunderios.
Los primarios son: benceno (estable), etilbenceno (primario v se-
cundario estables), n-propil-benceno (primario y secunderio, es-
table), propileno {estezble), isobuteno (primario v secundario es-—
table) n-buteno (primerio, secundario, estable), cimeno (estable),
m-p-di-iso-propilbencenc (estzbles) etil tolueno {primario y se-
cundario inestable), mientras los productos secundarios son; to-
lueno (estable), metano (estable), etileno (estzble), etanoc (es-
table), isobutanc (estable), n-butzno (estable). Un resultado
generalmente aceptado es gue las reacciones como el cracking de
cumeno y la desproporcionacidén de alquil-aromiticos es vie iones
carbonio sobre sitios Zcidos de Brénsted. Por medio de la compa-
.racién de las energias de activacién de=l cracking de cumeno a
benceno y propileno, y d2 la dismutzcién de cumeno a benceno y
m-p-di-~iso-propil-benceno conducen & concluir que los sitios &dci-
dos de Br8nsted son los mismos en los dos catzlizadores (H-Y y
La-Y). Las difereancias en las constantes de velocidad se deben
a la cantidad de sitios de Br8nsted en los dos catalizadores.

Por otro lado las reacciones tales como le isomerizacién de
cumenc & n-propil-benceno v la dismutzcidn del cumeno a cimenc v
etil-btencenc son atribuidss a los sitios dcidos de Lewis son
los mismos para los dos catalizadorss en discusidn, las diferen-
cias en las constantes de velocidad de $stas reacciones se deben

al numero de sitios de Lewis.
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La formacién de iso y n-buteno ocurre en dos pasos, el pri- |
mer paso da la formscidén de butil-benceno y-es catalizado sorun
sitio 4cido da Lewis, 21 sesundo 2s més rdpido .v es un ggso‘ de
cracking, cataiizado por sitios dcidos de Br¥nsted =n donde se
produce is0 0 n-butend v benceno, los butenos se forman mediante
este mecanismo y 21 paso controlante es el gue involucra la dis-
mutacién sobre un sitio d2 Lewis. Por udltime, como ya fue men-
cionmdo los sitios dcidos de Br¥nsted v Lewis para las zeolitas
H-Y y La-Y son los mismos para ambos catalizadores, las diferen-—
cias observadas en actividad solamente se refisren al mumero de
sitios activos, TLa zeolita H-Y tiane més sitios Acidos de Bréns-

ted y menos sitios Acidos de Lowis gue la zeolita La-Y.

Tutsumi (134) estudid el srackine ie cumeno sobre la zeolita
sintética tipo faujasita intercambiada con cobre, zncontrd que el’
nivel de actividad aumenta zomo resiltado del intercambio del so-
dio por cationes cobre dependi2nio s3i 21 intercambio se efectia
con una solucidén de cloruro o d2 nitrato. La zeolita intercambia-
da en una solucidn de cloruro de cobrz es mé&s active que con una
solucién de nitrato, 2sto es3 dehido a aque el intarcambio con La
solucidn de cloruro este se 2fectua en forme da Cucl"', el conte-
nido de cloro residual se puede relacionar con la actividad de la
zeolita, los sitios fuertemente 4dcidos formaios se representan por
le siguiante ecuzcidn:

cucl® + H,0 ——— cu(oH)” 4 HCL

>
cucl® + cu(oH)*——— cu?* & cuo + HCL

La reaccidn de craccine de cumeno ocurre a 3000':, la rezene—
racién da2l catalizador provoca que su actividad aumente y des=-
pués disminuya, este fendmeno no ge observi con zeolitas inter-

cambiadas con metales de transicidn tales como: Ni, Fe, Co y Cr.’
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L& reduccidn de los cationes Cu2+ y la oxidacidn de Cu+ v cg son
causadas por los reactantes o por los productos, principelmente
hidrocarburos. Los nidrocarburos se convierten en iones carbo-
nio con su reduccidn v en carbanionss con su oxidacidén las dos
especies formadas cut v Cuo en la reduccién del Cu2¢ juegan un

papel importznte en las reacciones descritas.

La zeolita NH4-L {121, 134) presents alta actividad de crac-
king a baja temperaturz de rezccién., Los ca2ntros actives para
el cracking de cumeno sobre catalizadores zeolita son los sitios
4cido de Brbnsted, en el cazso de la zeolita NE4—L oues se convier-—
te a H-L y NHB a 45000, el proton ' actde como 4cido de Brénsted,
esto ocurre de igual manere con La forma K-L. Le faujasite -Na
¥y la zeolita Ca-IL son inactivas para 21 cracking de2 cumeno v su

actividad catalitica es muy baja = 35000.

Ta mordenita -Ca es inactiva en el crackinz del cumeno (por-
que sus canales principales estdn blogueados con los cationes
2 R R s P .
Ca +) y la faujasita tiene actividad catalitica debido a lz for-

macién de un campo electrostético en su superficie.

Wo jeiechowski y Campbell (135) en su estudio del cracking
de cumeno sobre la zeolita Ls-Y postularon gue el cracking sisus
un mecanismo en delta mostrado en el diagrama IX-3.

En el diagrama I¥-3 el modelo considera que existe la adsor—
cién de esquilibrio entre C, Y y 2, para lo cuazl la ecuacién de

consumo de cumeno se representa como:

T =¥, [cs] *_2 [YS] [s]
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MOHENCLATURAS
ZS PRODUCTO ADSORBIDO
Y,Z  PROBUCTOS
C  CUHEND
Y YS  PRODUCTO ADSORBIDO
s SITIO0 ACTIVO
€S  CUMEND ADSORBIDG
7

Mo, jciechowski y Campbell (135)

Diagrama IX-3. Mecanismo en delta del cruckinq del cumeno propuesto par

B e a e e tm et e et n Peae o ma e

En otro estudio posterior Wojciechowski (136) estudid el

erackinz del cumeno con catalizadores envejecidos y utilizé tam-

bién zeolita La-¥, en su estudio aplicd la teoria de tiempo de
corrida del deceimiento de un catalizador al envejecimiento de

la zeclita, que para estz caso s de orden 1,

implicando que dos

sitios activoes sobre cl catalizador son inhibidos en cada proceso

de desactivacidn, el envejecimiento del catalizador puede ocurrir

mediante la reaccién d2 dos egpecies adsorbidas (mecanismo de

Hinshelwood) para la reaccién:

cumeno ————+ benceno + progileno

El aropileno rescciona como principal reactante en la forma-

cidn de conue, este se deposita en los centros activos provocando

la pérdida de actividad del catalizador durante su uso.

La velocidad de envejecimiento del catalizador segin

"lo jeiechowski (138) es inversa a 1a temperatura y tiempo de reac-

; . o :
eién. A 400 ¢ la velocidad de deceimiento e¢s mds rdpida que a

Semperaturas de reaccidn mds altas y la reaccidn sobre La-Y estd
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limitada por efectos difusionales.

El cracking de cumeno ¥ el hidr_o‘crackiryxg d'e‘n-det;a'no‘ v :de-
calin son mucho mayores en una mordenita teniendo una relecidn
de Si/Al de 64 que con una de 12. L

Weller. y Baur (137) encontrzron que el cracking de n-hexeno
aumenta con la relacidén Si/Al por otro ledo, Kranich y colabora-~
dores reportaron que zltos valores de le relacidn Si/Al muestran

pérdida de actividad de cracking para el cumeno.

Turkevich y Ono (133) reportan 21 cracking de cumeno sobre
las zeolitas Linde A, Linde X y la faujasita tipo Y, en ellas
los sitios 4&cidos de Brbnsted son los centros activos en el crac-
%ing, Si a estas zeolitas se les incorpora P4d ¥ se les adsorbe
HZ’ se producen en su superficie sitios 4cidos de Br¥nsted e inhi-

be la conversidn de sitios #4cido de Levwis-base-de Brinsted.

El cracking de n-zlcanos sobre la zeolita 2ZSN-5 (152) produ-
ce n-alguenos a 45000 sin la produccién de hidréseno, las reac-
ciones son monomoleculares para el hexeno, hepteno y octeno x
bimoleculer para el penteno. La actividad de las zeolitas es al-
ta porque poseen sitios &cidos, en 1980, Borodzinski y colabora-
dores (139) tratan de dar la paute para que las zeolitas gue se
emplean en el cracking de parafinzs sean me joradas, ellos experi-
mentaron con las zeolitas LaY y HY para lc cual presentan eviden-
cias que soportan que la reaccidn iniciml de cracking de uns cli-
mentacién de hidrocarburos alifdticos seturados ocurre en sitios
dcidos de Lewis sobre ambas zeolitzs, dichos sitios en naturzleza
no son similares, sino idénticos para ambzs zeolitus ¥y estdn en
mayor cantidad en la zeolita LaY. ¥l diagrama IX-4 muestra el

mecanismo de reaccidn inicial pera el cracxing de hidrocarburos
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alifdticos saturados, donde los sitios 4cidos ds Lewis estdn re-’ )

presentados por (.

o 0 oy g 'y
RCL-CY RELER RELEH BERGCCR U

0 'ﬁ“ o— 0. W i MY b o—a L
N f e/ e/ @/ e/ / o’ @/ N ® G’sx/

as{ ! { Y A i Al
L J
AT ' nn/S\o AT Y u/s\u o Yoo’ N

Diagrass IX-4, Hecaniszo de reccadn del cracking de hidrocerbusos alifdticos saturades.
{L) representa o los sitios dcidos de Lewis.

B S R

Los sitios &cidos de Lewis y Brénsted son reactivos en el
cracking catulitico, cada uno interactdéa con diferente reactante.
Las velocidades inicizles de ra2accién son Utiles para detectar
la nresenciu de los sitios dcidos de Lewis los cuales estén-en
mavor santidzd en la zeolita LaVY gue 2n le zeolita HY, como re-
sultado final d2 esta d4i1ferenciz 23 ques °n 21 ranzo de aplicacién
oréctica, la zeolita HY da mayor conversidn y produccién de zauso-
lina, P2l comportamiento no 2s d2bido a mavor "“activiiad" en la
HY gero es causado a la conecurrencic de varios 2fectos que se
interactian, entre ellos estén la actividad, la cantided de sitios
fdcidos de Brtnsted y Lewis, v las vropiedades de decaimiento, si
se trata de mejorar uno de los puantos anteriores 2 menudo se cae

en consecuencias indessables en el otro.

La rezccisdn inicizal de una alimsntacidn de zasoil compues—
ta de hidrocarbiros saturados s efa3ctda a determinado rango de
acidez de los sitios &cidos d2 Lewis, los cuales son mds numero-

S0s en la zeolita La¥ qu2 2n la LaH y la diferencia es mavor pa-

ra los sitios dihiles qua 2 los sitios fuertes, cuando una o-
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lefina se produce tiende a reaczionar en los sitios écidos”de
Brnsted los cuzles coexisten con los sitios de Lewis en embos
catalizadores. Los sitios de Bri¥nsted conducen & la dismutacién
de olefinas 2 coque y productos saturzdos disminuvendo la nroduc-
cién de olzfines v dismiruyenio su estebilided, con lo aue los
productos son isoperafines, saturades v cogue, evidentemente son’

producidos en mavor cantided sobre la zeolita HY gue en le LeY.

Turkevich y Ono (138) estudiaron el cracking de hidrocarbu-
ros saturados de cadena ramificads v encontreron que los sitios
4dcidos de Br¥nzted son los responszbles del cracking, pero un ni-
mero pequefio de sitios £cidos de Lewis ¥y / o sitios base de 3Brins-
ted son necesarios como co-centros para inicisr la rescsidn de
cracking psroduciendo iones carbonio., A diferencia del crazczing
de cumeno en el que l= molédeculez es rota, en el craciing de ni-
drocarburos saturazdos de cadens ramificada 21 idn carbonio sctiz
como una superficie activa intermedia, el idén carbonio se produ-
ce fdcilmente con la extraccidén de un idén hidronio del hidreocar-
.buro mediente los sitios Zcidos de Lewis, otra diferencia en el
comportamiento catalitico de los hidrocarburos saturados de cade-
na ramificada de un hidrocarburo aromZétizo con una cadenz letercl
es laz dependencia de la actividad del catalizazdor en el -redos le
descationacidn., IMientras en el casoc Jd2 cumeno la constante ds
reaccidn es oroporcional al grado de descationacidn (mis del 507
de descationacidén). En 21 caso del dimetil butano le descationa-
eidn al 12% no produce centros activos pero desde el punto de
vista de actividad catelftica es proporcional a la descationacidn
de mids del 50%.

Si se incorpora Pd a la zeolita en cracking de hidrocarburos

saturados de cadena ramificada, el catalizador muestra efectos

opuestos & los encontrados para 21 cracking de cumena.
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En resumen un pequefio nimero de sitiocs acido de Lewis son
necesarios para el eracking de hidrocarburos saturados de cadena
ramificada. El uso de Pd e H2 introduce al hidrdgeno en el ca-
talizador y convierte cualquier sitio dcido de Lewis en Acidos
de Br¢dnsted. La funcibn princival del Pd y otros metales que
hidrogenan el catalizador es la de provocer la dieminucién de la
concentracién de sitios écidos de Lewis y de esta forme minimizar
el cracking de hidrocarburos saturados de cadena ramificada (oue
son valiosos industrialmente) y a la vez me joran el corte de ca-—

denas laterales de los alquil aromiticos.

Turkevich y Ono (138) estudiaron el cracking de hidrocarbu-
ros insaturados de cadena ramificada. En las reacciones catali-
ticas del 2, 3-dimetil-2 buteno y el 2, 3-dimetil-l-buteno sobre
la zeolita Y descationada en el rango de 200-55006, observaron
tres reacciones:

la. migracidén del doble enlace produciendo el 2, 3-dimetil-

l-buteno y el 2-3-dimetil-2~-buteno.

fa. isomerizacién produciendo 3-3-dimetil-l-buteno

3a. cracking

A 200°C la isomerizacidén del doble enlsce es la reaccidn do-
minante alcanzAndose el equilibrio entre los dos isdmeros. Hay
tarbién isomerizacién para formar el 3-3-dimetil-l-buteno. A
300°C los 2, 3-dimetil-butenos han casi ﬁ:saparecidc del nrodue-
to, casi 55% del producto es 3-3-dimetil-l-buteno, el cracking
aumenta a 13% de los Cs’s y 26% de 04'5. Los 03'3 emviezan a
aparecer en el producto. La formacidén de parafinas se favorece
sobre las olefinas (10+3%) en los'cs's ¥y en los C,t's (20-64).

4
No obstante en los C 's las olefinas predominan (3.0 a C.3%).

A 400°%C el nivel de 3-3-dimetil~l-buteno es todavia mas alto

(5-52%) y los C,"s y Cy's permenecen al mismo nivel que a 300°¢
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o
La presenciz de propileno sumenta casi el 10%, y & 500 C y més,
el propileno es el producto principal, parece como gi el 3, 3-dime~

til-l-buteno sea el intermediario en el cracking de los 2, 3-dimetil
btutenos.

Al comparar el crackinz del hidrocarburo saturado correspon-
diente y de buteno el pretratamiento del catalizador tiene poco
efecto en su actividad catalitica.

Durante el cracking catelitico de un destilado neutro sobre
1las zeolitas LaX y La¥, Jer-Jeng Yeh y ¥. Wojciechowski (140) en-
contraron que los dos catalizadores difieren poco en su conver-
9ién, pero existe una notable diferencia entre los dos cataliza-
dores en lo que respecta a su actividad hacia olefinas de cadena
corta, por ejemplo en le zeolita LaX, las olefinas son rdpidamen-
te saturadas, cragueadas y convaertidas a cocgue.

El cracking cataelitico de gas oil sobre LaY da como produc-
tos principales zasolina, butene, n-butano y propileno, los pro-
ductos secundarios son iso-butano, propano, etileno,
no y cogue,

etane, meta-
la gasolina y el buteno son productos primarios ines-
tables, mientras el n-butzno y propileno son productos primarios

estables, y todos los productos secundarios son estables.

L2 zeolita LaX posee diferente actividad en la produccidn de
olefinas, pero su actividad hacia productos saturados es similar
a le de la zeolita LaY, esta diferencia en comportamiento tien:
como base la actividad de transferencia de hidrdgeno. La =eoli-
ta LaX es un agente mfs activo en la iransferencia de hidrégeno
que la LaY, esta mayor actividad tiene sélo un lizero efectoc so-
bre la selectividaed inicial del catalizador cuando una alimenta-

¢idén saturada se somete a cracking, la actividad de transferen—
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cia de hidrbgeno es mayor cuando las olefinus aparecen en los pro-—
ductos, una vez que han aparecido y al estar en contacto con el
catalizador LaX son transformadas a coque, el catalizador vierde
actividad y los productos olefinicos de cadena corta son someti-
dos & una variedad de procesos, los cuales son convertidos a gases
saturados ligeros y céque, la alta actividad del catalizador se
destruye por la formacién de coque y la actividad de transferen-
cias de hidrdgeno excesiva se atribuye a la presencia de los ca-
tiones La’..

Entre las innovaciones de disedio y operacién de los regene-
radores en los procesos de cracking de fluido catalitico (PCC) e-
xiste la tendencia a la ovneracidén a alte temperatura vara lo cual
se han hecho necesarios estudios para entender més cuantitativa-
mente el mecanismo de desactivacidén vara disefiar y evaluar el ca—
talizador adecuado. ILa estabilidad de los catalizadores de crac-—
king hacia la desactivacién es una de sus vroniedades méds impvor-~
tantes, la selectividad, la oroduccidén deseeable en cowmvaracidn
con les vroniedades indeseables tienen un efecto vrofundo en la
economia del cracking, la estabilidad del catalizador influencia

la vroduccién total de oroducto y el costo de operacién.

Los catalizsdores gue voseen a alguna zeolita el ovrincival
modo de desactivacidén involucra la pérdida de area suverficial
debida a 1 crecimiento de varticulas contaminantes.(pérdida de
porosidad). Los catalizadores amorfos se desactivan mavormente con
el tratamiento hidrdétermico cue con el tratamiento térmico, en
este caso se suvone nue el decaimiento de la actividad es de
primer orden. [a inclusidén de las zeolitas como componentes ac-
tivos de los catalizadores de cracking tienen caracteristicas G-
nicas de desactivacién (141). La’ desactivacién de estos catali-

zadores ge revnresenta emviricamente comoc la suma de los decaimien-
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tos independientes de primer orden:

£ () = Ay, exp (-EERT) + A, exp (-EZ/RT), los subiniicgs ¥ov:
2 representan al soporte o matriz 3 & la zeolita respectivamente,
la ecuacidén indica la deszctivacidén independiente del soporte (por
2jemplo pérdida de su porosidad) y de la zeolita (por ejemplo,
pérdida de su crisselinidad).

Normalmente cuando se disefia un regenerador de FCC se consi-
dera que su operacifn es isotdédrmica, el catalizador entra al re-
generador a 850-1000°F y es ripidamente calentedo a 1150-1350°F,
2 4stas temperaturas el CO adsorbido en el catalizador continda
su oxidecidn y provoca gue la temperatura aumente de 50—250017 més,
con lo cual la velocidad de desactivacidn es severamente influen-
ciada.

Chen y colaboradores (142) discuten la desactivacidn irre-
versible de los catalizadores zaolita en el cracking de un fluido
en una unidad comercial, la pérdida irreversible de actividad se
atribuye a su estabilided hidrotérmica debido a gue lz influencia
del vapor y la alta temperatura producen cambios en 21 drea super-
ficial, en el tamafio de poros y pérdida de sitios activos con ls
‘destruccidén del cristal, normalmente la vida promedio de un cata-
lizedor zeolita en el cracking comercial es de 20 a 100 dfas, 1z
pérdida de catalizador debida al rozamiento entre partfculus pezre-
ce ser la razdén principal para adicionar nuevo catalizsder v man—
tener la cantidad adecusda. La pérdida de actividad se detecta
con la conversidn y selectividad de produchos, una de las causas
de esta pé€rdida es el depdsito de metales como niguel y vanadio

¥ lea adsorcidn de 502 en bmjas concentraciones.

El catalizador fresco normalmente tiene una actividad inieial

de 73% y répidamente se aproxima al estado estacionzrio el cual
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es el 69% y permanece practicamente constante. Despuds de 650

ciclos (cracking y rezeneracién) lo que es equivalente a 27 dias
en una operacidn comercial, las medidas de actividad en el labo-
ratorio fueron mayores, debido a que en la prdcticza se sobrepasa
la temperatura limite Kl,}OOoF) ocurriendo desactivacidn acelera-

da del catalizador.

