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PARTE I

INTRODUCCION AL ESTUDIO DE LAS ZECLITAS

El descubrimiento y posterior aplicaci6n y desarrollo de las zeolitas, 

ha sido uno de los acontecimientos de mayor interés científico en --- 

nuestra época tecnol6gica. 

Las propiedades y usas de las zoolitas están siendo exploradas en

muchas disciplinas científicasp tales como la química actual, en la -- 

bioquímica, minaralogla, geología, cristalografía, catálisis y en --- 

muchos tipos de procesos en la tecnología química. La amplia variedad

de aplicaciones incluye la separaci6n y la recuperaci6n de hidrocar -- 

buros parafínicos normales, catálisis en reacciones de hidrocarburos,- 

separaci6n de los componentes del aire, recuperaci6n de iones radio --- 

activos, solubilizaci6n de enzimas, separaci6n de los is6topos de --- 

hidr63eno, remoci6n de contaminantes atmosféricos, etc. 

Los catalizadores de descomposici6n térmica ( cracking) a base - 

de zeolitas cristalinas, fueron utilizados por primera vez en 1962 con

gran ahorro econ6mico. 

En 1945. Barrer realiz6 experimentos sobre la separaci6n de ... 

gases utilizando para ello la zeolita mineral cabecita; además clasi— 

fic6 a las zoolitas en tres nrupos en funci6n de su habilidad para --- 

adsorber 6 excluír 8sDecias moleculares de talle diferente. En 1948 -- 

se sintetizaron las primeras zeolitas. 

Tipos de adsorbentes.- Los adeorbentes comerciales incluyen a los --- 

carbones activados, a las arcillas activadas, a las galas Inorgéníca3- 

y a las zeolitas cristalinas. A excepci6n de las zeolitas, ninguna de - 

las especies anteriores posee uniformidad de diámetro de poros, ya que

pueden ser de 20 a 50 Angstroms, 6 de 20 a varios miles de Angstroms, - 

como en el casa de algunos carbones activados. El diámetro uniforme de

los poros de las zoolitas, es únicamente determinado por la celda --- 
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unitaria del cristal. El t9rmino" filtro molecular", fué aplicado por

J. W. Mc Bain en virtud de la habilidad mostracla para separar molécu- 

las en base de su tamaño. El área externa de los materiales acisorben

tes, contribuye en una Snfima parte al área total de las partIculas. 

Aunque las zeolitas se usan en diversas aplicaciones tales

como catálisis e intercambio i6nico, el término " filtro molecular" - 

empleado como sin6nimo, no implica completamente esta amplia esfera

de aplicaci6n. 

Las zeolitas como filtros moleculares.- Las zeolitas son aluminosi - 

licatos cristalinos hidratados de los elementos de los grupos 1 y II
2+ 2+ 2+ 2+ 

y en particular, Na, Y. Mgg Ca. Sr. y Bao Estructuralmente, las -- 

zeolitas son esqueletos de aluminosilicatos basados en una red tri- 

dimensional de tetrahedros de A10S- 4- 
unidos al compartir todos4 y S' 041

sus oxfgenos. las zeolitas puer-en ser representadas por la f6rmula - 

empIrica M2/ n A l2o,, xSío2 YH20* En esta f6rmula de Gidos, x es ge- 

neralmente igual 6 mayor que 2, ya que los tetrahedros de AlüS- S610

están unidos a tetrahedros SiO
4- 

4; n es la valencia del cati6n M. El - 

esqueleto contiene canales y conductos interconectados los cuales -- 

son ocupados por el cati6n y las moléculas de agua. En algunas zeo- 

litas ( minerales 6 sintéticas) el intercambio i6nico 6 la deshidra- 

taci6n, pueden producir cambios estructurales en el esqueleto. En - 

13+ 

algunas zeclitas sintéticas, los cationes de A pueden ser sustituf- 

dos por iones C
3+ 4+ 4+ 5+ 

a Y los ¡ cnes Si por los iones Ce 6 P. 

Laf6tmula estructural de una zeolita se eMprese mejor par- 
la celda unitaria cristalogr4fica como: 

fti
x/ n [( A102) x( S' 02) Y] 

wH20

donde M es el cati6n de valencia n; w es el némero de moléculas de - 

agua y la raz6n y/ x usualmente tiene valores de 1 a 5; la suma de

x e y es el n6mero total de tetrahedros en la celda unitaria; la -- 
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porci6n entre corchetes representa la composici6n del esqueleto. 

Aunque existen alrededor de 40 zeolitas minerales y aproximac.amente

100 sintéticas, solo unas cuantas tienen significaci6n práctica actual. 