En loa regeneradorass comerciales se pueden exceder los
1,400°F por lo que la velocidad de desactivacidn del catalizador
puede mejorarse si estas temperaturas pusden avitarse, la resis-
tencia a la desactivacidu del catalizador puede optimizarse si

es estabilizado antes de adicionarse 2 la unidad.

La UOP (Universal Cil Productos Co., 130), utilizdé para el
disefioc de reactores el concepto de aumento de cracking el cual
tuvo una gran aceptacidn en el mercado, La UOP desarrolld tecno-

logia para disefiar y construir unidades con mayor cracking F.C.C.

Lasg zeolitas debido a su 2lta actividad proporcionan un sis-
tema de tiempo de residencia realmente corto con répida separacién
del catalizador e hidrocarburos jsermitiendo destener las reaccio--

nes de crackinz en un tiempo Sptimo para alceanzar la distribucidn
de producto deseado. La utilizacidn de flujo a eslta velocidad
permite conversiones altas implicando intimo contacto del catali-
zador y el hidrocarburo.

La UOP propone que gara el disefio de un reactor qus utiliza
a las zeolitas como catalizador el didmetro del reactor 3dsbe ser
mayor que lo gue marcan los estandares de disedo asi como la lon-
Zitud del lecho con el propésito de introduzir mavor tismpo de
residencia lo cual avuda a 1o;rar’una operacidn uniforme y conti=-

nua, la tecnologis desarrollada por la UOP produce rasolinas de
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menor punto de ebullicidn,
ALCUILACION

T1 descubrimiento de la alquilscidén de hidrocarburos arométi-
cos con olefinas. sobre las zeolitas se inicidé cuando el benceno
fué alguilado con propileno =z 250°C {(con una relzcidén de 1.5 de
arométicos a olefina) sobre las zeolitas 13X (relacidn Si/al=1.25)
obteniéndose 9% de un alguilato formado por 33% en volumen de iso-
2ropil benceno y 17% en volumen de poli-alquil-bencenos, para es-
ta reaczién la zeolita 44 es inactiva, 1la zeolita MgX resultd ser
mds activa en comparacidn con los catalizadores converncionales
que necesatan condiciones mds drésticas. Las zeolitas tipo Y des—
cationadas poseen alta actividad para la alguilacidn de nidrocar-

buros aromdticos con olefinas GZ-G © heluros de alsuilo, ls ac-

12
tividad de estos catalizadores es comparable & la Jel cloruro de
aluminio promovida con HCl y es mayor aue la de los aluminosili-
catos amorfos, a una atmésfara de presibdn y 150—25000. con una re-—
lacién de benceno & etileno igual a 5, se &slcanze una conversidn
del 304 (con respecto a la olefina), la reasctividad de las olefi-
nas guarda el sisuiente orden: propileno, buteno-l, buteno 2,
isobutileno., La alquilacién del benceno con 2tileno o propileno
en fase vapor a 300°C produce 45% de 2til benceno, en el caso de
la alquilacién con una mezcla de propileno propano, la zeolita

NaY es inractiva, mientras que, le forma descationada {con catio-
nes amonio) produce 50% si la preporcidn de benceno a hidrocarbu-
ro alifético 2e de 2. La zeolita Ca¥ hajo estas condiciones pro-
‘duce 64%, El modificar la oroporcidn molar de benceno a olafinz
de 2 a &, hece que la produccidén de alguil bencenos sumente y el
producto principel sea monoalauilbenceno, para la rzaccidn de el-
quilacidn la actividad 3e la zeolita aumenta al aumentar le rela-

cién Si/Al, los productos de reaccidn contienen un pequefio porcen—
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taje de hidrocarburos 06 (aproximedamente %) y algin poli-al-
qiail benceno. Con una adecuada seleccidén de las condiciones se
losra obtener una selectividad del 95 -~ 100% de la produccidn de
mone alquil benceno, (la zeolita Z2S5K-5 intercambiada con Mg pro-
duce 98-99% de para-etilbenceno, 159). La forma CaY es més acti-
va (a 250°C da 6% de produccién) que el catalizador obtenido en
1z forma NaY (a 300°C da 50%4 de produccidn).

Yenuto ¥y colaborazdores (143} encontraron que la reaccidn de
venceno y etileno da mayor cantidad de productos alquilados cuan-
do la zeolita tipo faujasita (Linde X, Linde Y) se usa como cata~
lizador, srincipalmente la H-mordenita.

La H-mordenita posee orificios mAs grandes que el tamafo de
1la moléculz de benceno, leos resultados a BOOOC son una excelente
orueba de selectivided en la alguilacidn del benceno con olefinas.
Te activided del catalizador alcanza su méximo despuéds @e ser ac-
tivado a ASOOC, 2ste resultado guarda cierta relacidn entre la
temneraturz y la concentracidn de sitios activos, Los sitios
Jr¥nsted tienen decisiva importancia para ¢l mecanismo catalftico,
14 wetividad tiene su valor més bajo a 450°C mientras la concen-
srncidn de los sitios activos se mantiene constante. La energia
43 nctivacidn aparente es baja (10 kcal/mol) lo aque indica que el

2220280 es controlado por la adsorecidn en los poros de las zeoli-

. I#s tarde Topchieva obtuvo un valor de ensrafs de activacidén
similarmente bajo (7.6 keal/mol) para la alquilacidén de benceno

con onropileno sobre la LaY siendo una de las zeolitas mds activas.,

Hanford y “Ward (144) compararon la isomerizacidn de o-xileno
aobre varias zeolitas (MgX, Ca¥, MgY, REY, HY, H-Mordenita) y con-
2luven Aue s mejor catalizada por la H-mordenita, por otro lade

durante la alquilacién del benceno con etileno su energia de acti-
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vacién aparente es baja (10 Kcal/mol) esta es una buena prueba

de la transferencia de protones de los grupos OH zeoliticos. Por
lo tanto es posible que sea el paso de velocidad controlante du-

rante la alguilacién de benceno (Pigura IX-2). Aunque no queda

descartada la posibilided de que lz difusién este involucrada en

el paso determinante de la reaccién.

©
%i -0H ————— 351' - ——-—--—->és:’ -0
4 1o

H C=CH H_C=CH H C-CH
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Figura IX~2. Interaccidn entre los oxhidrilos zeolfticos y un alqueno.

PR A

P, Venuto (145) establece le posibilidad de cue lz elouilew-
cién de benceno sobre les zeolitas ocurre mediante un mecanismo
de Rideal, en el caso anterior (CSHG+C2H4) oor ejemplo, el etile-~
no se adsorbe en ciertos sitios activos, el otro reactante no se
enlaza y se forma le fase homogénea. Debido a que los didmetros
de las moléculas que penetran y los poros de las zeolitss son com-
parables, ninguna de las moléculas dentro de los poros puede con-
siderarse libre y sin interactuar con el sélido, esto implica un
mecanismo del tipo Langmuir-Hinshelwood, pero no ocurre, porque
las especies serian adsorbidas en el misizo tipo de sitio, es po—’
sible que las moléculas de etileno ¥ benceno -se adsorban en dife-—
rentes sitios adyacentes y las molédculas de benceno puedan parcizl-
mente impedir que las especies de etileno alecancen los sitios de
activacidn.

La alquilacién de tolueno con metanol sobre le zeolita H-Y
fué estudiada por T. Yashima y colzboradores (148) reportando que
la posibilidad de obtener derivados orto y para es mayor en la

produceibn del isomero “"para®,lo cual implica que existe una ope-
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racidén general de orientacién en la zeolita.

Los sitios activos de los cetalizadores zeolita para la al-
quilacién han sido considerados del tipo #cido de Brénsted y se

han clasificado semin su acidez:

1l.- Centros activos tipo 4cido fuerte de Brinsted
2.~ Centros activos tipo &cido medio de Brdnsted
3.~ Centros activos tipo &cido débil de Br&nsted

Para comparar la actividad catalitica de las zeolitas tipo
Y prepararon una serie de muestas con diferentes cationes (con
métodos similares de activacidn, temperaturz, tiempo, atmdésfera
y presién), la actividad catalitica de la zeolita tipo Y intercem-
biads con cetiones para la reaccidn en discusién es en el siguien-
te orden:
2

2 B

Na* < silice-alvmina <Li’& srit< 1z2t < ca®* < ca®* ccin® < oot

gt <cce’E et

En otras palebras la activacién de los cationes monovalentes
<divalentes <HY <REY, los catalizadores HY, LaY y CeY los cuales
dan p-xileno selectivamente al inicio de le reaccidn tienen cen-
tros activos del primer tipo, los catalizadores NiY, CoY, MnY,
CdY, ¥gY, y CaY los cueles invierten la orientacién con el tiempo
de reaccién sus centros activos son del sezundo tipo, y por ulti-
mo los catalizadores LiY, Ma¥, y SrY los cnales no dan p-xileno

selectivamente poseen centros activos del tercer tipo.

Los sitios dcidos de Br¥nsted juegan un papel importante en
la selectividad de p-xileno. La formecidn de azua .n la reaccién
afecta el comportamisnto de la zeolita y es més evidente en los

catalizadores gue invierten la orientacidén de la reaccidn, esto
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se puede deber probablemente a la inversién de los sitios Acidos
de Lewis a &cidos de Brdnsted y esto produce un cambio de o-xileno
a p-xileno.

La isomerizacién de o—xileno a p-xileno y viceversa (51) no
ocurre ni ain sobre catzlizadores NiY los cuales no han mostrado
produccién de p~xileno en cantidad significante aunque el m-xileno

se forma en cierta cantidad.

Venuto (108 y 147) estudid la alouilacidén de fenol en fase
liquida con varios agentes alquilantes en le presencic de zeolitas
sintéticas y reportd que la produccién de isémeros meta de alouil
fenoles de alto neso molecular es muy peguefia, pero aumenta a tem-—
peraturas altas o a tiempos dereaccidén mayores.

La alquilacién de tolueno con alcoholes aliféticos C2 a 04
sobre la zeolita HY fué estudiada también por Yashima y colabora-
dores (148) el orden de remctividad de los alcoholes para formar
alquil-toluenos coincide con la estabilidad de los iones carbonio
correspondientes: etil< n-orooil#® n-butil<gisopropil~secbutil<

isobutil< ter - butil.

Durante la alquilacién con alcoholes 03 Y 04 la produccidn
de isémeros orto de alauiltoluenos es pequefia y disminuye con el
incremento de lz temrneratura de reaccidén, En el caso de los al-
coholes iso- y tert-butilo no se produce o-tert-butiltoluenc, lo
cual es un ejemplo de imvedimento estérico del grupo metil del
tolueno y el gruno alauil del alcohol. En generzl la isomerizacidn
de alguilaromAticos devende de log iones cerbonio del gruvo sustitu-
yente, en la alouilacidén con alcohol etilico la nroduccibn de m-etil=
tolueno 'es baja, caso similer es el caso del metanol (146), en la al-

quilacién con alcohol propilico el mdsopropiltoluenc es siempre el
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producto orincipal en 21 rango de temperatura de 140 a 180 C.

Zn laz zlouilacién de tolueno con alcoholes sobre zeolitas sin-
téticas, la actividad del catalizador cambia considerablemente con
el tiempo. La composicién de cada alquiltolueno isémaro se apro-
xima o un valor constant2 con el tizmpo de proceso. En la alqui-
lacidn econ zlecohol n-propflico e isopropflico la produccidn del
isémero meta s mayor gue para el isdmero "para". En el ceso de

los alcoholes n-butil y secbutil le producsién es casi la del isé-
mero para.

Yeneralmente, la alquilacidn de tolueno con alcoholes sobre
un catalizador 4cido es de orientzciédn orto y pnara, la mavoria de
iasdmeros meta de alquil toluenos se forman por isomerizacidn de
log isémeros que inicialmente se producieron., La isomerizacidn
de propil-toluenoc 25 mds rdpida gque la del butil-tolusrno. La
diferencia de isomarizacidn entre el propil y butil-toluenos no
28 causada por la estebilidad de los iones cardonio del agente
alguilante por que no hay diferencia apreciable en la produccidn
totel de los alquil toluenos correspondientes en las mismas con-
liciones de reaccidn. Por tanto se sugiere que la isomerizacién
secunderia de alquil-toluenos disminuye por z2fectos geométricos
de la zmolita; es decir, esta limitada la libre migracién de los
Irandes Jrupos algquilo en el enrejado de 1a zeolita.

La alaquilacién del tolueno con alcohol ter-butflico se efec—
tdia a temperatura mds dbaja que le del punto de ebullicidn del to-
lueno, a tal temperatura la seleztividad del p-tert-butiltolueno

alcanza 20% con un minimo de isomerizacién secundariz.

La .alguilacién de tolueno con metznol sobre HHZ, cationes

tri-v divalentes intercambiedos en zeolitas producen una mezcla
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de xilenos, le reaccién de aloullac16n no ocurre sobre el catlén

alcalino, excepto en LiY (a2 T <250 c), a mavor t»mpnratura el tc

luené se alquila con metanol y con formaldehido sobre el catlén

presente en las zeolitas y se convierte selectlvamente e xxlenos:

o a una mezcla de estireno y etilbencenode: acuerdo a’ 1a clase de

del metanol y una parte del estireno se hldrorena a. etllbﬂnceno.'

T. Yeshima y colaboradores (149) estudiaron la alquilééién

¥ metanol sobre la zeolita X inter-

de tolueno con formaldehido
cambiada con varios cationes alcalinos, la actividad del catali-
zador cambia considerzblemsnte con el tismpo de proceso, los cam-
bios se pueden deber 2z la contimia desactivacién del catalizador
¥y & la reaccidn en paralelo gque ocurre. En la mayoria de los
casos cerca del 30%4 del metznol o formaldehido fué convertido,
parte de los azentes alaguilantes gue no intervinieron en la forma-
cién de alguil aromidticos se consumieron produciendo dimetildter,
0, H, y CO,.
La zeolita 13X y SX40 conteniendo pequefias cantidades de ca-
tiones multivalentes les dan propiedades #4cidas y catalizan al-
quilaciones en el anillo aromdtico. Las zeolitas NaX y Na¥Y pro-
ducen estireno y etil-benceno los productos aromdticos de estz al-
quilacién cambian draméticamente con el tipo de catidén alcalino
intercambiadolno obatante los productos son comunes, por lo que
no hay diferencias entre =21 metanol y el formaldehido como agentes
alguilantes, lo que comprueba gque el metanol en el prirer naso de
reaccidn es trzsformado a formaldehido y entonces reacciona con
el tolueno para producir estireno.

La actividad cstalitica depende del tipo de zeolita (X, ¥)




Ue“ el metinolien ‘1a%alaui-

: lacion selectlva de 'tolue'm Mla :alo'ui];acién ‘de’'su anilio

bencénico ‘depende de’ la acldez'd'e].‘ ¢atalizador, el envene=

“namiento con a.nil:.na. o can écido (HCl) provoca la aloulle.—:

cidn en cadena 1ateral del tolueno, ‘este m_etooo ay’uda a

demostrar la basicidad catalitica.

Chen y Kaeding (15C) encontraroﬁ aue es:nbsib]e
dismutar ciertos comnuestos monosubstituidos: uel ‘benceno

canzar casi el 100% de selectividad en la nrcuucc:.én de derlvados

para-disubstituidos con la zeolita ZSW-5. Un eaemnlo es: lda aloui- )

lacién de tolueno con metanol para der prlncn.ual:uente v-xileno y
agua. El tolueno produce vara-xileno y bencerio. Las reacciones
quimicas catalizadas vor zeclitas ocurren nrincinalmentre dentro
de la esgructura interna, en especial la estructura de zeolita
ZSM-5 es importante porcue ciertos derivados del benceno caben en
ella y son capaces de difundirse, alcanzar los sitios cateliticos,

sufrir la reaccién y el producto desorberse v salir de la estruc-

tura.



Cuando el metanol reacciona sobre la;ZSM-5 se. é:odh{ce'\_xna :

mezcla de productos aromdticos y alifdticos’con-un: méximo de. 10,
4tomos de carbén, esta limitacidn en peso molécular: esun ‘Tesulta-
do de las reacciones que ocurren en un espacio l:\.mltado que deter-
mina el temafio de lms moldculas de producto (160).

Las entradas a los canales de la zeolita 25M-5 estén forma-
das por anillos de 10 &Atomos de oxigeno, sus dimencionss son in-
termedias a las de la zeolita A y faujasita (8 y 12 respectiva-
mente). La zeolita ZSN-5 adsorbe hidrocarburos monociclicos y
excluye moléculas con dimencionzs mayores que las de el 1, 3, 5-
trimetilbenceno, Tos tres isémeros de xileno puesden entrar a
los poros de la ZSM-5, no obstante este ha2cho la difusién del p-
Xileno es ;03 veces mds rédpida que la del o y m-Xilenos.

Cuando se utilizan cristales de la 2ZSM-5 menores de 0.5 wm
la distribucién de iabmeros de xileno estd compuesto por 54% de

meta, 23% de orto, y 23% de para a 500°C como se muestrz en le
tabla IX-8,

. X . equilibria
aquilunon dismutacidn ternodinanico
TenBernturu. °c 550.0
. 30.0
Alimentacidn 231 aol tolueno
toluena/wetanul
Conversidn, X% en peso
toluenc 39 13.2
=metanol ?9
Distrimzxcian de producto
C1-C5 2.6 £0.1
benceno 1.9 5.5
toluenc 54.0 86.8
®ilenos
para 17.9 2.4
aeta 14.0 3.5
arto 7.0 1.4
%4 ut.ll'os 3.3 0.1
e xilenos
para 46 35 23
meta 34 4, 51
orto 18 19 26
WHSY = espacio velocidad en peso por harae,(g de elimentacidn)/{g de cat.)}/h.
Tabla 1X-8. Productos catalfticos con cristales qrandes de la zeolita ZSM-S,
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Cuando el tamafio del cristal de la Z5/-5 se aumenta & 3ym,
el p-xileno se produce en mayor'cantidad gue en el ecguilibrio.
Las caracterigticas difusionzles de la ZSk-5 pueden modificarse
significativamente mediantes tratemiento con unz variedad de reac-
tivos quimicos. Con estos modificadorss quimicos lzs zeolitas
pueden poseer hasta une selectividad del isdmero para del 97% en
la reaccién de alguilacién del tolueno. En forma andloga esta
selectividad se alcanza en lz dismutacién del tolueno para produ-
cir benceno y p-xileno como productos principeles, los modifica-
dores guimicos ague proponen Chen ¥ Caeding son la impregnacidn
del cristal zeolitico con dcido fosférico (8.5%) y lMg (11% en pe-
80) los cuales favorecen la formacidn del isdémero para permitien-
do que pequefias moléculas salgan del cristal m&s rdpido, los mo-
dificadores quimicos propuestos reducen la ebertura de los poros
¥y las dimensiones de los caznales., '

OXI DACION

Addison (9) reporta la oxidacidn directa de HZS a 502 y SO3
a 100°% sobre la zeolita 4A y a 200°C sobre la Ca-13X. 1Inicial-
mente el HZS fué admitido a 20000, descomponiéndose en azufre e
hidrégeno, el primero gquedz retenijo en los poros de la zeolita
¥y se extrae adsorbiendo oxigeno a BOOOC el cuazl es adsorbido irre-
versiblemente y desorbido a la misma temperatura como 502. A me-
dida que la proporcidn de oxizeno adsorbido a st se aumentsa de
0.6 a 2.0, la proporcidén de 502 a 503 en los productos aumcata de

cero al infinito, respectivamente.

Prster (161) nos reporta gue en estudios infrarrojos de ad-
sorcidn de HZS uno de los productos detectado es agua producida
por el HQS adsorbido que reacciona con oxizeno molecular de la

fase gas (reaccién termodindmicamente favorecida), el origen



del ox{fgeno puede ser de los alrededores o bi

mo contaminante en el HZS. La reaccién. entre x{2 los o;x:;ggnoé

estructurales es termodinédmicamente 1m0051bl’

oZgue’no’-se

congidera como causante de la formacidén de ‘agu.a

Kubo (162) estudié la oxidacién de CO a’CO, sobre la zeolite
Y intercambiada con Fe (II), Cu(l), Cu(II); . Cr(III). de acuerdo &
la tebla IX-9 :

3 - N\
% de Intercambio Tenpsroturg de Canversidn i
CATALIZADOR Na(I) reaceidn, z
FalIX) 36 280 17.2
CulId 34 200 38.7
Cu(il) 54 200 0.8
Cr(IXI) a8 280 S.4
NiCXT) 39 300 0.93
Table IX-%. Acﬂvidadu cataliticas de nlgunns zeolitas tipo Y en_la
mncxb d 1 mondxido de carbono. Condiciones: presmn
parc ial d €0 0.099 otmy del O, 0.179 atm. W/F = 7.4
: q-:ot-h/nol.

La figura IX-3 muestra la oxidacién del CO a CO_ sobre la

2

zeolita Cu(II)-Y cuyo cetidén es reducido a Cu(I).

\
i 0 5 {
| N- AN N s/ NGNS :
.‘ Culll} ¢ 2 ﬁ St ¢+ C0 — M\ /Si + M\ /Si t o o+ Cﬂz‘i
-E / AN 7 N N SN N |=
i

Figurs IX-3. Oxidaci6n del mondxido de carbdn a didxido de carhon sabre la zenlita CulID)Y.

-

Por otro lado Kubeo estudid la cindtica de oxidecidn de el
CO sobre Fe(II)-Y v Pe(II)-X & un zrado de intercambio de 36 y
42% respectivamente, la rezccidn orocede via un mecanismo de Ri-
deal donde el mondxido de carbono’en fase 7as ataca al oxf{zeno el

cual es adsorbido disociztivamente sobre =1 catalizador, lo ante-
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rior tiens como base la gréfica del reciproco de-la Ye}ocidad_gon-

tra el reciproco de la refz cuadrada de la pres‘ién;par}:ial‘jdel’ o=

xfgena la cual da una lines recta y su ecuacidén.es:

P __?K}___ R NN S
rgo, k Pgo JPo, kpgo

Rearreglando se ogtiane»

JEK o
E 2 R
®%2 "1 + J¥Pa; :

Los pardmetros cindticos obtenidos por Kubo sons

T

Fa (II)-X Pe(IT)~¥

{220%) (240°6)
(mol/zcat. hr. atm ) 1.95 x 1072 2.73 x 107°
(atn™) 365 1.16

La diferencia en las temperaturas de reacciédn para la Pe(II)-X
y Fe{II)~Y y la interpretacidn de los pardmetros cindticos mues—
tran gque la Pe(II)-X adsorbe mayor caantidad de oxigeno aue la
Pe(II)-Y en el rango de 200 a 300°C. Estas diferencias pusden a-
tribuirse a la existenciz ie campos electrostdticos fuertes cer-

canos a los iones metdlicos que afectan o alteran la actividad
catalitica.

El temiz molecular 13X con menos del 1% de intercamtio de
ioneg sodia por cationes redio, paladio, iridio y platino han ca-
talizado lz oxidncidn completa del metand a C02 v 2ma2, Las ener-
glas de activacidn mostraron aus 2l paso determinante srohable de
la reaccién 23 laz formacidén de una moldécula de ague adasorbide, el
cual es el mismo para cade reaccidn jarz cada catalizador, el azuae
formada es un fragsmento de metano ¥ un Irupo hidroxilo congizifo
al catidn de metal de transicién, gn particular Rudham v Sznders
(163) prepararon y experimentaron la oxidacidn de matana, 2l cata-

lizador empleado fus la zeolita 13X intercambiadn conn ar(19),




Ln(19), --(19), 00(13), \11(* 9y, Cu(19). au(19)P zn(19), Pd(lv),
Pd(l’?)?, r{(22), #(41) v sin intercambio, (2l z*ux:n ;

tssis indica el sorciznto de intercambio y. la P 1nd1;

envenena ‘el catalizador en su actividad cetelitic

pero no 2n su- actividad estructural).

Cuando el grado ds oxidécién del CH

la ‘siguiente seri'e de actividede

13%/2a(11) > 13%/RPA(17)P>w
13x/6r(19) > 13%/Ni (19
13%/00(18) = 13%/H(22)
SI= sin intercamb'io, -

13%/28(19)

A cualquier otro velor :m
la mismz seri= sélo con “a 1nver516n n:la

6n de 13%/Fa(19)
¥ 13%/in(19). o

Para la reazaczidn cu + 20, ——= CO 0 b le consta.rtn de

2
valocidagd para una CIH‘gtl’.‘.a de orden’'n’ estz dada :zor-

kS
= tn J’x dx
mp o (1-x)7

donde:

f = velocidad de flujo del metano
m = masa del catelizader - .
p = 3residn parcizl del metan: en la mezcla reictante

X = rzdo de cwidacién

%1 valor de n (n=0.0,0.5,1.0 ¥ 1.5) aqueda definido cuando
los dzatos axperimentzles indroducidos en la zréfica Arraenius re-
presentan une lines recta,la a2cuacién es vélida pars 1a sran ma-

yoria de los catalizadores mds activos 13X/Pa(17), 13x/Pd(17)Pp,
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13X/Cu(19) y 13%/Cu(19)P, principalﬁehteipare los. dos Ultimos

‘cuando el grado de oxidacién no es-meyor & O.SSQ

Para 13X/Pd(17) y 13X/2d(17)P el gredo dé oxidacidn es alto
(0.93) y ningin valor de n resultes parz el ranzo completo de X,
en les grificas que hay cambios de direccidén indicen la aparicidn
del control de reaccidén por -difusidn, el cual no es significante

en el resto de muestras de catalizador.

Las gréficas de Arrhenius para todos los catalizadores son
de primer orden excepto para 13X/Pd(17), 13X/Pa(1T)E y 13X/2n(19),

al dltimo posee actividad irreproducible.

Los catalizadores conterniendo cationes metdlicos (B por molé-
cula) muestran actividades similerss, enerzics dé activecidén y fac-
tores preexponencimles con respecto a 11X/SI , 13X/H(22) y 13X/H
{41) por lo que las propiedades 4cidas de los catzlizadores no

gon inportentes en oxidacidn de metano.

Es probable que los cationes localizados en los sitios II son
accesibles al metasno y por tanto contribuyen a la catélisis. Los
cationes en los sitios I' y II' de lz sodazlita y también los I son
inaccesibles aungue pueden constituir un origen de caztiones acti-

vos 9i ellos migran a los sitios II.

Mochida y colaboradores (164) encontr-=ron gus el catalizador
zeolita Cu(II)-Y en comparacidn & los catzliz=adores PA{IT), Ac{I),
Ni(II), 2n(II) y Cr(III)-Y es el mejor catzlizador seleciio en
la deshidrogenacidn oxidante de ciclohexano parz la formar benceno,
por otro lado los cationes ferrosos catalizen lz formacién de ci-
clohexeno a partir de ciclohaxano mediante la deshidrozenacidn oxi-

dante a baja presidn de oxizeno, esto les permitid describir el
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papel catalitico del oxigeno adsorbido y disociado.

Pura la vrimera reaccidn la velocidad de formacién de bence-

no y 002 es descrita por:
V(benceno)= kp
v(co, )= kp

2
1/2 8 1
2 Pp
donde 1= oxigeno

2= ciclohexano

p= presién parcial

Esta velocidad de reaccidédn queda determinada vor la conver—
sidén de ciclohexano a benceno y 002, las cantidades de ésatos dos
compuestos producidos dan la vantidad de oxigeno adsorbido, de
acuerdo a las reacciones:

o2 + 2/3 °6H12 = 2/3 06H6 + HZO

O2 + 1/9 06H12 = 2/3 002 + 2/3 Héo

La selectividad vara producir benceno es del 99% a 32000, la
adsorcidén de oxigeno cubre aproximadamente el 8% del total de io-
nes clvricos vresentes en el enrejado. La reactividad de ciclo-
hexzno adsorbido es muy similar al caso en el aue el oxigeno se
adsorbe vero el tnico oroducto es COZ, la cantidad de ciclohexano

adsorbida es de una molécula vor 25 iones cupricos.

Durante la adsorcién de ciclohexeno sobre Cu(II)-Y en la des-
hidrogenacion oxidante se encontrd cue se oxida a 002 y cuando el
02 se preadsorbe se produce benceno en menor cantidad ocue los oro-
ductos de descomvosicién observéndose que la temperatura de reac-—
cidn al disminuirse de 320 a 200°C la selectividad aumenta para el
benceno. La utilizacién de la zeolita Y intercambiada con otros me~
tales de tremsicién: Cu?®, Pa?*, cr3*, zn®", Ni%*y ag'*, excepto

nara 1los vrimeros el grupo mostrd poca actividad de adsorcidn
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& de catélisis. La zeolita PA(II)-Y vnosee mavor actividad nara la
formacibn de benceno a partir de ciclohexano, la ausencia de ague
(en los productos) y la conservacidn de la actividad catalitica
indican que esg una reaccidén simnle de deshidrogenacidén, tembién
que la adsorcién de oxigeno es peguefia, la adsorcién de ciclohe-
Xano es mucho mayor cue en Cu(II)-Y, nero en ambos casos se oxida
a 002.

Mochidae también experimenté la reaccién de deshidrogenaciébm
oxidante del ciclohexano sobre lz zeolita Y a varios niveles de
intercambio, desde Na(I)-Y a Cu{II)-Y, encontrd que con bajo con-
tenido de iones cobre se formé ciclohaxeno {con alta selectivided)
e inmediatamente se convirtid en benceno, con alto contenido de
cationes cuvricos no detectd ciclohexeno y benceno pero la produc-

" cién de 002 aumenté linealmente hasta un 15% de conversién.

Para‘demostrar ocue no existe relacidén del carécter Acido-base
‘de la zeolita Na(I)-Y en la conversién de ciclohexano & 002 exnpe-—
rimentdé la oxidacién del ciclohexano sobre silice-alimina, alimine
y NaOH- gel de silice.

Por otro lado la formecidén del benceno sobre la zeolita Cu
(I1)~Y se efectia a través de 5 mecanismos posibles:

1-

2

Adsorcidén de oxigeno como paso determinante de velocidad

Mecanismo del tipo I de Langmuir-ﬂinshelwooa, el paso

determinante de reaccién es la reaccién en la superficie de

las dos especies adsorbidas en diferentes sitios activos

3~ Mecanismo del tipo II de Langmuir-Hinshelwood, el paso
determinante de reaccidn en la suverficie de las dos es—
pecies adsorbidas en el mjsmo sitio activo.

A~ Mecanismo del tipo I de Rideal, la reaccidn del ciclohe-

Xano: adsorbido con el oxigeno en fase gas es el paso de-

terminante.
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w

Fecanismo del tipo IT de Rideal, lz resccién del oxizeno
adsorbido con el ciclohexazno en fase vapor es el pzso de-
terminante de reaccidn, pero lez zdsorcién de ciclohexeno
es fuerte e inhibe la adsorcidén de Oj.

La reaccién de deshidrogenacidn oxidante del ciclohexzno pro-
puesta por Mochide es:

02 + catalizador —— 02—catalizador

CSHIZ + 02—catalizador ————.CGHB + 2H20 + cetalizador
Znida
CgHg —rénida, CgHg + Hy

2H2 + Oz-catalizador-——répida-»2H20 + catzlizedor

El primero es el paso determinante porocue la velocidazd de ad-
sorcién del oxizeno es menor que la velocidad de reacecidn.

Al experimentar con zeolitas intercambiadas con metales de
transicién se encontrd que metsles que no sean de transicidn y es-
ten presentes en la zeolita son capuces de empezar la oxidecién,

un perfil de la reaccidn de deshidrogenacidn oxidante del ciclo-
hexano se representa como:
/d Vg
ciclohexano ———e ciclohexeno ——« benceno

\\\\, " lVS vz ;//Vs
V3 Diéxido de -carbono

Sobre un tamiz de bajo contenido de iones cipricos T, es ca-
talizada por iones sodio y ec mayorgie V4 que es catali
iones cobre de tel forme gque la formici
cién consecutiva.

w&lz2 por
n de benceno es uns reac—
Con el aumento de iones cdpricor V1 disminuye

y V4 sumenta y V3 es constante no importando el nivel de intercam-
bio.
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La oxidacién de alcohol bencilico sobre la zeolita Cu(II)-Y
ha sido reportada por Tsufuya y colaboradores (165) en la cual
encontraron que la actividad catalitica de oxidacidén aumenta en
presencia de alguna amina, (cuando el amoniaco se adsorbs los ca-
tiones Cu2+ de la zeolita miczran de las pequefias cavidades-jaulas
godalita-a las superjaulas formando el comple jo tetra-coordinado
cobre-amina, [Cu(NH3)4 ] 2+,

La actividad de oxidacidn del alcohol bencilico sobre el ca-
talizador Cu(II)NaY-amina varia con la clase de amina v la canti-
dad adicionada, 8i se usa piperidina la oxidacidn se incrementa
con su aumento, la adicidn de piridine disminuye la oxidacidn con

su incremento.

Para el sistema catalitico Co(XI)Na-Y-piperidina y alcohol
hencflico estudiado por Tsuruyz, (166) el producto principal {(ben-
zaldehfdo) fué obtenido casi selectivamente, auwngue CO ¥ CO, ten-
dieron a formarse al aumentar la proporcidn mol de piperidina a
alcohol bencflico. A diferencia del catalizador Cu(II)Na-Y la
adicidn de piridina a la zeolita Co(II)Na-Y mostré su =fectividad
en la oxidacidén, peavedass cantidades de piridina causaron aumento
en ia oroduccidn de benzaldehido cero con una cantidad adicional
esta disminuye. En resumen la adicidn de piperidina y piridina
al Co(II)ha-Y es efectiva para la oxidacidn del alcoﬂcl bencilico.
Es importante notar que las molfculas de piperidina y piridina
coordinadas con los iones Co(II) en la zeolita Co(IL)MNa~Y perma-

necen estables aun en condiainsnes severas.

En la oxidacidén de alcohol benzilico tambidn estudiada por
Tsuruya y colaboradores sobre Co(iI)Na—Y a2 un maval de intercam-

bio de 19 a 833, el principal producto de oxidacién fuf benzalde-
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hido, en anor c=nt1iad se d:te-té tolaeno,,ﬁhmao ber201~o v heni.
eno. "A.370° C ‘v siendo 1l .oresidn aarﬂisl ael alcohol benecilico

o

“de 3.026° 2tm,  no~nubo-forrscidn -de-C v v02
formacidn ie Benzaldehfdo 23 Casl'derlooy. Egia 2stz misma r2

v:lz snlectlvxiaa a.
&

(4]

cién 1la selectivided oara lz oxidacidn Se‘cr:iucto';rincipal s0—
bre Co(II)Fa~V 2n comjaracidn al Cu(II)Na-Y es relaztivamerte tzia.

Zor otro ladn Tekatsu v Fujii encontraron que en ls oxidscidn
del alcshol beneflice sobre el catalizador NaY el benzaldehiio

J
Ll

formado es oxidedo z 4cido benzoico., Al aumentar el intsrcerbio

de cetiones Co(IIl) =an 2] cata.izador Co(IT)-M¥a-Y la produszcidn ds
henzaldenfdo no aumanta mucho a bajos niveles de intercambio pero
la produccidn aumrenta czsi linealmente 2l aum=nto del mismo [

partir del 25%).

Yoshiie v coleborzdores (167) r2portaron lz isomzrizzecidn 4el
l-buteno con 2l cztalizador Co{(IlI)Na-Y 2n la cual la actividad
aumenta casi linezlmente al aumentar el zredo de intercembio (&
sartir del 5%) de iones Co(II).

En le oxidacidn de alcohol bencilico la produccidn de benzal-
dehido alcanza su méximo .cuando el nivel Je intersambio de catio—
nes Co(IL) en la zeolita es casi del 70% v tiends a disminuir =
mavor proporcidn. Por otro lado la acidez de Co(II)Na—Y aumentz
casi linealmente al sumentar el intercambio de iones Jo(II) al 1304
2sto 25, a un alto contenido de iones Co(II) se promueve lz escti-
vidzd de oxidacidn del alconol bencilico, p2ro al aumerntar lz a-

cidez 32l catalizador se desactiva la oxidacidn,

Los catalizadores Cu(II)Na-¥ v Co(II)Na-Y son sometidos a
pretratamiento a 4J0°C, debido a gue 21 e2xceso le zoldculas ie
gua eledsfias a los cationss Co(II) inhiben la actividad de oxi-

dacidén, pero en poca cantidei son necesarias para la funcidn del

e

catalizador,
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La figure IX-4 muestra el modelo de reaccidn pera le oxida-
cidn de zlcohol besncilico sobre el catelizador Co(IX)Na-Y, una
molécula de oxigeno interactia con los ionas Co(II) para disociar-

Pe v dar Co-0

\

K
2rCotvy) + o, =2 2 (co-t
K
CCotV)3 + 2 € A-CH_~-OH ]‘zz € Co-26-CH_-OK 3
paso determinante? N
£Co~01 + € r:u-:'g-cuz-on J === Co—(ﬁ-CDH)(ﬂ-CHz-cH) 3+ Cotwd ]
. K,
t Ca—(p‘-com(p'—cug-uu) I1T====C#-CHO ] + CCotw) 3 + [ ;’~cuzou 1

Figura IX-4. Oxidacidn del olcohol bencilico sobre la zeolita Co(IIdNa-Y.
El Co(V) es el catidn Co(II) sin moléculas aisorbides, el

paso determinante muestra ls rszccién en la superficie de las es-
pecies adsorbidas en sitios activos sepurados en el catazlizedor
¥ la ecuacidn cinética de formacidn de benzzliehiio estd represen—

tada por:

2 1/2
= (o]
Ty cuo™ ¥ [wonzon]”  [oz]
su energia de activacién es de 25.6 kcal/mol en el ranzo de 320 a
390°C. La actividad del catalizador Co(II)Na-Y se atribuye a su
capacidad de disociar el oxigeno &adsorbido en los cutiones cobel-

to.

HIDROGENACION Y DESHIDROZEIN&CION

La funcidn dual catalitica se explota intensamente 2n pro-
cesos comerciales de hidrocraciing y refinzcidn., Uno de los sis~

temas més usados es el niquel disperssdo en varios soportes 4ci-
dos. La actividad especifica del niguel en la ridrogzenacién del

benceno ¥ en la hidrogendlisis de =tano v n-hexano disminuven con

el incremento de la acidez del soporte, Richardson (111) reporte
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el siguiente orden SiOe>A1203> faujasite Y, permaneciendo las
actividades constantes en todo el rango de intercambio desde Na-Y
a Mg-Y, vroovone la existencia de dos tipos de sitios activos en
la zeolita Ni-Y, los del tipo I son los més activos (aproximada-—
mente el 35% de la superficie total) y son los responsables de
la nhidrogendlisis del n-hexano, los sitios del tipo II son los
responsables de la isomerizacidén e hidrocracking de n-hexano e
hidrogenacidén de benceno.

Weisz y Friellete (9) reportan la hidrogenacién selectiva
de una olefina normal comparada a la de una olefina de cadena ra-
mificada sobre la zeolita tipo-A impregnada con platino. De es-
ta forma el 50% de una mezcla de iguales volimenes de l-buteno y
2-metil-propeno, el 50% del l-buteno fue hidrogenado mientras
que no lo es el 2-metil propeno, esto no ocurre cuando cantidades
iguales de ambas olefinas se hidrogenan sobre un catalizador de
nlatino sobre aluminio.

En la deshidrosulfuracién del petrdleo (9) sobre la zeolita
Na-13X intercambiada con cobalto y molibdeno (0.3 y 10% en peso)
es efectiva en la extraccién de azufre de crudos conteniendo O.3%
de azufre, dependiendo del espacio velocidad empleado se logra
disminuir de 1.5 a 3.40 p.p.m. Por otro lado Richardson (111)
encontré aue el HZS envenena los sitios del catalizador Ni-NaX
principalmente los sitios del tipo II con un Atomo de azufre por

cada dos de niquel.

Borunova (9) estudié la hidrogenacidn del octeno a 130%°¢ so-
bre la zeolita Ni-Na-4A conteniendo 3.8% de niquel y una relacién
de niquel a sodio de 0.2 a 1.0 y obtuvo 81.5% en peso de produc-
to.

La hidrogenacién de isoamileno a 50°C, de di-isoamileno a
160°C y la del benceno a 180°C no son posibles, por otro lado
existe informacién en la literatura que se ha intentado hidroge-
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nar al bencenoc a 63°C con H_, a 30psi sobre el tamiz molecular Pt- .

2

S5A y sobre el catalizador Pt-SiO, nara el segundo catalizador la

2
producecidén de producto hidrogenado es 6 veces mayor gue con la
zeolita, esto 3e debe a que el platino esta pobremente dispersa-
do y las moléculas de-benceno son demasiado grandes vzra penetrar

en las cavidades de la zeclita 5A.