Para que pueda ser usada como filtro molecular, la estructu- 

ra de la zeolita después de la deshidrataci6n completa, debe permanecer

intacta. 

Primeras observaciones.- Las zeolitas fueron descubiertas y bautizadas

por el mineralogista sueco Cronstedt; la primera especie descubierta - 

fué la estilbita. Observd que el mineral parecía hervir al ser calen - 

tado, y por eso lo bautiz6 genéricamente como zeolita, que significa

te Piedra que hierve" en griego. 

El abuso del término" zeolita" para incluIr todos los materia

les que exhibían intercambio iénico, se origin6 durante los primeros - 

estudios de dicho fen6meno en ciertos tipos de suelo. En 1845, H. 5. 

Thompsonp demostr6 que ciertos suelos tenían la propiedad de " descom- 

Poner" y retener las sales de amonio. Más tarde J. T. Tay, demostr6 -- 

que los silicatos hidratados provocaban dichos fen6menos. Varios años

después, H. Eíchhorn demostré que el fen6meno de intercambio era rever
sible. 

El término aceptado para los aluminosilicatos sintéticos - 

que son cristalográficamente amorfos y que son preparados por sus pro- 
piedades de intercambio i6nico, es el de " permutita". cuya composici6n

química está representada generalmente en término de sus 6xidos: 

Na2o* M1203* xS' 02. yH20- En esta f6rmula, x tiene un valor de 5 a 6. 

Estos materiales no son cristalinos, y por lo tanto, una f6rmula estruc

tural no puede ser empleada; la capacidad de intercambio i6nico está
relacionacla al contenido de aluminio de la gel. 

En la primera mitad del siglo XX, se emplearon aluminosilicatos para

el tratamiento de aguas, por ejemplo, usaron las glauconitas que son
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aluminosilicatos ferrosos que contienen potasiD intercambiable. Algu- 

nos minerales arcillosos como la bentonita tambié6 se emplearon y -- 

algunas veces el producto en el mercado ha sido err6neamente etique- 

tado como llzeolita". 

Sobre las zeolitas minerales que conservaban su estructura - 

al deshidratarse, fueron conducidas las primeras observaciones en la

adsorci6n de gases. Fué en 1840 cuando A. Damour observ6 que los cris

tales de zeolitas podían ser reversiblemente deshidratados, sin cam- 

biJo aparente en su morfología. La idea de que las estructuras de las

zaolitas deshidratadas consisten de esqueletos tipo esponja, se debe

a G. Friede1p quien observ6 que varios líquidos ( alcohol, benceno, 

sulfuro de carbono y otros) fueron ocluIdos por las zeolitas. En

1909 F. Grandjean, observ6 que la cabacita adsorbía gases tales como

el amoníaco, aire, hidr6geno, etc., no adsorbiendo otros, como los

de la acetona, éter 6 benceno. De aquí surgi6 de Mc Bain el término

filtro malecular". Barrer e Ibbitson, determinaron la adsorci6n de

hidrocarburos en la cabecita, adsorbiéndose el n butano, el n heptano

y el n pentano; sin embargo el isooctano y el isobutano fueron ex— 

cluídos. Barrer clasific6 a las zeolitas en tres grupos, en funci6n - 

de la habilidad para adsorber 6 excluIr a ciertas especies molecu --- 

lares. Por otra parte, se encontr6 que las variaciones en la composi- 

2+ 
ci6n química afectan la adsorci6n, as¡, el intercambio del Ca por el

4 - Me en la mordenita, reduce la adsorci6n de metano y etano a una can— 

tidad insignificante. No todos los especímenes de la analcima fueran

encontrados con capacidad de adsorci6n; los análisis mostraron que el
2+ 

espécimen adsorbente contenía Ca en contraste con los otros que tenían

Na como cati6n. Las zeolitas llamadas laminares y fibrosas, general— 

mente no se comportaron como filtros moleculares después de la des- 

hidrataci6n completa. 
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Clasificaci6n y Nomenclatura.- En 1930. Taylor report6 el primer aná- 

lisis de la estructura cristalina de una zeolita: la analcima; asSmis- 

mo, Pauling propuso estructuras de los esqueletos de la natrolitap y - 

en 1933 se reportaron estudios de las estructuras de las zeolitas fi- 

brosas. Desde ese año hasta la publicaci6n de la estructura de la -- 

nueva zeolita sintética A en 1956 por Reed y Breck, esencialmente - 

no han sido reportadas otras estructuras. 