Burd y Maziuk (172) estudiaron el selectoformzdo (proceso
de hidrogenacidn mediana) en el cuzl se utiliza como soporte del
catalizador una zeolita dé la gue se explota su caracteristica
de funcionalidad dual, no obstante aue ya se describié en el ini-
cio de este capitulo, no esta por demas recordar cue la zeolita
es un catalizador selectivo del tamafio de moléculas que pueden
entrar y reaccionar en los sitios internos cataliticamente acti-
vos., Los catalizadores de selectoformado rompen térmicamente
n-parafinas C5 a C, para producir predominantemente provano, de
asta forma gasolinas de bajo octanaje son transformadas a gaso-
linae de alto octanaje y buena cantidad de LPFG. E1 selectoforma-—
do representa una forma vara me jorar el octanaje de las unidades
en operacidén o nuevas. Por ltimo el selectoformado puede ser
un prOCeso'atractivo adicional al reformado por las siguientesg

razones:

l.- Para producir el mismo producto (octano), las condicio-
nes severas del reformador vueden reducirse y prolongar

su ciclo de operacidn.
2.- Para aumentar la produccidn de octano, es méds barato
utilizar un catalizador de selectoformado en lugar de

un catalizador de platino.

3.- La distribucién de vnroducto puede ser mds favorable,
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Los préduﬁtos del seleétof&fmadb poseen bajo‘céqteqi#orde
‘aromiticos con respecto 2 'los pfoa\ic;c'os pro\‘rernieneeé “del refsr
mado con el mismo nUmers de octane. EL p}océsobdelselectcforma-
do es muy simple, una corriente conteniendo hidr6§éno—gas viuna
corrisnte que contenzan las parafinas. se calientan y se hacen
pasar a través del lecho fijo, el efluente del reactor es en-
friado y separado.

Galich (9) estudid la hidrogenacidn catelitica de n-hexeano
a 475-525°C sobre las zeolitas Nid, Cad y CaX. ULa zeolita Ca4
produce producto gaseoso y promueve la reaccidn de cracking.
La introduccidn de cromo a esta zeolita a 520°C produce 7.7%4 de
olefina liquida, su actividad es constante durante dos hores de
operacién. La zeolita Na-Ni~A da 5.6% de producto gaseoso con-
teniendo 33.7% de hidrdgeno, el J}iquido contiene .olefinas y un

méximo de 1.5% de aromdticos,

%alich ademés encontrdé que la zeolita Cad en comparacidn
con los catalizadores aluminocromo deshidrozenan n-olefinas a
olefinas lineales sin ciclizar o producir isomerizaciones en

esqueletos 4e Atomos d= carbono.
DESHIDRATACION DE ALCOHOLES

Nitta (173) estudid el cambio en la acidez superficial y
la deshidratacidn de etanol de las zeolitas tipo-4 conteriendo
Ca2+ y Zn2+. La méxima fuerza dcida de la zeolita Ca-Zn-4 fud
de Hy=-5.6 y no varia cdn el contenido de %n. La cantidad totwel
de sitios 4cidos de Ho< +4.8 aumentd con el zrado de intercambio.
Los sitios 4dcidos sobre Ca-4 y Zn-A precalentades & 400°C son

sitios dcidos de Brinsted.
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Nard (174) reportd oue los sitios &cidos de Brdnsted de 1la
zeolita tipo Y aumenten con el incremente del campo electrosté-~

tico (e/ri), donde r; es el radio ibénico de el catidn intercam-—

biado. El valor de r; vara el an+ es més peoguefio que psra el
ca®t ¥ por lo tanto los cationes Zn2+ disocian moléculas de agua

coordinados con ellas y forman més protones gque los cationes

Ca2+ produciendo mée sitios dcidos de Bronsted. De la misma for-

2*, Mn2+y Co2+ los cationes Zn2+ tienen

m& que los cationes Ca
preferencia por los sitios SI. o anterior fué demostrado vor
Nitta en la deshidratacién de etanol a 350°C sobre le zeolite
Ca-Zn—~A., La actividad de estz zeclitz precualentada a 4c0°C aumen-—
ta linealmente con el grado de intercambio idnico por lo ocue los
sitios Acidos de Br'tnated son los reswmonsables de la deshidrata-
cidén, cuzndo 2 la misme zeolitz es precslentads a ECOOC y useda
como catalizador la zctivided de deshidrztaciébn disminuye, esto

se debe a la pérdida de los sitios de mayor acidez (H%-S.G v ~3.0)
al mismo tiempo vequefias cantidades de aceteldehido estén presen-
tes en los productos & cause de le existencia de los sitios dci-
‘dos de Lewis.

Butler (175) estudid la deshidratacién de 1 y 2 propenol so-
bre el tamiz molecular 13X, a wnresiones arriba de 10 torr, la ve-
locidad de formacidén de propeno de ambos alcoholes obedece una ci-
nética de primer orden,con ambos alcoholes experimenté su deshi-
dratacién a 270 y 240°C, a temperzturas menores de 240°c Y pre-
siones mayores de tres torr existe lsz formacidén del di-n-vropil
éter. La probabilided de formacién de éter a partir de la des-
hidratacién de dos moléculas de alcohol es mayor para el l-prova-
nel con respecto al 2-propanol (AG°= +1.0 y +4.5 kcal/mol res-

.pectivamente).

Bl nimero de sitios activos pare la zeolita 13X es de casi

14 scie i
10 sitios/cm? este valor supone que le superficie interna de
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le zeolits esta libremente disponible a la molécula de alcéhol,.
esto pueds ser cierto debido a qﬁe el didmetro de poro del enre-'f*
jado es de 9 £, casi do0s veces el tamafio de la molécula de alco-.
hol. EL cambio de energia de adsorcidén ( AH:ds) es de =17 kéal/'
mol para el l-propanol y -3.7cel/mol para el 2-propanol en el
rango de 240 a 270°C, la diferenciz de estos valores representan
la interaccidn del alcohol con la superficie.

En la zeolita Na-X no existen sitios dcidos de Bronsted y
solamente posee sitios &cidos de Lewis (178) las zeolitas con
cationes alcalinos no catalizan reacciones via iones carbonio,
por ejemplo el cracking de cumeno, pero los cationes alcalino-
térreos son necesarios para la reaccién de cracking y los sitios
dcidos de Br¥nsted se localizan en los oxhidrilos Acidos de el
enre jado zeolita. La consecuencia de 1la transferencia de
protones entre el catalizador y la molécula de alcohol da como
resultado un ién oxonio o carbonio intermediario el cual no
es necesario para la deshidratacidn de propanoleé para.prodﬁcir
propeno, la tendencia de los alcoholes para formar éteres ademds
de olefinas depende de la facilidad de formacidn de un alcéxido
superficial, la ausencia de grupos oxhidrile en el enre jado de
la NaX indica que los propanoles no pueden adsorberse mediante
puentes de hidrégeno a estos grupos como ocurre en la superficie
alumina, La escasez de Atomos de aluminio tricoordinados presen-
tes en la Na-X limitan la formacidn de propdxido de aluminio y
los sitios potencialmente activos son los cationes de metales al-
calinos del enrejado en los sitios Syy y Syyy. Los campos elec-
trostdticos polarizantes en la vecindad de estos cationes son
responsables de la actividad de deshidratacién. Otra caeracteris-

tica de la reaccidédn usando el catalizador NaX es la fécil desor=

cién de los productos de reaccidén’ implicitos por la desaparicidwy



hidratacién de alcoholes primwribé

leno.

La deshidratacidn de alcohol i'sopropflico™ss éfeétdé‘mﬁs big: 3

cilmente sobre la zeolite X deszcationads gue sobre ias zzolitas

NaX y CaA, en el ranyo de temperatura de 240 a 27000 la enargia

de activacidn paraz la degshidratucién fué de 7.4 xcal/mol ‘sobre 1la
zeolite lla-X y sobre la zeolita descationada 27 xcal/mol, En la
investizacidn sobre la 3deshidratzcidn de alcoholes sobre la zeo-
iita Ca¥Y an un sistema de flujo a 250°c todos los slcoholes gri-—
marios se deshidrataron lentamente z olefinss, de tel forma el
alcohol etflico da 1008 de =tilenc, (en comparacidédn con los silico—
zluminatos amorfos que efectdan 2sta reaceidn al 100% s 150°¢C),

el alcohol n-propilico da propilenc con un rendimiento del 9OF =2
250°C y del 200% a 275°C. E1 alachol isopropilice gus =5 ads racc—
tivo se deshidrata fdcilmente a 23000. La deshiiratacidn de eciclo-
hexano se efectta ficilmente & 150°C srodsciendo 68X de ciclo-he-
xeno y da 95 = 33% & 160°%¢ ¥ 130% =z 170°C., ZEs diflcil obtensr uns
desghidretacidn salective 32 los wlcoholes n-e iso-butilo porgue
las olzfinas producidas sufren polimerizacidn extansiva., Bl slco-
hSl isobutilico producs & 2509C solzments el 65% del vazlor tedri-
co de isobutileno.
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Iznace y Gates (176) estudiaron la velocidad inicial de des—
hidratacidén del alecohol t-butf{lico catalizada con H-mordenita =
temperaturas entre 45 y 75°c, la velocidad no se afecta por la
adicién de n-heptano como diluyente para el reactante, pero cuan—
do el n-heptano o metil-ciclohexano inicialmente llenaren los po-
ros de la mordenita, la velocidad & 75°C fué reducida a 81 y 44%
del valor inicial, respectivamente. La reaccidn se efectia den-
tro de los poros intracristalinos, estando estos ocupados por mo-
léculas extradas la reaccidn es impedida y las moléculas de reac—
tante no pueden penetrar y las que lo logran hacer ya transforma-
das en producto no pueden salir. Las moléculas con didmetros
critfcos de casi 133 son capaces de pasar de uno a otro poro no
obstante que la abertura méds angosta mide 6.7 x 7.0 1.

La acidez de Lewis de lzs zeolitas intercambi adas idnicamen--
te promueve la catdlisis en la misma manera como muchos compues-
tos de coordinaciérm lo hacen, pocas reacciones son catalizadas
exclusivamente por sitios Acidos de Lewisa. Las zeolitas X, Ly Y
(177) catalizan la conversién de propileno en acetileno a 250°C.
Aunque la actividad fudé perdida muy fédcilmente y se produce co-
que, la formacién de acetileno fué muy siznificante en la primera
etapa de reaccidn. Los productos encontrados son: acetileno,
butanos, propanos, butadieno y hexano, y no-obstante que exiate
hidrégeno en los productos no se detectd etileno, etano y metano.
En la formacién de acetileno & partir de propileno sobre zeolitas
intercambiadas con fierro se identifican etileno, butadieno, bu-
tenos, hexenocs y propanoc pero el balance de masa demostrd que el
producto final fue solamente el 40% de la alimentacién dependien-
do de las condiciones de reaccidén, una gran parte de la pérdida
de material se atribuye a la formacidn de coque., Siempre se en-
contraron en los productos acetilgno y butadieno sin detectar

sustancias poliméricas. La cantidad de productos disminuyé con-
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forme avanza la reaccidn, esta empieze significativamente cerca
de los 150°C y 1la cantidad de producto aumenta con el aumento de
la temperatura por debajo de los 25000, la temperatura Sptima fué
de 250°C. La cantidad de producto depende de la preaidn parcial
del propileno si se sobrepasa un limite, la actividad disminuye
rdpidamente., En la produccién de acetileno a partir de propileno
sobre las zeolitas Y el orden de actividad es: Ca-¥> Zn-Y> Mn~-Y>
HeY> Ni~Y> Ag~Y> Co-Y> Mg~Y> Pe~Y>Cu~¥Y, para las Fe-Y y Cu-Y

fueron muy bajos y las zeolitas Na~Y y Zn-Y no tienen actividad,

Las zeolitas sintdticas X, %2, L, y Y han side conocidas por-
que poseen muchos poros grandes para permitir el acceso de com—
puestos orgénicos involucrades en reacciones cataliticas, los pro-
ductos en estos zeolones fueron el acetileno, butadieno y butencs,’
La reaccién se detiene casi completamente después de 50 wmin. de
tiempo de reaccién, no hay formacién de cogue, pero una cantidad
significante de propileno qued$ atrapada en el zeclon. TLa zeoli-
ta Ca-L no muestra actividad en la formacidén de acetileno mi for-
macidn.de coque en comparacién de la alta actividad reportada en
la desalquilacidén de iso~-propil-benceno. La produccidn de aceti-
lenc a partir de propilenc sobre algunas zeolitas se efectia a
temperaturas tan bajas como 150°C y el cracking térmico de nafta
para producir el acetileno ocurre a 1000°C. Los sitios dcidos

de Lewis juegan un papel de suma importancia en este tipo de reac-—
ciones.

La formacidn de acetileno y butadienc segin los sutores debe
discutirse desde el punto de vista termodindmico debido a que 1la
reeccibén no puede proceder termodindmicamente si se considera una

scuacidén quimica simple porgue el, cambio de energia libre es posi-
tiva.
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22,7 keal/mol

Gyfg——e1/z Oy + 1/, Colig s 2H, a0

. T
CyHg — % CoHy + /2 CqHg '+ %/; 9 406°="4,22 keal/mol

Perc si se considera la formacidn de ‘cogue, ‘el cambio de

energfia libre es negativo:
CyHg —= 1/8 CzHy + JOfg+ L0y +3C+1H 46%=-9.09xcal/mol
3 2 2

[+]
CaHg ~— % CoHp  + % C4Cg + 3/2 C + 2Hp 46°=-0. 11keal/mol

En las zeolitas Z y Ag-Y no hay produccidn de coque exis-

tiendo fuerte adsorcidn exotérmica irrevarsible de propileno.

Los detalles del mecanismo son completamente desconocidos
pero se cree que existen similitudes con el mecanismo de la
dismutaciédn de olefinas catalizadas con molibdeno u éxido de
tugsteno en la cual el propilenc es transformado a etileno y

. buteno.

La reaccidn descrita anteriormente (propileno a acetileno
y butadienc es un proceso a baja temperatura), se considera de
aplicacién prédctica, la .mayor produccidn de acetileno alcanza
el 41.2% a 250°C con la zeolita Ca-Y despuds de 10 min. de gue
la reaccidn se inicia, tiene el inconveniente de que la mitad
del reactante es convertido a coque el cual es un inhibidor
catalitico. Las distribuciones de productos en ambas reaccio-

nes no es estequiométrica y no hay polimerizacién sucesiva del

propileno y butadieno.

DISMUTACION DE TOLUENO
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La dismutacidn de tolueno primero fue reportada por Anscniitz
en 1884 sobre cloruro de alurinio AlCla, a partir de entonces se
ha efectuado sobre muchos haluros metédlicos y actian de la misma

forma como lo hacen los catalizadores clésicos de PriedelCrafts.

CHjy

CH3
NeEtette

AH.=0.8 kJ/mol de tolueno (800°K)

La reaccidn también se ha efectuado en fase vapor sobre ca-

talizadores sdlidos tales como silice-alimina y zeolitas natura-
les y sintéticas., La mordenitas y faujasita se sabe que son muy
superiores en muchos aspectos a la silice-aldmina. Ia mordenita,
la zeolita R.E.X (zeolita tipo X intercambiada con cationes de
tierras raras) y la zeolita Y (intercambiada con cationes) poseen
elta actividad para esta reaccién. Desafortunadamente muchos de
estos catalizadores inicialmente muy activos muestran baja selec-
tividad para la dismutacidn como resuliado de hidrodesalquilacién
‘y reacciones de cracking. Ademéds, la velocidad a la cual su ac~
tividad disminuye con la formacidén de coque es tan ripida que su
actividad disminuye en pocas horas, esto indujo al me joramiento
de catalizadores de dismutacidén de tolueno al uso de catalizado-
res compuestos, como una consecuencia se henpublicado actividades
y estabilidades satisfactorias con combinaciones de aldmina-AlFB-
mordenita, clinoptilolita-AlF3— Cu y mordenita-AlF3-—Cv. Aneke

y colaboredores reportzn en dos partes (1socy 181) la dismutacidn
de tolueno sobre el catalizador zeolita HY/V-A1P3/Cu, en la pri-
mersa reporta su preparacién y caracterizacidn y en la segunda la
cindtica de 1a reaccidén. La composicién éptima del catalizador
fué 72% en pesc de HY, 18% en peso de ‘ —AlF3 ¥ 10% en peso de
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Cu, no logran aclarar el efecto benéfico del B-A1F3 y del Cu en

la selectividad y estabilidad. Los resultados demostraron que el
catalizador se comporta satisfactoriamsnte y a 5000C se alcanza

la temperatura éptima de activacién. Los resultados de actividad
sugieren que la actividad de dismutacidén se localiza en los poros
sransicionales y los microporos sirven para acumular los produc-

tos de reaccién, lo gue finalmente conduce a la desactivacién.

Por ltimo encontraron que los sitios &dcidos de Brinsted
formados durantes el perfodo de activacién son los responsables de
la actividad v aproximadamente el 10% de los sitios superficiales

del catalizador activado son Acidos.

La desactivacién del catalizador se reduce cuando existe af-
ta proporcién de hidrdégeno/toluenoc acompafiada de alta presién,
esto puede deberse a la adsorcidn del hidrégeno o a la formacidén
de un comple jo supe'rficial, la dltima posibilidad se aproxima a
la suposicidén de que la concentracidén de iones superficiales dis-

minuye.,

La ecuacidén cinética Aneke la describe mediante tres modelos
de velocidad de Hougen - Watson. El modelo mimero uno postula
la adsorcién molecular de tolueno e hidrégeno y la formacidédn de

un complejo superficial no-reactive formado por hidrégeno y tolue-
no. El mecanigmo del modelo dos ea igusl que el modelo uno excep-

to que considera la adsorcidn disociativa del hidrégeno. El mo-
delo tres considera que el tolueno adsorbidoc pasa a un estado acti-
vado y se convierte en benceno y xilenos, por lo tanto
supone la adsorcién molecular "del hidrégeno pere nec hay

formacidn de aigin comple jo y la formacidén de las es-
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pecies activadas se supone que es el paso determinante de veloci-
dad. Desde un punto de viste estadistico es diffcil seleccionar
uno de los modelos, tampoco es posible & partir de los datos ci-
néticos identificar la naturzleza del comple jo y de las especies

activadas.

Los experimentos adicionales en gue los productos de la reac-—
cidn son mezclados con le aslimentacidn han demostrado que el ben-

ceno no tiene una marcada influencie en lz velocidad de dismuta-
cién del tolueno, por otro ledo, los xilenos tienen efecto nega-
tivo en la velocidad de dismutacidén, el efecto retardante del m-
xileno puede explicarse suponiendo ogue los xilenos son adsorbidos
competitivamente en los sitios de lz dismutacidn por tanto dismi-

nuye la superficie total disponible pesrz la reaccidn,

La adsorcidén del m-xileno es més fuerte que le del toluero
¥ es consistente con la alta basicided del tolueno ¥y con la na-

turaleza dcida del catalizador.

La dismutacidén de tolueno se ha demostrado que es alia sobre
las zeolitas pero los resultados cinéticos han sido pocos. En
1970 Yashima la reportd sobre la H-mordenitz y en 1979 Aneke so~
bre un catalizador conteniendo la zeolita H-Y, AlFB ¥ Cu (180 ¥
181}, en 1981 Shashidhar y colaboradores (182) nos reportan la
reaccién sobre le mordenita-H conteniendo niquel (0.2% en peso)
¥ una relacidén Si/Al=23. Ta reaccidn fué de segundo orden y se

basé en la siguiente reaccidn:

Tolueno (T) Benceno (B) + Xileno (X)

A partir de los datos de Wang y ILunsford (183) usando como

catalizador la zeolita AlHY, propone el siguiente mecanismo:
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CHjy e ?“3
v TS 5 e
(H= M) 4———’ - 3 _Au,’-
. g 0.1'a 0.2kcal/
—_ s : X mol
. — + T= 1350 €450°C "
Hoy - Hy

La expresién de velocidad esta dada pors

= VK 1n -1 | B- VIA
B+ yY1/XK

KPpo2

—
2 Ax + B - J1/X
2 Ax + B+ y1/X

AL

Donde: A=1-1/4K, B=-2, x= conversidn de tolueno (fraccidn mol),
PTo presién parcial del tolueno en la alimentscién, K es la cons-
tante de eauilibrio y varia de 0,385 a 350°c a 0,392 a 45000.

El catalizsdor mantiene su actividad no importando el mimero
de veces que sea regenerado, la selectividad pars la reaczién pa-
ra producir benceno y xileno entre 350 y AOOOC es mavor del 90%,
esta alta conversién es el resultzdo de que los coeficientes de
resiatencia difusionales externos no son importantes. Iste reac-
cién no es la excepcidn y su constante de velocidad es represen-

tada por la ecuacidn de Arrhennius:

k= k_ exp (-E/RT)
Donde: E = 14.5 Xcal/gr-mol v ¢l factor de frecuencis es

% = 17,624 gr-mol/hr atms?,

No obstante que 21 catalizador mantiene su actividad en pe-

riodos hasta de una hora de uso contfnuo, esta disminuye a medi-
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da que este perfodo se aumenta y el catalizador muestra desacti-
vacidn exponenciel que cumple con la ecuacidn: choe—mc, m:}xlo"'3
8i t se expresa en minutos y Q, es le actividad del catalizador.

Dadidova (184) estudid la accidn bifuncional del catalizador
Ni-czeolita en la conversién de tolueno y confirmé el comportamien
to aditivo de ambos componentes desde tres puntos de vista, catd-
lisis bifuncional, catdlisis sobre el metal y catdlisis sobre el

componente dcido.

La zeolita que sdlo contenfa niquel metdlico no es activa
para la dismutecién de tolueno, las especies activas para esta
reaccidn son las que contienen iones niquel en el enrejado cris-
talino u éxido de Nigquel sobre su superficie, el efectc del idn
niquel fue observadc con el incremento de la acidez de la zeolita
CaNaY, logrdndose con la‘adicidn de pequefias cantidades de fluo-
ro-tolueno, bromo-benceno, vapor u otros promotores, para eXpliw
car la accidn bifuncional del catalizador niguel-zeolita conte-
niendo nfquel metdlico sobre la superficie se parte de la desac—
tivacidén observada del cztalizador 4cido durante el depdsito de
coque en su superficie, el hidrégeno activado por 21 metal pro-
mueve la hidrogenacidén y la desorcidn de productos de alto peso
molecular, permitiendo mantener alta la actividad del componen-
te dcido.

La accidn del catalizador zeolita no puede separarse como
catdlisis bufuncional, catdlisis metdlica o catdlisis sobre el
componant2 dcido. BSu accién o efecto depende fuertemente de las
condiciones de trabajo (temperatura, gas acarreador, concentra-
cién de metal y sitios Acidos, etc.).

Dadidova desarrolld un nuevo gatalizador de dos conponentes

NiO/CaNaYS 0 (contenido de niquel de 2.5 a 7.5% 2n peso)

«2-5.
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despuéa de su reduccidn, este catalizador es activo para la de-
salquilacidn de tolueno y bajo ciertas condiciones para la dis-
mutacidn de tolueno, este catalizador se puede utilizar para la

produccidn de benceno y xilenos, a partir de tolusno.

Mobil Chemical Co. (117) ha desarrollado zeolitas para el
procesamiento aromdtico, si el proceso se efectia a baja tempe—
ratura (400 y 500°F) con aromiticos Cg en fase liquida produce
isémeros del xileno, pero si la temperatura del proceso esta en—
tre 500 y 600°F se lleva a cabo la dismutacidn de tolueno a xi—
lenos y "benceno (también en fase liquida). Los procesos en fa-
se vapor normalmente requieren de temperaturas entre 700 y 1000°F
¥ recirculacién de hidrégeno o regeneracidén frecuente del cata-
lizador para mantener niveles bajos en la formacidén de coque y
la actividad de el catalizador. E1 proceso Mobil a baja tempe-
ratura no utiliza hidrégeno y la regeneracidn del catalizador es

poco frecuente,

SINTESIS DE HIDROCARBUROS

M. A. Vannice (186) estudié lm sfntesis de metano a partir
de mezclas H2/CO gsobre platino y paladio soportados, el soporte
consistié de SiO,, A1203 ¥ la zeolita H-Y, comparé los resulta-
dos obtenidos y mostrd evidencias de que el soporte altera la ac-
tividad catalitica del metal. La alteracidn puede ser indirecta
como en el casoc de Pt, donde el papel principal del soporte es
producir estabilidad, el Pt altamente dispersado en pequefios
cristales tiene mayor actividad especifica que en donde existen
crigstales muy grandes. Sin embarZo la alteracidén directa metal-

soporte muy posiblemente involucra la transferencia electrdnica,
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la cual es posible cue exista en catelizadores Pd y Ru (157), re-

lativamente indecvendiente del tazmafio de narticuls metélica cuendo
son menores de 100 ﬂ el roporte cambiera la actividad especifica

y auments la adsorcién de CO débilmente enlzzzdo dando como resul-
tado el zumento er le velocidad de metenacién. Estos resultados
son muy parecidos & los obtenidoz vpor Dalla, Betta y Boudart con
pletino/zeolita guienes consideran la disminucidén de 1z concentre-— -
cidén electrdnica en las particulzs metélicas debido & su transfe-
rencia 21 sovorte. Un caso digno de estudio es la hidrogenacién
del CO sobre lz zeolita 2ZSK-5, le cuzl muestra alte eficienciz en

el proceso de formacién de me4zno (158).

Chen y Reagan (187) estudieron desde el punto de vista ciné-
tico las etapas iniciales de formacidn de hidrocarburos a rpertir
de metanol sobre la zeolite 2ZSN-5, se interessron también en se-
varar los efectos térmicos posibles de le cinética de resccidn en
la etapa inicial, hicieron un andlisis cuantitativo de la écidez
del catalizedor requeride para lez conversidn del metznol y otras
reacciones con un catalizador écido en el cracking de hidrocarbu-
‘ros. La trayectoria de reaccidn pare le conversidén de metanol a

hidrocarburos se represente vor la siguiente ecuacidn:

-Héo —H20
:CH30H .EOCH3OCH3——. 02 —05 (olefines) — Parefinas arométicas

La reaccidén inicial de deshidratacién es lo suficientemente ré-
pida que se establece el eguilibrio entre el metanol, el dimetil
éter y el agua, de tal forme oue le conversidn de oxigensdos a

hidrocarburos es el paso determinante de rste vroceso.

Le velocidad de conversidén de metenol — dimetil éter a hi-
drocarburos es muy baja, no obstante le velocidad aumenta rdvide-—

mente a medida aue la concentracidén de hidrocerburo sumenta.
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La ecuacién cinética oue Trepresenta esto €s-un raso-autocataliti- .

co intermedio:

¥y
AT, B
A+ B —-EZ—*
B —3 4 ¢

Donde A= oxigenedos B= olefines, C= aromiticos + parafinas.

Cuando k., es muy pequefio k2= 55 vy k1= G.Ozkz} vzlen & una conver-—

3
sidén czsi del 50% de oxigenzdos. A mayores niveles de conversidn
la velocidzd observuda es més baja que la que el modelo predice y
k3 no puede ser desoreciede.

La comparacién de varios catalizszdores é&cidos demuestra que
poseen sitios cataliticos cusntitativemente similares (sitios Aci-

dos de Brdnsted) los cuales son resmonscbles de les reacciones.

Por otro lado Ainderson (125) y Engelern (127) revortan la al-
ta actividad de lea 2SN-5-H en la conversién de metznol a hidrocar-
buros, los sitios involucrazdos en le rezccidn son orobablemente
los sitios Acidos de Brénsted, el eguz producida en la reaccién
del metanol disminuye la acidez de Lewis. Durante lz formacidn

de hidrocarburos & partir de metanol las olefines C, y C, son in-

3 4
termediarios importantes en lz formacién de arométicos. El es-—
quema general de reaccidn propuesto por finderson se muestre en el

diagrama IX-%.

CH_ - OH C_s € , olefinas
3 3 4

¢s) /1;j;;/

(C_y C, ., residuos olefinicos)

A

3 4 {s)
% \?\\\‘
H H
(g} {s)

c aromdtico
0 2nt+2

Diagrama IX-5. Faormacién de hidrocarburos a partir de metonocl.

Jonenosaraensvesareeyanneononnn
P O, A RN
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donde H+(S) indica el sitio Acido sobre el catalizador. Es obvio

que también se forman productos de cracking saturzdos relativamen—
te inertes y no se muestran en el escuema de reaccidén, la reaccidn
entre los residuos olefinicos 03, C4 Yy la olefina correspondiente
es reversible pero no’necesariamente ocurre en la adsorcidén de e-
quilibrio. La deduccidn del escuema de reaccidn de la formaciébn
de los residuos olefinicos 63 ¥ 04 a vartir del metanol es senci-
1lla pero en el caso de alcanos es comnlicadza, Anderson reworta

que probablemente su formaciémn se inicia via iones carbonio, ini-
cialmente se produce deshidratacién del metanol para formar el
dimetil—-éter, el esauema de reaccidén aue nrovone Anderson es el
mismo esquema propuesto vor Chen y Reagan (187), en la reaccién

se forma poca cantidad de etileno nosiblemente mediante una tra-
yectoria de reaccién paralela del tino:

CH‘BOR'——’(CHj)zO—»(residuos cz)(s) —_— CZH4 (1)

El hecho de que la zeolita ZSM-5-H vroduce noco etileno con res-
pecto al catelizador 2SHM-5-Na (menos activo y menos &cido) impli-
ca que la conversibén de (CHB)ZO a residuos mdsorbidos 03 N4 04
involucra la reaccién en un sitio &cido, mientras que la reaccidn
(1) no involucra un sitio Acido o0 necesita un sitio Acido de di-
ferente tipo.

Una ruta orobable para la propagacidn de la formecidn de erp-
laces c-c es vor medio de la protonacidn del dimetil éter =
CHB- 0+(H)—CH"seguida wor la metilaecidn catidnica de las olefi-
nas.

+ -CH,OH
-07(4) - ~CH= —3 .
CH -0 (H) - CHq(g) +X-CH=CHp(g)

+
=H (s}, X-CH=CH-CH,

¥
La formacibn de un idén carbonio HZC-OCH3 a partir del di-

5
X_CH_CHQ_CH3(5)

metil éter.es wposible si se considera la guimica de iones car-
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bonio pero en trabajos del mismo autor rechaza esta idea para la
reaccién general de provagacidén. La formacidn del enlace carbén-
ién-carbdén a partir del dimetil éter (6 a partir de metanol) se
desconoce. La generacidén posible de una esnecie carbenocide en la
superficie cﬂg(s), a’'partir de metanol en un sitio &cido sobre

la zeolita H-Y, ha sido sugerido nor Venuto (8).

Un trabajo posterior a2l de Anderson (125) es el de Kaeding
(188) cuyo enfoque fue la produccidn de aromaticos y olefinas
(C2 a c4) las cuales son producto de mayor valor comercial, en es-—
pecial el etileno, tratando de evitar la produccidén de narafinas
¥y aliféticos de alto peso molecular, en su trabajo revorta aue la
vroduccidn de olefinas (02a Cd) a parafinas fue de 0.6 entre 400-
50000. La reaccidén del metanol sobre la zeolita 2SM-5 oroduce
inicialmente metil é&ter y agua a altas proporciones, si la tempe~
ratura de reaccién es de 250°C el éter se produce como producto
principal en excelente cuntidad, a mayores temperaturas el éter
reacciona sucesivamente con la eliminacién de agua y produce una

mezcla de hidrocarburos.

El esquema de la reaccidén en discucidn en plginas ante-
riores se ilustra mas claramente en la figura IX-5 provouesta vor
Cheng (189).

Las lineas punteadas indican que el metanol o dimetil é&ter
pueden reaccionar con etileno u olefinas de mavor peso molecular

que las gue estan siendo stransformadas a 03-010.

La producecidn inicial de metil éter y agua a martir de me-
tanol es vista como una alauilacidn con un catalizador Acido de
metanol con metanocl, a 300°c casi el 90% de metanol se convierte

a éter y agua con poca nroduccidén de hidrocarburos. Si la tem-
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figura IX-5. Trayectoria’de reaccién para la fornanbn de h:droccrnuro=
a portir:de setenol, ..
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perstura de reaccidn se reduce a 250 C la nroduccién' de metil

éter y aguz alcanza una conversiodn de otros productos.

nismo de reaccidén vrovuesto es el siguiente:

® B
CH3OH + HZeol —_— CH3—OH2 + Zeol
CHBOH O/H
T —
CH}—--OH2 _ CH —O\C_H + HO
5 .
®y
e ] : .
CH, -0 + Zeol = CH_OCH, + HZeol
3 CH ] 3
3 o
NETO:
2CH,OH —_— CH,OCH, + H,0

Sl M 33 T T

El meca- )

(1)

(2)

(3)

‘Bajo condiciones medianas de reaccidn el metenol y/o su

bter se convierte sdélo a etileno & bajas conversiones.



CH,OCH, + Hzeol === CH - Q
373 . ~“eH
3
H
CH- ol® : o
on, ———— CH,0H + CHCH,-0CH,+ Hzeol

Zeo1 © E.cnz-o—m&
-

H 3

¥
CH,OCH,CHy + HZeol === CH,-O0-CH,CH, Zeol ®

2
2773 3 ® 3
. ©
GH3—0—GHZCK2—HVZeol — CHBOH + CH2=CH2 + HZeol
HETO:

—— = CH,OH
20H300H3 GH2 CH2 + 2 H30
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“(s)

(6}

n

(8)

(9)

En la secuencia anterior el metil étil &ter es un interme-

diario y se detecta en la mezcla de productos. El paso clave

propuesto en la generacién de un centro negativo sobre un gru-
po metilico del éter metilico (o metanol) es ayudado por un si-

tio anidnico del catalizador seguido por el ataque sobre un ién

carbonio metilico ineatable a partir de un éter metilico proto-

nado (o metanol) ecuacidén 6. La conversién subsecuente del dter
metilico (ec.7 y 8) se refieren a la relacidn estructural del

éter etilico y etanol las cuales se sabe que producen etileno

c¢on gran facilidad. Le ec. 6 la utiliza Kaeding para proponer

la formacién del primer enlace carbén-carbén a partir del metanol

o su éter.
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Para demostrar la alguilzcién de olefinas con metanol rusie-
Tron en contacto sobre el catzlizudor cantidsdes eauimolares de
metanol y etileno bajo condiciones mediunas, el metznol fue don—
vertido a su éter en un-82% y se produjo solamente 3.8 de hidro-
carburos, el nropilero fue el producto vrincipal y como sdbnro—
ducto olefinas C4 Y Cs. E1l nroei;eno producido nuede ser subse-
cuentemente alouilado para dar butilenos de acuerdo al siguiente

mecanismo.

®_H Col e ,
ROCH3 + HZeol —————* R—O\\ ) + Zeply. e (10)
3.
R-O_ + HpC=CHp ———% ROH + H (11)
~ ST ,
CH ____/ L :
® CHy
— 7 EN-) -
H,C == ¢ + Zeol ,-—~——>,c33c1-1=cH2 + Hzeol . (12)
=N VRS : : :
\\ ©/’ \H 7 '
[+}
Hy
NETO:
R-OCH, + H,0=CH, —————> CH,CH=CH, «+ RO (13)
= Cr
R=H o ﬂ3

El producto en mayor cantidad producido cuznde el metznol
¥ el propileno estan en contacto es €l bu*ileno. En otros expe-
rimentos en donde unz mezcls de oroaileno y éter metilico se va-
36 sobre la zeolitu ZSM-5 se vroduce casi exclusivamente butile—
nos a bajos niveles de conversidn, pero a medida que se aumenta

1r temveratura de 250-400°C hay metilacidn del butileno vara nro-
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dueir prodﬁc#os CS: A - ol ,i : N

CyCg + OH;00H, ———u C;Hy + C

5%

La zeolita ZSM-5 es importante porague industrizlmente puede
intervenir en la conversién. de metanol & aromiticos, hidrécarﬁuf'
ros anédlogos de la gasolina (85) y unaz gran variedad de reaccio-
nes gue involucran sustitucidn, migracidén o removimiento de pru-
vos alouilo al anillo bencénico, Lz zeolitz 32SK-% es mas é&ctiva
en su forma protonada (HZSN-5) nero no se ne dGescutierto cémo un
catalizaedor 4dcido interviene en la conversién de meiznol & hidro-

carburos de rTayor pveso molecular.

Chang (1839) sugiere que el metznol da un carbenc o una. es—
vecie carbenoide (_CHZ_) la cuzl es res-onsable de lu formecidn

del enlace carbén-carbén, Derouane (19C) publica cue 21 metinol se

‘deshidrata via dimetil éter a etileno con lo .cual entonces ge. pro-—. . -

ducen mayores hidrocsrburos y el metanol se sdicionz &« las olefi-
nas nara dar alguil-metil-é&ter, los cuales se deshidrzten & ole-
finas mayores.

Anderson, y colaboradores (191) estudiaron le lebilidad de
los enlo:es U—H imnortantes en la conversién de metinol -rinci-
valmente en la metilacibdn de benceno & toluenc, lz etilacién de
benceno a étil~benceno y las conversiones de orovileno y atileno
encontrando aque la actividuac catalitice de la zeolita 2SN-5 re-
cide en los sitios Acidos de Bronsted, le ‘or.a HISI-5 es sctiva
durante un periodo mavor gue le formz Na2sSKk-5, la sctividau de

la forma &cide es interrumnida vor el NH3 u otrcs bases nitroge-

nadas (HOZ). Le nctivided de la forme écida (HZS5H-5) vare la
conversidén de metanol no se interrumne nor lz nresenciz de agus,

la cual es un nroducto de reaceidn tanto en este reaccidn como
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en la alguilacién de bencero procediendo. fécilmente  en:vresencia ..

de agua. Estos resultados ponen en clérq:qué'los

ne son sitios scidos de Lewis.

Suando mezclearon el tolueno con. el deutéro—benceno
cién se efectud en los sitios acidos de Brdnsted'de

pare la cuzl proponen la siguiente reaccidn:

@ +  HOZSN-5 =—= @"ozsm‘.—s ;::@ ;
D D oW S 3
CHy

cH H o CH
@ 3+ DOZSH-5 T—= @ TOZSM-5 %= @ g
B D

fip :

Y no excluyen la nosibilidad de zcue existz la transferencia del
metilo entre los niicleos aromaticos.

La reaccidn del prorileno sobre la zeolita HZISM-5 en la vre-
sencia de DZO mostrd una conversién a 04 Nd 05 del 70% mol a 241%
¥ el prowileno que no reacciond solo se deuterd al 50%, mientras
con el etileno a 282°C dié una conversién del 25% mol a C3 ¥ CS’
1lo cual muestra ogue la olefinza una vez nrotonzda reacciona réni-
damente nara nroducir hidrocarburos de mayor neso moleculsr sien—
do tan rénida la reaccidn cue el hidrocarburo vsrotonado no tiene
la oportunidad de regresar a su estado inicial de acuerdo a la
giguiente reaccidn:

lente

—
. T 1
il " —_— ol
CH, + HOZeol === CJK, Ozeol m==== [c a1 ] {02201)
lento anida

hidrocarburos de mayor veso molecular

Le reaccién de metilacién del benceno vrocede nrobablemente

M »
de la formecidn del éter que se Torma con el metanrol cuya formacion



es mayor del 98% de acuerdo a la'siguiehté‘réédciop.:

2 CH30H ———

(CH3)20

R(CH3)0 + HOZeol === a(cx3) oH*’ 0zé01

donde:

R-O-CH, eas R=H o CH

3 3

H
@ = O<.,

- R(CH3)0H+ + ROH

ROH; T0%Zeol F=Z= R-OH

H, 0,

—_—
-——
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2270% .

*
2

-+ ROH

H0Zeol

Anderson (125) y Hunter (185) sugieren que la sinteeis de

hidrocarburoa a partir de un precursor Cl sobre la HZISM-5 wroce-

de mediante un vroceso en el cuzl una esnecie activada C, se incor-

pora a una especie rezctiva adecuada Cn tal ccmo una olefina.

Esto es hoy un mecanismo genercl de propagacidn del tipo:

especie activa Cl + esnecie activa Cn-——» esoacie reactiva Cn

+1

Esta reaccidn no nos conduce a comouestos de muy alto oeso

molecular norocue el grado de volimerizacidn esta restringido wnor

el tamz%io de los canalescdel catulizador vy vor la formezcidn de ali-

faticos Cg 2 aromiticos si la temver=tura de reaccién es lo bastan-

te alta.
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En resumen cuando la eswnecie active Cl es una esvecie del tivo

(CHJ)RO+H ¥y (R=H o CH3) la reaccidén de metilzcidn se’ traduce como:

+, +

(cx3)ao Higy + RR,C=CH, — R,R.C ~CH,CHy(g) + ROH
R R_C-CH'- : —CH~ +o
R,C-CH =CHy (g — R R C=CH-CH, + Hig)
Rl,R2 = alquilo, H

Cuando la esvecie activa es de més de 03 se vueden escribir

las siguientes secuencias de reaccién:

+ +
anZn * H(s) an2n+l] (s)

[CnH2n+lJ +(s) * anZn [02nH4n+lj +(s)

+
+ H (2)

[can4n+l] +(s).—’ c2nH4n
La reaccién anterior implice oue existird oligomerizacidn,
pero sélo se presentari la formacidén de una olefina linezl ~redo-
minante ramificada. Como resultado finzl el peso molecular de
los productos devenderd del temzfio de los cancles de la zeolite
28M~5 y de la longitud de la cadena de los reactantes, los cuzles

controlan la velocidad de adsorcién y el volumen de nreciuctos.

En 1977 Chang y Silvestri (19C) reoortan lz formacién de hi-
drocarburos arométicos (benceno, tolueno, xilenos, etil-benceno,
metil-benceno y aromiticos con numero de itomos de carbono>>1C)
con la zeolita 2SN-5 protonzda, en 1979 Poger y colaboradores {192)

dan como posibles reactantes al metznol, oronancl, ter-butznol ¥
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heptanol. En 1980 Rajadhyaksha (193) estudiarén le misma reac—
cidn vara el etanol y el etileno sobre la mismz zeolita solzmente
que ahora comparan nroduccidén de oroductos al variar el método de
prenaracién de zeolita. La zeolita 2S¥~5 vrotonada le& wrenzraron
de dos formas: La vprimera consistidé de un intercambio con NHANO

3

produciendo la Z3M-5-NH La cuzl fue sometida a tratamiento

4
térmico para producir la 2S¥~5-H. El segundo método utilizd 1la
zeolita ya nreparada ZSM-5-H sometida & otro tratamiento con Aci-
dos minerales (HCl, HF) y vosteriormente tratazda con NH}' Los
catalizadorss preparados con el sepundo método muestran alta acti
vidad reproducible vara la conversidn de etzanol y etileno a aroméa
ticoe. La relac}on Si/Al no se ve afectada & menos aue la con-
centracién del Acido mineral sea altz, Si esto sucede retiene su
actividad y por lo tantc la cantidad de iones sodio presentes dis-
minuye y esto se refleja en el incremento de la actividad catali-
tica debido a la formacidén de sitios acidos méas fuertes. E1 ca-
salizador se puede activar sin necesidad de agregarle HC1l acuoso
directamente, se ovuede hacer adicionando al metanol HCL gas con
lo que se produce cloruro de etilo, la constante de eauilibrio a
las condiciones de reaccién (673°K) es lo suficientemente srande
para que no se forme. Otro método es la adicidén de 1-2 dicloro-
etano al etzanol, el cusl se descomwone a HCl y cloruro vinilico.
La activacidén del catelizador en esta forma es nermunente, no
otstunte lus regeneracihnes del catelizador se deszctiva més ré-
pido con etanol que con el metanol, noraue con el etanol se cuen-—
ta con dos &dtomos de carbono y con el metanol con uno en la ovro-
duccidn de comnuestos de alto peso moleculur, incluyendo oroduc-
tos de desactivacidn.

La sintesis de &cido acético,auartir ael metanol y CO,. es

2
un proceso emoleado en lz industria suimica, lz reaceidn es comin-
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mente catzlizeda con un comolejo de cobzlto ‘a 473°K y ‘algunos
cientos de atmdsferzs de COE' El ce=cunr1mxenuc de catalxzado-
res nomogineos zltamznte activos'y selectivos en 1as cue’ este nre-;
sente el Rh como comnlejo han demostrado zcelersr la reaccidén a
condiciones notablemente medignks en comniracidn con el catallza—
dor de cobalto-comniejo. Los catalizzdores neomogéneos como V& se
dijo 2 menudo muestran alte actividadé y selectividad, oero su uso
ey voco frecuente en nricesns inductricles debido & su dificil
severacidn de los -roductos. Eet: desve 1

€ ineg imvref-
nando el catalizador homoréneo sobre wn moterizl sélido. Das

jus de usar las zeolitas con

vor su &l-
ta estabilidad térmica, nor su ectivicad catzliticz similer a los

catzlizadores de metzles de trznsicidén cemolejos, -or ejemnic la

zeolita Cr-Y catzliza la nolimerizzeidn del etilenc en ls SMi
s o s sy R

formz como el catwrlizedor Cr, la zeolitae Wi-Y mveetre totividad

catalitica en lz dimarizacidn del esileno, lo cuunl ec cornalizeda
vor un catzlizador homogéneo de Ni comnlejo. Iz zeolitc Rh-Y
en formez analoga al cotalizador de Rh comwlejo nromueve le dime-

rizacidén del etileno, lz zeolita Rh-Y muestra comrorszmiente si-

milar oue el catalizedor hnomogéneo de Rh comnlejo ern 1: ecorboni-
lacidn de metanol. Yashima ¥ sus coleborazdcres (134) coviinucron

el estudio de carbonilacidén del meteznol scbre la zeold

la presencie de CH}I' Le actividad czteliticz de

fue muy sunerior a le gu2 nresenten otros catalizudores
como ah013/A1 0

Toles

3 Rh-C1l /SLOz-Al 03 h013/510 v resirag intercam-
biades con rodio. Z1l acetato ée metilo 2g el wnrocducio rrineciwsl,
c

aungue lz produccidén de £cido acéticc aumente con el tiemmo de
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contacto y la presidn parcial del CH3I, La velocidad de forma-

cién del acetato de metilo aumenta con el contenido de rodio en la
zeolita a un nivel mayor del 0,.6% en pesoc, si este nivel se aumen=
ta, la velocidad disminuye a medida 'qua se aumenta el tiempo de pro
ceso, las especies de .rodio abandonan la estructurs de la zeolita
¥ se destruye, ol precursor de los sitios activos es un catiédn
Rh3* el cual eata fuertemente ligado sobre la zeolita y las molé~
culas de agua adsorbidas inhiben la formacidn de los sitios acti-
vas Rh, los cuales son estables a 473°% géra a méds de 433°K se

desactivan irrevergiblemente.

Talkahashv y colaboradorss {195) estudiaron la carbonilacidn
del metanol sobre la zeolita Rh-Y (428-473°K) a presidn atmosfé-
rica., A bajas conversiones de metanol el dnico producto observa-

do es el metil acetato siempre y cuando este presente el C}IBI.

Para lo cusl establecen la siguiente secuencia de reaccidn.
Representada en el diagrama IX~6.

+ 0831 ?
Rh~Y - o CH_~Rh~Y
- HI +C
I + CH_OR 0
H=Rh-Y P — CH_CO: F[\'h Y
~CH_CONCK 3
3 3
HI~4+ CH_DOM —rneenneal) CH_I + H
3 3 20
Diagrama IX~é. Representuc;dn esquendtica de la reactidn
L de carbonilacibn del metanol.

La reaccién es de primer orden en el C!-l}I y de orden cero

con el metanol y el CO. La ecuacién cindtica que representa eas-
to ess



240

r, .=k P

Dv
ma =F Per Fcoh

WeOH

E = 5.65 X 10% 3/mo1

Esta ecuacidn es muy narecida & la ecuacidn cinética del ro-

dio en forme de.complejo para la mismz reaccidén:

k' [mer) [co) [imeon)’

6.15 X 10° 3/mo1

]
]

2]
1

Lae comparacidén de las dos ecuaciones cinéticas anteriores
demuestran gue 1los mecanismos de rezccidén son los mismos marz la
zeolita RhY y vara el catalizador homogéneo de rodio en forma de
complejo. El catalizador RhY no carbonila directamente el meta-
nol, pero si al CH3I. Princivelmente la formacién de acetzto de
metilo sobre la zeolita RhY orocede nrimero vor la adicién oxidan
te del CH3I en los sitios activos de rodio, segundo vor laz incer-
8ién del mondxido de carbono en el enlace del CH3—Rh, tercero la
formacién de acetzto de metilo mediante metanbdlisis del enlace
acetil-Rh, cuarto la disociacién reductiva del HI provenientes de
las especies de rodio pera reformar los sitios activos de rodio
¥y por (ltimo la regenerscidn del CHBI de la reaccidn del EI con
el CHBOH (ver diagrama IX-6).

Riekert (196) reporta la cirética de dimerizacién del etile-
no a2 bajas presiones sobre la zeolite NiMNeY y vronone oue ¢l oro-
ceso de adsorcidn-desorcidn de los reactivos en 1las zeolitas pue-
de considerarse como la formacidn de soluciones sélidas, nor lo
que una reaccidn catalitica ouede considerarse como una reacecién
homogénea en un s6lido que presentz laz transferencia de reactivos
¥ productos del gas hacia el sdlido y viceversa. Este reaccién

ejemplifica la secuencia adsor=ién/difusién/reaccién/desorcién,
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ls desorcién es el ovzso determinante a 7C°C, donde el etileno se
dimeriza con une velocidad finita a productos gue vermanecen adsor
vidos. A 3SO°C la velocidad de consumo de 0254 es inicielmente
mucho mayor que le velocidad de desorcidn, el sdlido slcznza el
estado estacionario, finalmente es saturzdo con meterizcl nolime-

“Trizado y la desorcidn de nroductos limitz el consumo adicional de

02H4 ¥ mor lo tanto la velociduzd global del wroceso., Le ecuzeidn
de velocidad cue nos renresente le dimerizacidn del etileno es:
bt
- dmcz"d = k2 .mg I
dat 274
donde k2 carecteriza la velocidad de reaccidn en el sédlido:
k2 = 10 exn -2 Keel g mol ™} seg_1

R mol

El coeficiente de temveratura da una energia de activacién
verdadera de 21 Kcal/mol. Riekert 2nalizd cuantitetivemente los
dos primeros pasos en la secuenciz (adsorcién/difusién) + (reac—
-cibén/desorciédn) vero excluyd la desorcidén norcue es posible cue
la desorcidn controle la velocidad globel de formacidén de produc-

to gaseoso. A 350°C y P, :E_BO torr, el sélido nrimero se sa-—

CZHA
tura con polimeros, en el estado estccionario hay baja desorcibn
del cdHS ¥y otros hidrocarburos cue controlan el consumo de reac-—
tente, despreciando la alta movilidad en la zeolitz. Con resnec-
to a la desorcidn, la situzcidn en unea zeolista es diferz2nge a la
de un sblido macronorosc, en el sistema macroncroso la fase gas
se extiende er. la estructura porosa, en lz zeolita se opresents
discontinuidad en les fase fronterz detido a cue los reactivos o
productos entran o szlen de el camno del gélido. La desorcidn
se asocia con la energia de activacibén la cusl es por lo menos

igual al valor de adsorcidn.
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Hasoun (197) éﬁtﬁudi’é la oligomerizacidn dé propileno sobre
le zeolita faujasitan sintética intercambiada con una serie de me-

tales a 150°C, el orden de nctividad fue:

LaY= LaX =Cex=MgY> NiY >CoY> AlY >NgX >MnY>NiX >CoX > CaX.

CATALIZARDR
oy oy Al

244~ 4 2,5-Dinetilhexane

FRORUICTG [ Y Lat  Cax Cer LaX
Isobutano 251 3,72 0.28 0.0 0.0 0.83 534
'uteno, .03 4.92 0.0 0.0 0.00 254 0.48
2-Hetilbuteno 3,83 11,27 B.5P 5.2 2,77 18,11 2341
Pentano .13 980 0.3 0. 0.00 0.7 (.98
2,3-bisetilbutcao ¢

2-Hetilpantane 32,47 28013 22,18 29,25 11,29 24,62 31,92
3-Hetilpentano 11,65 7.70 12,92 4,82 1341 14.81
Kexvay 0,83 0.00  Gie2 0.7 A 138 1B
2y 4-Dimetilpentuna 5,47 2,00 5.47 A7 574 . 3,50
2-Hetilhexeno 77 8,32 5.7 9,91 %44 . $.54
2,3-Bigetilpentono £.55 10,40 B4 621 13,44 4, 3,05
3-Helilhexano 7,77 648 632 1146 8.5 ' 8448
J-Etilpentano 0624 0,00 .08 049 1.11 N 0.20
Heg a0 galt €00 0,28 047 0.C0 0 Q.00
2,2-Dimetilhexeng 1 2 . 0.28
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2,3,3-Trizetilpentano 0,02 0,33 0,08 0.00
2)3,3-Teinetilpentano

4&-"!1 1heptano ¢4 3,72 2,95 238 9.07 . 0,56
2)3-Hetiletilpentano b0 0,40 1,50 1,28 0,00 O 0,02
2,3-Dimetilhexanc 600 0,00 22 0.8 0.00 B 001
A-Hetithepteno %21 0,48 0,92 1.04 2,04 B 0.02
J-Netilhepteno

+ 3p4-Diretilhexans 0,45 1,55 0,24 3,15 401 252 0,048
J-Et ‘h!xcno 618 631 0,10 0.28 1.32 W24 0,00
Totel €9 . 358 12,42 W26 0,92

Nusero de cctono calculedo

o
@
o
.
5
H

Table IX-10. Coaversién de propileno a 190 °C sohre las zeolites Yy X,

En la tabla IX-10 la cual representa la conversién de propi-
leno se observa gque en todas excepto en la NiX adlo se forman hi-
drocarburos perafinicos, la presencia de hexano, metil pentanos y
dimetil butano da evidencia de que se efectia la reaccién de hi-
drodimerizacidén., Las parafinas Cg se forman por la hidrotrimeri-
zacidén del propileno y adicionalmente estan presentes 0‘2, 04, 65,
C7 y Cg esto indicu que la hidrodim‘erizacién de propileno a tri-
meros y tetrémeros es acompafiada por cracking y subsecuente
transferencia de hidrégeno a productos de cracking. La zeoli-
ta mds importante es la HiX, ous productos de reaccidn
son oligomeros puros 95.49% de los cuales son dimeros, ellos

contienen més de 34% de hexenos, mientras que en otros cataliza-
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dores fAcidos no excedo del’ 104.. En la nresencin-de: Ja/NiX‘Eon al-
to grado de intercambio de -iones ninucl (EOV) se fnrman lefinas

c 07 y ¢C

5° 8°

QOLIGNMERGC DEL FROFILEND o ~-X%-EN FESO:

°-Hetil—~-pnntena

trans~2-H

.rans-! M

tran Y

cis- 4 Netxl "-gentcn

trqq: Mptxl' ~penteno

1- -qentenn + i-hexeno
anteno

oro de actano

Tabla IX-11. Compo-irxun de los oligameros del 0Qﬁ)lenn
ob

tenidos sobre la zeolita NiX o 1 0,025 h

Ya diferecnciz en lz selcctividad de las zeolitas intercambia—
das con varios cationes se debe & le existenciz de dcs tipos de
sitios con diferente fuerze 4cida, los sitics Acidos débiles son
los sitios facilmente intercambiables, de tal forma lz hidroolipgo~
merizacibn y la reaccidn de crecking reguieren de sitiocs activos

méAs fuertes con resnecto a la cligomerizucibn (ver tabla IX.11).

El intercambio de los cationes Ha+ que son mis dificiles .de iE
tercambiar por cationes niquel conduce 2 la obtencién de cetaliza—
dores gue wnroducen crazcking de alsunos oligomeros de wronileno, la
provorcidn de sitios fcide fuertes el totel de sitios fuertes y
débiles de lu fuujesita aumentz con el incremento en la relucibdn
Si/Al, esto exnlica la razén de por aué la hidroolipomerizacidén se

efectia sobre la Ni-Y (Si/A1=4.8) y la olipomerizecidn sobre la
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Ni-X(Si/Al=2.4). Por Gltimo la diferencia en selectividad.de

zeolitas intercembiadas con cationes vara la conversidn de;nrobi-
leno esta en funcién del caembio en la distribucidn de la fuerte
acidez de los sitios activos sobre la suvperficie zeolita lo cual

es debido a la relacién Si/Al y al efecto de cada catidn.

Una caracteristice notable de la faujasita como catalizador
es su habilidad para producir a partir de la ciclo dimerizacibn
del butadieno (198) casi cuantitativemente el 4-vinil-ciclohexeno,
dos moléculus de butadieno dan una cadena de 8 miembros (une esve-
cie o-alil y =-alil) aue es 1la precursora a 4 vinilciclo-hexeno,
un ligundo simvple coordinado fuertemente favorece la formacién del
intermedisrio vis- 5 -alil, mientras cue se reaulere la rresencia
de dos ligandos en la esferz de coordinacién n»ers la formacién del

a~alil y n-alil, vor analogia es nrobable gue el sistema nera el
Cu+isoeléctrico la esnecie intermedie es también un comnle jo

Jg~alil, « alil de acuerdo a el siguiente esouemz:

-+ +

L-Cu*s 2 (: %,-Cu I] _ [n’l\m] 1 - p
Bis alil l alil vinil-c¢iclo-hexeno

donde L representa un oxigeno de la estructura zeolita. El1 vinil

ciclo-hexeno se forma selectivamente ain en le ausencie de lison-—

dos fuertes. La selectividad de igFusl forme oue en la oliromeri-

zacidn del vropilenoc recide en la estructura electrénica del ca-

tién intercambiado en este ceso er el idn cuoroso.

En la zeolite Y intercambizds con Cu% la funcién del sonorte
es simolemente estubilizar los cationes Cu’ de lz suverficic gin
tener ningin efecto esnecifico en le selectividad »are 12 wnroduc-
cibén del vinil-ciclohexeno.



DESCOMPOSICION DEL PEROXIDO DE HIDROGENO

'Mpchida‘y Takeshita (199) estudiasron esta reaccién sobre le
ze¢6lita-Y intercambiada con cationes de metales de transicién con
e idea de establecer una utilizacidén mds de los iones aislados y
digpersos sobre el tamiz, donde la naturaleza de los iones metéli-
cos vueden facilmente mcdificarse mediunte le coordinecidn de li-
gandos, las actividades de le descomposicién del H_O_ guarda el

272
giguiente orden:

PA(IT)< Fe(III)< Ni(II})<<Ag(I)>NMn(II)>Co(IX)>Co(IIX)>Ag(IX)
Cu(II)>T1(I)>Cr(III)>2n(II).

Las actividades cataliticas del Mn{II), Ag(I) y Cu(II) se me-
Joran nor la coordinacién de ligandos éiemina como se observa en
sistemas nomogéneos. Moshida establece una similitud entre el me~
canismo de descomposicidén del H202, homogénea y heterogénea, el
mecanismo sc¢ sitila en dos cetegoriss: una es el mecanismo en ca-
dena de radicales en el cuel la reaccién iniciel de oroduccién de
radicales HOO™ 6 ~OH es catulizada nor los iones metdlicos y la
otra es la reaccidén con la esfers de coordinacidén del idén met&li-
co, este 1ltimo mecanismo esta dividido en reacciones redox en el
ién metélico, el cuul esta involucrado en un mecanismo y no en cl

atro.

El mecanismo de reaccidn que considera un radical HOO es
escencialmente el mismo que el del catalizador con iones férricos,

la ecuscién global es:
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2 H,0, —— 2H00  + HY

272 (a)

2 HOO + H,0, = 2HOO" + 20H™ (b)

El cambio de notenciel vara le reaccidn es de -0.389e.v. el
ién metalico miAs efectivo vara ls zeolite Y es el oue nosee un
potenciel redox de -C.19%e.v., la mitud del cambio de votencizl de
1z resccidén (b), la actividad cetalitica de un idén metdlico aumen—
ta & medida gue el vpotencial redox disminuye. Cuando el paso de-—
terminante de reaccidén es la descomposicién de la esmnecie HOO a
HOO® en la suverficie del catalizador lz disminucién del motencial
redox de como resultado la disminucidn de la actividad czatalitica,
si el paso determinante de reaccidn es le regeneracidén del sitio
activo y la formacién de OH de acuerdo & l&s siguientes réaccio—
nes:

- +
2 H202 —— 2 HOO + H

2 (0™ 4 2 Hoom — 2(mo)(PTL)Y

+ 2 HOO

2 H0OQ —— 02 + H202

{(n~-1)+
2 (m) + Hy0, = 2 ()™ + 2 on”

2 HOO™ + H 0, — 2 HOO* + 2 OH™

El efecto gue provocan los ligancéos en coordinacidn con me-
tales del catalizzdor es particularmente notable en el nctencizl
redox, en la reactividad de sustitucidén y en la actvivacidén del
sustrato en comparacidén con catalizadores homogéneos de iones me-

tdlicos.

Reaccién de cloracién del éxido nitrico

2 NO =+ Cl2= 2 NOCL
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Recientemente Iséo ¥ colaboradores (200) estudiaron la reac-
cidn de cloracidén del 6xido nitrice, para producir el cloruro gde
nitrosil la cual procede mediante dos caminos, el mecanismo homo-
géneo y el hetsrozéneo, el homozéneo se descubrio que se efectia
en las paredes del reactor pyrex y el heterogénso en la zeolita
Hemordenita, la cantidad de sitios 4cidos de Lewis obtenidos por
la adsorcién de piridina o trinitro benceno aumenta a medida que
la temperatura de calcinacién se aumenta, pero la cantidad de si-
tioas Acidos de Br¥nsted disminuye.

Las actividades catalfticas para la reaccifn tienen cierta
relacidn con la cantidad de sitios 4cidos de Lewis que con los

de Br&¥nsted de la zeolita.

La velocidad de reaccidén de produccién de NOCL se represente
pors

r=kP
-] NO

K P
Cl,

1+ KPCl
2

donde: k y K son constantes y PNO Y P012 gon las presiones ini-
ciales del 6xido nftrico y cloro sobre la H-mordenita el paso de-
terminante de la reacciédn es la reaccidn en la superficie, éxido
nftrico y cloruro adsorbidos.

NO(B) + Clz(&) — NOGl(a) + Cl(a)

a . .
ondes N0<a), Clz(a)' NOCl(a), Cl(a) son especies adsorbidas. La

constante de velocidad de reaccidn (k) ess

k = ko exp - [( ABa , - AHa) RT )
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AEa = Energie de activecidén de la reaccién

AHe. = 'Calor de adsorcién del éxido nitrico

El calor de adsorcién A\Ha reduce la energia de adsorcién
aperente de la remccidn global. Ia velocidad muesira que los si-
tios de adsorcidn (sitios Acidos de Lewis) con alto calor de ad-
sorcidén del NO aumentan a medida que lz temgeratura de calcina-

cién de la zeolita se aumenta.

Otra reaccidn interesante es que la que nos reporta Kasal
(201), esta es la descomnosicién termoquimica del agua. Muchos
ciclos de reaccidn termoauimicos gque nuestran la descommosicidn del
ague en oxigeno e hidrbgeno consisten de 4 o mAs pasos de reaccidn
y amenudeo involucran reactivos guimicos tales‘como metales alca-

linos, halégenos 6 haluros de hidrdgeno.

Kesal describe la descomposicidon termoquimica del agua. sobre
l2s zeolitas intercambimdas con cationes multivalentes introduci-
dos a través de un oroceso de intercambio convencional, el proce-
so de descomnosicidn es posible gracias a las vroniedades de elec-
trolito fuerte o ionizante de las zeolitas (ver cavoitulo acidez
y basicidad de las zeolitas). E1 voder de ionizacién es evidente
en la disolucidén de electrélitos fuertes tales como NaCl en su es-
tado ionizado, en la ionizacidén de moléculas adsorbidas tales como
KX (naluros de hidrégeno) en 1la induccidn de reacciones de trans-—
ferencia de hidrégeno entre moléculas adsorbidas y en la reduccién
de cationes multivalentes (Cu2+, CrB*, In3+. etc.) situados en le

superficie zeolits mediante moléculas adsorbidas.

ILa reaccidén de descomposicibén termoguimica del agua gsobre 1la
mordenita (M) intercambiada con cobre, cromo ¢ indio se revnresenta

Como
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[2gu *, nnzo] M-(n-2) H0 .[2‘?“,2?("
7.>300% :

——[ecu*, 2" ] wamof e 0,7 (1)

[?Cu+’ 23*] 1 $1/202 + (n-1) H0 [2cua+’ nﬂzo] - (2)
temp. ambiente

La reaccién (1) se nuede ver como menifestacién de les oro-
viedudes electroliticas de les zeolites anhidrazs, le ionizacién
del aguz residuel es seguida por la reduccidn del cu?* por los
iones oxhidrilo. Le reeccién (2) reoresenta el comportamiento
- auimico de los cationes Cu2+ en un embiente acuoso 4cido y oxige-
nado.

Las reacciones (1) y (2) constituyen un oroceso ciclico, el
efecto neto es la liberacidén de oxigeno (90% de la mezcla de zpua
Y oxigeno producida) a vertir de ague durante la activacidén de lz
zeolita a 300°C Kasel examindé la reaccién (2) en términos de los
potenciales de rgduccibn:

2+

cu v g7 ——— out E =+ 0.158 Vv
HY (pH = 7.0) + e —>1/2 H, E=-0.414 V
O, + 4 H' (pH = 7.0) + 4e” —>2H,0 E =+ 0.815 V

En bzse a estos es facil notar gue son iadispensables el oxi-
geno y el agua para reoxidar el cu'a Cu2+ POT €S0 es necesario oue
la reactivacién del catzlizador sea efectuzda en oresencia de oxi-
geno,. normalmente este se usa como gzs acarreador. También nofé

gue si lz zeolita se intercambia con una cantidad suficiente de
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es mds negativa que -0.4l4e.v.,

durante la activacién son oxidédSny

[, ml{eo] m~——-——2——-‘<““)2 520 [lzv.‘(‘q",l)* 2 "

- 120 o e
Em(q ) 2H+] M zzmn. amb. [qu+ mHZO] " f‘géff",;

es de ~0.41V, es
por esto vor lo que Kasal nrenard dos muestras de mordenita, una
intercambiads con Cr3+ y otra con Ins*

El votencial de reduccidn nara el Cra*/Crz+

encontrando que existe una’,
reaccidén ciclica entre las ecuzciones (1) y (4) en las cuales se
genera 02 e Hz en pasos alternados.

Venuto (108) estudid la descomposicidn del tetra—ﬁetil—amonio
entre 1135 y 140°C para formar la trimetil amina y el dimetil éter
o metanol denendiendo de las condiciones. En la faujasita-Y y en
1z ofretitz los cationes de tetrametil amonio se dascomnusieron
con la generacidn asociada de sitios vrotdnicos dcidos en el rango
de temoveratura gde 150-450°c oroduciende mezclas comvlejas de pro-

ductos organicos. En la siguiente figura IX-6 se muestra tal si-
tuacidn.

En la trayectoria A se observa un atzque nucleofilico elemen-~
tal sobre los cationes TMA con ague vara formar (CH3)3N v metanol,
similarmente el dimetil éter se forma. Los camines B y C muestran
la descomvosicidn de los cationes-de tetra metil amonio vara for-

mar especizs superficiales metoxil, tales intermediarios va han
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sido reportadss. En‘la trayectdria B la traznsferencisz intermole~
cular de un hidrido a'parfir de - otro frzgmento Cl metznol, se pre-
Sentan gruhos metoxil'superficiales formando meteno, COZ,CO y Hé.
En la travectoriz C le runturs del metoxil superficial & hidroxi-
los 4cidos y un fregmento de czrbeno’ 8s menos wrobeble. Le tra-
Yectoriz D involucra la formacidn de un flido & partir de los ca-
tiones de tetrs metil amonio como.orimer paso, seguido nor un a- -
teque intermoleculzr cerbanidnico (rearreglo de Stevens) vara. for-
mar dimetil et¢il amina. Lz renrotonacidn, seguide vor la elimina-
cién de Hoffmunn oroduce etileno. A las temweraztures de estac
transformaciones los oxigenos anidnicos de le zeolitz es nosible
que tengan alto carécter bésico vers generazr élidos y estabilizar—
los suficientemente vparz nermitir reacciones caracteristicas de
éstos. Finaelmente Venuto destzca oue visuelisz el enreicdo zeo-

lita como un pseudosolvente gmelinita.

+
A (CH_) N - CH :
M0 33 3 T \ . .
3 '(CHSOH- “p-ZEOL tcus)sr} t oM
(CH_Y N «cH_) N +fen -o-zeoL
CH_OH(CH_-0-CH_)
3 3 3 € .
(CH_) NH - CH_=CH
12 2 3

T 0-2EOL l

(CH_Y NH - Ci, = CH
32 2 2
H_ O +
CO_+H 2n - H-0-TEOL
2 2 no=2¢354

Figura IX-4, Algynas trayectorias involucracas en la descomposicifn de cotiones
de “tetrametilamonio en los zeolitas foujasits tipo Y y offretita.

El ceso #nterior muestra uns rezccidn sobre sitios &cido

Tuerte, nero hav otras reaccion:s aue no necesitan de éstos sitios.
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Un ejemulo..eg la- ercantano nerz former. el trens—-

estil-beno.:-

ny

"Las; zeolita
de le sugerfici
Tando &c ided 1

falta de»especxficldad de T

de deshidrohalogen e la oresen—

ce ser una necesidad

Kladnigfy_Ndllérf(goe)fastudiaron 1z reaccién de deshidroha-
logenecidn ie].}cldtqébutpno v Zécloro-butano Sobre lzs zeolitas

fimo 13X y AA. La zeolita 13X fue intercambieda con Ca’’, g2t
Co2+, Nizf; Cu2+ y'9r3+ v la zeolita 4A fue intercambindz con
an+, co*%; Ni€t N Cu2+, si el intercambio es mavor de 80% condu-

ce zl colanso del enrejads. Sobre las zeolitas tive X udemds de
oreducirse HCl, cracking v otros oroductos se vnroducen isdémeros

dg~ 4-buteno, ningun isobutens se detecta sobre las zeolitas 4A.

‘. Peraz ias dos zeolitws lm cinética de rezccidn es de aorimer
A i - o Lo
orden €5n respecto a los reactantas. Entrec 150 v 250°C el ~iguien-

te orden de actividad {conversidén) sobre la zeolite X se obtieie

Pr3*> ug?ts an2%, go?t> Ni¥t> ca?t> cudt> nat

21 2-clorobutano es més rezctivo aue el l-clorobutano. La

energia de activacidn de la zeolitaz intercambiada con los caviones
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anteriores es muy similar, la mdxima diferancia es de 6Kcal/mol y
la zeolita Na-A presenta a mavor enerzia ds activacidn menor acti-
vidad. La interpretacidn dz la znergzia de activacidén y activida-
des se basa en la interaccidédn del catalizador y el reactante, esta
interaccidn siempre se efectua entre un par electrdnico aceptor y
otro donador. En un éunto del catalizador esta el par zlscirdnico
aceptor y en el reactante =1 par =2lectrénico donador. Las propie-
dades del par electrédnico aceptor y donador de=l cetalizador se a-
tribuyen a sus cationes y aniones reapectivamante. iIn el reactan-
te, los grupos que salen e~ N H+ opsran zomo par elzctrdnico do-
nador o par electrdnico aceptor respectivamente. Con la zeolita
X las diferencias de actividades y energfas de activacidn se dzben
principalmente a las diferancias en lea fuerza del par elezirdnico
aceptor de loa cationes, esta propizdad depends2 muy poco de su cam-
po electrostétgco, con las zeolitas X, la mavor snergia d2 activa-
cién coincide con la mavor actividad, la actividad se debe al cam—
po eléctrico del catidn.

En un sistema catalitico se presentan dos tipos de mecanismos
de reaccién el Ep ¥y el E;. E1 El es un mecanismo en dos pasos en
el cual un enlace es roto primero y se forma un idén carbonio y en
un mecanismo Ep los enlaces son rotos al mismo tiempo, el mecanis-
mo que se encusntra en un sistema depende de la fuerza ralativa de
las interacciones entre el reactante v el catalizador. £l mecanis-
mo E; se presentard si la influencia del sitio elsctrdn par acep-
tor del cetalizador es alta comparada a la del sitio par eslectrédni-
co donador, este fendmeno se encuesnira en la zeolita tipo X inter—
cambiada con cationes divalentes. Ls zeolita NaX d=bido a que po-
see baja fuerza de electrdén par aceptor musstra z2lto cardcter Zp
& baja temperatura y a medide gque se inCrezanta la tzmperatura el
mecanismo cambia a Ey. Sobre las z2olitas & 21 m2canismo Eg se
presentz a cualguier temperatura,’son un c2so 2sp2cial las zeoli-

tas Zn-A porque el Zn(II) 2s uno de los cationes mis activos
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princivelmente poroue su localizecidn es en la éupeffiéie éx;;fna v
presentan menor camno eléctrico gue en el enrejada‘de'1alzg61itérx.
En la isomerizecidn de isobuteno, lo cual es una_;somgri%aéi6n~és-
tructural, oresents un mecanismo El; es decir, el catélizadér no-
seg capacidad nara producir iones carbonio, lo enterior-es Util pa-—
ra explicar la igualdad de productos que se obtienen del 1 'y 2-cloro
butano, el catidén l-butilo ocue se forma en el »rimer paso de‘reac—
cién a vartir del l-clorobutano se transforma inmediatzmente al ca-
tién 2-butilo, el cuzal es mis estable y es el rroducto que se for-
ma inicialmente con el 2-cloro-buteno.

cL
-a®

C-0-C-C == e 0C-C-C ——s C-C-C-C s

NG

c-¢ c.
|
¢

-C~-C ~N

Cc =2C
1 ~

c

De la ecuscidn snterior es interesente notar cue el ién car-
bonio gue se forma inicialmente en el primer vaso de la reaccibn
ne es capaz de convertirse a isobuten2, el isobuteno es un produc-—
to secundario y se forma por un naso de adsorcién secundario a
vartir del n-buteno, especislmente a partir del trans-2-buteno.
Esto vermite concluir gue los iones carbonio aue varticiven en la
formacidén de isobutenos son diferentes pero no es facil demostrar-
lo.

Han fracasado los intentos para nrewnzrar iminas directamente
de la aminacién de acetilenos, no obstante es fécil y eficiente la

adicién de aminas a acetilenos activados por grupos carbonilo ad-
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vacentes, la reaccidén de zcetileno cor aminas aliféticas nrimarias
produce wroductos solzmente cuando los reactzntes se celientzn e
algunas ztmdsferas de nresidén, sipuiendo estes ‘idea leole (203)
reporta unz nueva téenica nura lez sintesis de cetiminzs lz cual u-
tilize le condenzacidén dirscta y continua de aminas y acetilenos
a oresidén atmosférice, utilizendo & laz zeolites tino Y intercambie-
da con caticnes de 2Zn(Il), le zeoliiz mantiene estzbles sus catio-
nes metélicos intercambizdos y eislados unogs de otros. Una vez
oue se somete a deshidresacidn tres de los orbiteles de coordina-
cién del zinc, estan fuertemente &asociados con lz superficie zeo-
lita. La coordinacidén de uns o dos moléculas diferentes en los
orbitales sobrantes se congideran oprobables nara facilitar rezc-

ciones de adicibén de moléculas orgéanicas.

Le reaccidn cue méas fue estudisda nor Neesle es la del metil

acetileno y metil amina en la ocue se vroduce el l-cetona-N-metil-

imina.
ZnY CH, —-NHC = CH ~5 ~H
K = - —_
CH,H, + HOSCCH, —35o55—" 3 ] 8 = cHn = ¢ -cH
CH 3 3
3
. CH
enzminas . 3
iminas

CH, = NCH-CH oroductos de conden-
2 3f—

oy sacidn ~dizionzles
Hy

aldimines

Las zeolitzs usedas fueron Zn-Y, Cd-Y, He-Y v Cu-Y con las
dos w»rimeras la reaccidn oue se efectua e¢s la ve descrita y con

las dos segundas se forma H¢' y Cu’° .
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Si la temneratura. de reaccién»se'disminuye<existe dieﬁiﬂucién
en la produccibn, esta uenendencla de 1a temneratura wrobableneﬂte

ayude 2 un balance gue necesxta 1a reaccxon nara ernulzar los uro—

ductos de los vworos de. la zeollta y es dlferente vara cada nar de

reactivos que se describen en 1os oarrafos slgulentes.

Dos reacciones usando aleno en luger.de. oronino’iébméricd'no

produce la imina, nero el zrado de forma01on del nrouucto fuelmenorufﬂ
gue cuendo se ueéd el nronino. Neole también exnerlmento ccn 1os
sistemas metll—acetlleno—metxl amlna, aronino- etll-amlna, nronlno-
isopropil amina y nropino anilina, con todos estos 515temas vrodu—

jo aldiminas, nero se descomncnen & wvroductos de alto nunto de
ebullicidén via reacciones aléol, la descomvosicién de estos produc

tos se puede deber a la nresenciz (menor que 1%) de aminas, es. tam-
bién orobable oue la reaccidn de metil amina con acetileno no se
efectiie a causa de la rarida obstruccién de los poros de la zeolita
con nolimeror zldblicos vz nue. el nroducto esnerzdo es CH3CH=NCHS

el cual es uno de los mas reactivos de las aldiminas simnles.

El uso de isonronil amina y 2-butino da bzje vroduccidn de
imina debido a erfectos estericos, acausa de cue los vroductos no
tienen acceso 2 los vnoros de la zeolita y nor lo tanto no existe

difusidén de la molécule.

Tas zeoclitas también tienen avlicacidén en la trensformacidén
de heterociclos en comouestos aue contienen anillos diferentes de
le substancia inicial y es un método naraz la sintesis de algunos
heterociclos, un ejemplo es la reaccidén de la y-butirclactonz y
amoniaco ovara oroducir 2-onirrolidinonza (204) normalmente la reac-
cién se efectla en fase liouida baja presidén, en cambio er las

zeolitas las. transformaciones de eteres ciclicos o lactonas en las
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corresnmondientes imines ciclices:c lactamas'se-eéfectuan en fase va-

nor, sobre la zeolite Cu~Y le 2-pirrol: inona ' e partir de la 'y bu—

La,actxvxoed de: se19ct1v1dad

tirclactona se wroduce de 80.a 90%. .

parz le vroduccién ée 1-nro011~2-ur1rr011d1nona =obre varlas for-:

mes de lz zeolita se dan en 1z tabla IX—12.

>

CONVERSION PRODUCCION SELECTIUIBAD
CATION Z DE (D) X DE CII) (1)
H 23 15 85
Li 47 36 7?
Na B 30 80
X 58 50 B
Rb 54 46 8S
Cs 94 44 a1
Hg 24 15 63
Ca 73 82 85
Sr 20 10 a0
BEa 15 & 38
Cu 37 34 92
Ni 35 27 7?
Co 23 16 70
Zn 16 6 3e
Tabla IX-12. hctxvldud y selectividad para las reacciones de ~-butirolactcna (I
E producir 1-propil-2-pirrolidinone (II) ofobre varias zeonlitas. H
atolx;udnr 19, ewperuturu de reaccion 260°C. :

La mayor vroduccidén ée nirrolidinone se obtiene sobre 1la zeo-
lita CaY, seguida de les formas z2lculines, la mejor selectividad
(de acuerdo a le table anterior) pare laz nroduccidén de virroligi-
nona se observa en la forma CuY, el cu:l es el catazlizador més estg

ble para la reaccidn.
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CAPITULO X
LAS ZEOLITAS EN DMEXICO

Con el advenimiento de la importancia industrial de las zeo-
litas ha crecido el nimero de trabajos que reportan la existencia
de yacimientos en la mayor parte del mundo, en lo gue respecta a
nuestro pafs hay posibilidades de contar con enormes yacimientos
de zeolitas de roccs tobacdas del mesozoico superior y cenozoico;
el primero fué reportadc por Mumpton en 1973 quien describe la
existencia de mordenita y clinoptilolita en el valle del rio Ato-
yac cerca de Etla, Oaxaca. Este material fué utilizado desde
tiempos prehispdnicos como material de construccién en la ciudad
de Oaxaca. Por el mismo afio L. Pablo localizé un yacimiento de
clinoptilolita en San Luis Potosi a casi 350 km. de la ciudad de
México que en aquel entonces fué examinado por la Comisidn Atémi-
va de México con el propésito de extraer iones radioactivos-de
cesio y estroncio de corrientes de desecho de reactores nucleares.
En 1973 PFerrusqguia, Rodriguez-Torres y. Mumpton reportan un nuevo
hallazgo de clinoptilolita, mordenita y analcima en el estado de

Oaxaca cerca de Boquerincite, Teoatldn, Tejumpdn y Mitatlén.

Wilson y Clabaugh (1970) reportan la existencia de una ig-
nimbrita de composicién similar a la de Etla en los sitios arqueo
légicos de Yasul y Mitla.

La formacidén de Suchilquitonso en la vecindad de Etla, Oaxa-
ca contiene varios millones de toneladas de material zeolitico de

alta pureza en mordenita y clinoptilolita (206).

En 1978 Raquel Rf{os R. y Ramén Badilla C. (207) reportan un

yacimiento localizado en San Pedro municipio de Ures en el estado
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de Sonorz, el tipo de zeolits localizudo; en ese sitio es unz
stilo

mezecla 3z clino

cante de zeolitas en la' Republice cu n'perticular’ de

la zeolite sintftrca duvl tipo A); ‘esta ®s: o

-~ Arcillus Tretedus, S. 4. SREAE

Vicente Guerraro o, & .
San Junz Ixhuatzpec
Tlanepantlsz, Do, dz Lixico

En lo gue respecis & sus usss an Iéxico, se det

@

¢t6 sue
utilizan como intercambiadorzss idniccy 2n le suavizueidn ae

para uso industrial.

KFOTS3, como fabri-

| se



260

CAPITULO XTI
USCS ADICIONALES DE LAS ZEOLITAS

INTRODUZZION.

La aplicacién de las zeolitas en adsorcidén v catdlisis dié
como consecuenciz el titulo de esta tesis, durante la bisqueda
de informazcidén se localizé mucha y muv interesante de la cuzl una
parte fue la base de ests capitule, de &1 se deduce oue el uso de
las zeolitas no es limitado y que tienen aplicacién en otras dre-
ag, como mds adelante se puede constatar es muy diversa pero les
principios bdsicos que induce~ su aplicabilidad son sus propieda-

des de adsorcidn e intercambio.
A. RECUPERACION DE CATIONES

La existencia cada vez mayvor de plantas nucleares daré como
resultado la produccidn de zrandes cantidades de desechos radio-
activos, las zeolitas natural=s no sélo son considerablemente me-
nos caras que las resinas orzdnicas de intercambio idénico, sino
también son mucho méds resistantes a la degradacién nuclear, son
capaces des extrasr selectivamente especies tales como Srgo,

03137, 0060, Ca45, Cr51

de iones competitivos, daspués de que son liberadas de estos man-

en presencia de altas concentraciones

ti2nen sus propiadades de intercambio (214).

En 1959 L. L. Ames (Land) demostrd la espscificidad de la
clinoptilolita pira remover cesio y estroncio radioactivos en
baja concentracidn de_corriantes provanientes de instalaciones
nucleares, los cationes pueden extraerse de‘lcs efluentes con al-~
ta eficiencia y almacenarse indefiniilam2nte sobrs la zeolita o

removerse por medio de quimicos para purificacidn y recuperacidn
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subsecuente. No son pocos los trabajos que repo;tan este proce-
so0, por =jemplo, hay publicacionés de investigacidneé CEnadign;
ses que dan a conocer la fijacién de productos a2 fisidn de .gzran
vida utilizando como intercambiadoras iénicos & la zeolita cli-
noptilolite con lo que se han lozrado extrzer méds de 700 curies

137 30 de

de Cs y Sr una solucién de 8 200 lts.

. .20
En 1970 Daiev reporta que wmés dz el 957% de 051B7’ Ti 4
Asllo, Srgo b Ca45 puedsn recuperarse con la clinoptilolita, en

’
1976 Vdovina mostré que la clinoptilolitas es capaz de extraer
el 94% Cs rediosactivo presante en corrientes sus contisnen 10gz/
1000 1lts. En Italie se ha utilizado une mezcla de lz zeolite
chabazita y phillipsita con capacidades iz intercambio iénico
de 2.1 meq d= Cs/g y 0.7 me3 de Sr/z.

Eing (214) reporta la desminerslizacidn de 3000 m3 de agua
proveniente de la unidad No. 2 de 1z planta nucleoceléctrica de
la isla de "Tres Millas" la cual contenia 65137 Y Srgo.

Hertzenberg (215) en 1983 reporte lz rscuperacidn de catio-
nes en aguas utilizadas pura electroiepdsitos, la zeolita Na-3
{0.5g/1%). Pue usade en el tretamiento terciario de m=tales gue
se encuentran en suspensidén después de gue el metrl pesado se ha
removido por precipitscidn del hidrdxide correspondiente, le ceon-
centracidn de cationes Zn2+ Cd2+, Cu2+, Niz* ¥ Pb2+ disminuye
de 1-2ppm a 0.3 pom en menos de 5 minutos mediante una zeolita
a una concentracidn de 0.2% zr/lt.

Los reportes iniciales dz el uso de lzs zeolitas naturales

aparecen en 1974 (5) su aplicacién fue en la concentracién de me-
tales pesados a jartir de azuas de d=

cho en operaciones mineras

y metalirsicas, por ejemplo la clinoptilolita-Na y morienita
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2+

remusven casi todo el Cd de solucionss d2 1lOppm 4= esos iones,

la erionita v chabazita son capaces d= sxtrazsr més d21  30% de

cationes P’b2+

-3
4 cut present2s 2n soluciones 2.5 x 10 ~ M. En
1974 se reporsta que Se pueaen extrzer cationss presentes 2n so-
luciones en las gue hav complejos, la s2lectividad para este

proceso zuarda el siruiente orien: Pb>Az>Cd, .2n, -Cu>Na.
B. EN LA PRODUCCION DE OXIS=ZNO

Las zeolitas naturzles son las mejores para la produccién
de ox{zeno las cuales compiten con las zeolitas sintéticas Caa,
el proc2so de adsorcidn en laz zsolits se utiliza para producir
corrientes enriquecidas de oxjzeno de varios jrados de pureza a

bajo costo, la pureza zlconzade esta entrs 90 y més de 95% (5).

Arkharov (217) reportz un sistema pars preparur aire enri-
quecido con oxizeno, el sistema opera continuamente r su ciclo
consiste de 2 etapas: 1) adsorcidn selectiva de nitrégeno con
la zeolita llaX & 2lta orzsifn v 2) da2sorcidn de los zases a la

atmésfera mediante cafda de presién instantédnea.

Basu v Rov (229) prepareron ox{ieno enriquacido con las
-+ +4
zaolitas A v X en sus formas Na v Ca en ambos cagos lzg zeo-

litas mostraron alta eficiencia hacia el proceso.
PURIFICACION DE 3ASSS

Las zeolitas naturales han sido 2mplesdas en 1963 para
remover el 502 del 728 nztursl, en 1975 en Arizona, E.U.A. se
puso en ogeracidén una olenta de recuperacidn y purificacién de
metano producido por decaimiento de materia orgénica, el gas
contenfa’ 50% de metano, 40% de 002, agua, HZS' mercaptanos, etc.,

las zeolitas utilizadas es una mezcla de chabazita-erionita, lo-
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metano_ por:dia,

grando producirﬁun~milldﬁidg

Los rellenos sam.tamo?femrun me tenido de 002

aplicacidn -en este sistema con: obaeto d emover al’ {02 e incre-

‘mentar el contenido des BTU'S del: ~as, po de. procesos. son

aplicables en sistemas de des 2chos munic1 al,s, “en sistemas de
incineracién de desechos sélidos v nuruntﬂ la d1=esu16n de abo-
nos a partir de besura, las zeolitas adaorben el H S y otros com~

ponentes 4cidos gque prssentan serioss’ problem&s de corr0516n a

vélvulas y bombas.

Jaeger y Pils (230) segarafqny*; °tano prove—

niente de los gases de ventilacidn “de 3 carhén, los. fil-
tran pers eliminar el polvo v uﬁixizah ur ééllta_como edsorben~
te. AR e
Las zeolites también se utilizan en lé extracsidn de SO2 v
otros contaminentes sroducidos por la combustidn de petrdélso v
<carbdn en plantes de zensrzcidn eléctrica, los zeses que separan
son: 002, 502 v varios hidrocarburos, las mordenitz v clinopti-
lolita son capaces de adsorber hastz 200mg de 502/3 de zeonlita
bajo condiciones estiticas v 40mz/3 bzjo condiciones dinfémicas

en la presencia de 002 (5).

En le limpieza de gases de salidm de motores de combustidn
interna Pu, Duba v Hall (50) muestrcn que “as zeolitas Pe (TI)}-V
Cu (II)Na~Y y Ni (II)-V conteniendo cationes nue oscilan entre
dos estados de oxidacién pueden bzjo condiciones favorzbles fun-
cionar como catalizadores desl tipo redox, lz teuperzturz a la
cual el sistema es muy estahle tiensz un minirmo de 7JO°C. con la

ventaja gque durante el proceso el metal no s2 reduce,
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Banakh (218) utiliza las zeolitas en columnas de cromato-
graffa gaseosa para determinar el contenido de CO presente en el
aire, la adsorcién del monéxido de carbono sobre una zeolita na-
tural modificada con AgN03 es mds efectiva que sobre una zeolita

sintética, el material modificado es mds ficil de separar, més
barato, de fédcil disponibilidad y altamente durable, lo cual ga-

rantiza una operacién confimble de la columna,

EN LA RECUPERACION DE PETROLEO

Un uso que en 1974 fué dado a las zeolitas fué como adsor-
bente de petréleo en derramamiantos, la zeolita utilizada fué
activada ¥ colocada en un soporte de tal forma gue la densidad
de el producto fué O.Sgr/cm3 teniendo capacidad para adsorber
0.97 gr de petréleo /2r de zeolita, el material demostrd la pro-
piedad de flotar durante mds de 200 horas vy adsorber el petréleo

de la superficie (5).

EN LA ADSORCION DE CONTAMINANTES

Un trabajo ruso reporta que es posible reducir el envenena-
miento de los catalizadores metf£licos utilizados en la hidrozena-
cidn de aceite de semilla de alcodén,para lozrar esto se someten
a8 pretratamiento las micelas del aceite hacidndolas pasar sobre
las zeolitas NaX y CaX = temperaturas entre 350—40000.

EN EL APROVECHAMIENTO DE LA ENZR3IA SOLAR

Los primeros estudios del aprovechamiento de la energfa so-
lar mediante 21 uso de las zeolitas tienen su orizen en la Uni-
vergidad de Texas y en el Instituto Tecnoldgico de Massachusettes
utilizando las zeolitas naturales chabazita y clinoptilolita para

adsorber  liberar calor a partir de la rediacidén solar en siste-
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mas de aire acondicionado, fabricecién de hielo (286) y calenta-
miento de azua, la deshidratscién de la zeolita en.el dfa y su
rehidratacién durante la noche da como resultado el intercambio
de verios cientos de 3TU'S por libra de zeolita suficientes para

utilizarse en pequefias construcciones.

En 1975 Tchernev estimé que una tonelada de zeolita coloca-
2
da en panales solares repartida en un techo de 200 ft" produce

una tonelada de aire acondicionado (5).
TRATAMIENTO DE EFLUENTES

La enorme demandaz de proteina animal en Estados Unidos ha
hecho que de la misme manera gue se aumenta lz actividad zanade-
ra y avicola venga @& ser un s2rio .roblemz la acumulacidén de da-
sechos sélidos y lfquidos los cuales son origen de contaminacidn
de rios vy corrientes, zrandes cantidades de proteinas sin diges-
tir estan presentes en los desechos, las zeolitas tienen aplica-
;ién potencial en este campo, por ejemplo, reduciendo el mel olor
de los desechos animales (227), controlando la humedad para fa-
cilitar su manejo y en la purificacién de metano producido me—
diante la digestidén anaerdbica, paraz solucionar estos problemas
desde 1974 en Japén se han venido utilizando casi 100 toneladas
de clinoptilolita. La clinoptilolita es sltamente selectiva ha-
cia los iones amonio y ha sido #til en la extraccién de nitrége-
no amoniacal de desechos y efluentes avicolas, el amoniaco es
téxico a peces v otras formas acudticas (5) temdién contribuve a
el répido crecimiento de algas, la clinoptilolita extrae el 99%
de los iones amonio presentes en efluentes, en los Estados Uni~
dos hasta 1977 habfan cuatro plantas para tales fines la mayor
utiliza 2000 toneladas de zeolita y trata 54,000 gzal/dia, en
Japén estas plantas se usan en peguefia escala en hoteles, fdbri-

cas pequefias, criaderos de peces y en pequefias comunidades.
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EN LA AGRICULTURA

Desade hace més de 100 afios den Japén (5, 234) se han cono-—
cido las propiedades de las zeolitas como fertilizentes y acon-
dicionadores de suslos, actualmente se sabe gue controlan el con-
tenido de humedad, el mal olor del estidrcol de los animales, en
los campos de cultivo neutralizan el bajo pH de los suelos. En
particular la clinoptilolita es usada en la preparacién de fer-
tilizantes quimicos los cuales tienden a mejorar la retencidn de
nitrégenoc de los suelos permitiendo una liberacidn mds controla-
da de los iones amonio, Sanz-Bae (224) investizdé la posibilidad
de aplicar zeolitas para mejorar las caracterisiticas fisicas y
quimicas de suelos arenosos, la zeolita mezclada con fertilizan-
te nitrogenado puede sustitufir lz tierra roja de textura densa
para me jorar la produccién de arroz.

Soilov y Gorvanov (225) experimentaron la adicidn de un
mineral zeaolita a la tierra de cultivo de tomate y lograron de-
terminar que las plantas sometidas al tratamiento poseen mayor
cantidad de hojas, mayor peso y tienen mavor contenido de semi-
llias.

Otro uso dentro de este mismo campo fué reportado en 1973
(5) y 1984 (226) por Yoshinaza y Shinkyo Sangyo Co. quienes
haciendo uso de las propiedades de intercambio y adsorcién uti-
lizan la zeolita clinoptilolita como acarreszdor de herbicidas
Y pesticidas.

La zeolita clinoptilolita ha estado presente en la dieta de
animales de corral, cerdos v vacas en cantidades de hasta un 10%,
en los Gltimos 11 afios han habido ‘muchas puﬁlicaciones 8l respec-—
to vy en la mavorfa de ellas se reportan los beneficios que gene-
ran su uso,
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EN LA PRODUCCION DE ELASTONEROS
Gramov (216) reports la adicidén al cloroprenb‘lé zeolita
NHA—Z la cual adicionada en una propercién de 5-10% le propor-
ciona & este elestémero propiedades de resistencie a la tensién,
a la deformacién y propiedzdes de proteccidn al esfuerzo cortan-
te.

EN LA PRODUCCION DE CEENTOS

Sersale (222) prepard diferentes cementos utilizando las
zeolitas como aditivos con lo que obtuvo un cemento con mejores
caracter{sticas de comportzmiento. Chistyvakova (223) estudid el
efecto que tienen les zeolitzs en las propiedades de morteros de
relleno, de sus resultados concluve ogue las zeolitas reaccionan
con el Ca(OH)2 produciendo hidros’licatos de calcio los cuales
imparten resistencia quimica v mecénica a cementos utilizados en
pozos petroleros, excelentes cementeos se obtienen a portir de

mezclas 90:10 de cemento portland-zeoslita clinoptilolita.

En Europa (234) particularmente en Alemanie Occidental las
zeolitas han sido usades como constituvente del cemento o como
aislantes de baja densidad, son dtiles en le produccidn de cemen-
tos hidradlicos resistentes & la accién gquimica por ejemplo z la
del agua de mar.

COMO ADITIVOS A DETERGENTES.

La idea de la sustitueién de los fosfateos por zeolitas sin-
téticas del tipo 44 ha tenido gran aceptacidn prircipalmente en
Europa (234), los fosfatos suevizan el agus, adsorben colorantes,
suciedad y actidan como sustreto para extrazr sales solubles pero
tienen el inconveniente que en cantidedes excesivas s un conta-

minante, debido a que promueve lz formzcién de algas, reducen la
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cantidad de oxigeno contenido en el agua.y termina en el desarro-

1llo de eutroficacién severa.
PREPARACION DE REJUBRIMIENTOS

Recientemente la zeolita 4A se han venido usando en la prepa-
racién de compuestos utilizados en el recubrimiento superficial
de maderas porosas (223) sin necesidad 3e recubrimientos adicio-
nales de estz forma se preparan varnices con inmejorables propie-

dades resistentes z atmésferas himedas.
EN LA PRODUCCION DE VIDRIO

La composicidn quimica de las zeolitas ha hecho posible su
aplicacidén en le formulazcidn de ciertz clase de vidrios (231) los
cuales pueden usarse como recipiertes, hojas, hojuelas, burbujas
y fibras, un vidrio preperado con 55% en peso de zeolita, 30% de
limestone, 10% de dolomita y 3% de A1203

sién de 1450°c ¥ buena resistencia alcalina.

posee temperatura de fu-

EN LA PABRICACION DE PAPEL

Casi 3000 tonelades de clinoptilolita fueron usadas en Ja-
pén en 1975 (5) v en 1979 (234) el consumo fué de 18 000 tonela-—
das por afio, Pulverizada a tamefios inferiores de 10 micro-metros
posee un Indice de abrasién de 3% y un factor de brillantes de
casi 80, el papel kraft adicionado con clinoptilolita resulte ser
més voluminoso, més opaco, mds fdcil de cortar y menos susceptible
a corrimientosg de tinta que normalmente ocurren en gapeles adicio-
nados con arcillas., Breck (5) en 1375 encontrd que la adicién de
5 a 30% de chabazita natural o zeolitas sintéticas A 6 X es Wdtil
en la produccién de papel conductive utilizado en reproducciones
electrostdticas.



269

El uso de las zeolitas en’'la fabricacidn de papel tuvo su
origen en Japdén debido a que ese pa;{é no posee los materiales
elementales o cargas utilizadas en sm fabricacién, en especial
el aolin,

BN APLICACIONES BIOMEDICAS

Peludi (221) describe en su patente la composicién de table-
tas utilizadas en la limpieza de prétesis dental, las cuales con-—
tienen una zeolita intercambiada con plata como compuesto prove-

edor de oxfgeno y una base fuerte.

En 1969-1970 (5) se encontré que la clinoptilolita es dtil
como agente pulidor en pastas dentrificas que contienen fluoruro,
no es tan abrasiva como el C,'alﬂ’o4 y permite que la mayoria de los

iones fluoruro permanezcan en su forma anidnica.

Por otro lado Wells (220) infecté a ratas con nemato de
Nippoatrongylus Brasilenius, con el objetivo de investigar el uso
de las zeolitas para contrarestar una infeccidn de tal naturaleza,
para esto le aradid a la alimentacidn de la rata la zeolita cli~
noptilelita en una concentracidn de 50g/kg de alimento, finalmen-
te las ratas perecisron pero al realizar la autopsia en el intes-
tino de la rata encontrd que las enzimas dafiadas tenian vestigios
de restablecimiento de su actividad y por lo tanto las ratas se
recuperaban de la infeccién.

OTROS USOs

A continuacién haremos referencia a dos usos que tienen po-
cas referencias bibliogrdficas debido a su recién deseubrimisnto,

el primerc es la preparacién de cé4todos plésticos (232) utiliza-

doa en baterfas Zn-Br, el cdtodo esta formado por zeolita sinté-
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tica (10%), vpolietileno (5C#), negro de humo (20%) y grafito-(20%),
la funcién del cétodo es la de controlar ‘la difusién’ de bromo: = El
segundo y Ultimo uso es ern el que las zecli#as-son mezclgdas en v
los electrolitos d2 las baterias nara gue éct\ien como _esﬁabip‘.z‘a-

dores y agentes secantes (233, 235)." : ’ : e
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CONCLUSIONES

La importancia de’ los volumenes de catalizadores zeoliticos
que actualmente se utilizan y las miltiples aplicaciones comer-

ciales, que son objeto condujo a la elaboracidn de esta tesis,

Resulté asombrosa la cantidad de trabajos en que las encon-
tramos involucradas, En muchos de ellos se habla de su prepara-
cién, para lo cual mediante investigacién directa se comprobd
que es muy sencilla y reproducible. De acuerdo con la informa-
cidn recopilada las zeoclitas han venido a sustituir a muchos ca-
talizadores principalmente a la sflice-alumina en la produccidn
de gasolina y de productos de cracking. Inicialmente se utiliza-
ron las zeolitas naturales pero en afios recientes las zeolitas
;dintéticae han tenido gran aceptacidn, en especial la zeolita
ZsSM-5.

Las zeolitas también son importantes por sus propiedades de
adsorcién, tienen el inconveniente que sus adsorciones son muy
lentas debido al tamafio de sus aberturas porosas, pero gracias a
esta caracteristica las convierte en compuestos altamente selecti-

vos.

El 4mbito de aplicacidn de las zeolitas es cada vez méda am-
plio para lo cual solo nes resta concluir que son materiales al-
tamente versdtiles que han evolucionado el mercado de los mate-

riales convencionales.
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