Durante este período, tres tipos de armazones zeolSticas

se consideraron: 1.- estructuras de esqueletos tridimensionales con -- 

enlaces uniformes, 2.- estructuras de tipo laminar con hojas de alu— 

minosilicatos débilmente unidas entre sí y 3.- estructuras de tipo - 

fibroso con unidades encadenadas de aluminosílicatos con uniones trans

versales débiles. Esta clasificaci6n la introdujo Bragg y se us6 hasta

años recientes. Aunque todas las estructuras zeolIticas son tridimen - 

sionales, en alaunas la densidad de uni6n en ciertas direcciones cris- 

talográficas no es uniforme; esto se relaciona con las zeolitas lami- 

nares y fibrosas. Los análisis estructurales modernos tienen como base

más que la apariencia externa, la composici6n química, las propiedades

6pticas, las propiedades fisicoqufmicas ( estabilidad9 comportamiento

a la deshidrataci6n y al intercambio i6nico, etc.), y morfología. los

métodos modernos de anglisis tienen un arma poderosa en los rayos X. 

Algunas zeolitas sintéticas relacionadas estructural y - 

tOPO16gicamente a las zeolitas minerales faujosita y mardenita, son - 

manufacturadas para usarse industrialmente, ya que las especies mine- 

rales no se encuentran en sedimentos abundantes a excepci6n de la anal

cima, cabacita, clinoptilotita, erionita, mordenitap laumontita y fi- 

lipsita. Las zeolitas sintéticas son mejores para la investigaci6n y
aPlicaci6n industrial, dada su mayor uniformidad en composici6n y pu— 
reza, lo que es requerido en muchos procesos catalIticos. 

Dentra del campo ( le las ZeOlitas sintéticas un sistema
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de nomenclatura con las reglas de la IUPAC, requiere un conocimiento

detallado de la celda unitaria» por ejemplo, la zeolita A que es una

especie sintética: Na 12 [( Alo2) 1215' 02) l2] 27H 20 se denominaría --- 
sodio 12- alómino- 12- silicato- 27 agua. El problema es que no siempre - 

se conoce detalladamente la celda unitaria. Otras sistemas han sido - 

empleados por los investigadores, e incluyen: 1.- asionar a las espl

cies sintéticas el nombre del mineral relativo, basándose en la simi

litud de las estructuras cristalinas; 2.- asignar a lae especies sin

títicas un c¿ digo 6 letra, sin embargo cabe seMalar que se han desig

nado con las mismas letras a diferentes especies sintéticas y con -- 

diferentes letras a las mismas especies, provccéndose confusi6n. 

Entonces, es poca probable que algún sistama de nomenclatura --- 

encuentre aprobací6n total. A pesar de esto, las siguientes prácti— 

cae son generalmente aplicables: 

1.- El investigador original designa ( ley de prioridad) con una

letra 6 c6digo a la especie sintética, por ejemplo, zeolita A, 

zeolita K - G, zeolita U -S. etc. También se utilizan los términos

tipo V, " tipo Xn, ete. 

2.- Algunos investigadores se refieren a la especie sintética con el

nombra del mineral relacionado, o sea, " enalcima sintética"," morde-- 

nita sintética", etc., para indicar que la especie sintética está

relacionada estructuralmente a una especie mineral. Esto es ¡ nade

cuado, es prefiero " tipo analcima*, " tipo mordenita", etc.; en oca— 

siones, cuando una letra ha sido empleada para referirse a más de -- 

una especie sintética, son necesarias letras adicionales, utilízgn-- 

dose el símbolo del metal predominante. 

p5 -J- 3+ 4+- 3.- Si la zoolita sintética contiene y Ga 6 Ge en coordinaci6n

tetrahédrica aparte del S14+ y del Al 3+ debe indicarse. As1, el símbolo

P se usa como prefijo y P - L para indicar que la zoolita L contiene - 
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f6sí' oro en el esqueleto; en este caso, el contenido de la celda unita- 

3
ria es: K 21 [( A102) 34( S' 132) 25( P132) l ] * 42H 2 0, 
4.- Cuando las zeolitas sintéticas puedan variar en la composici6n del

esqueleto, aparte de la letra es necesario, dar la proporci6n Si/ Al. - 

el contenido de la celda unitaria, etc. 

S.- Cuando una forma cati6nica diferente de una zeolita sintética es

preparada por intercambio -46nico, se refiere asf: a la zeolita A con - 

calcio intercambiado, con el sfmbolo CaexA 6 CaA; un gui6n entre el Ca

y la A, Ca- Ap se refiere a una zeolita completamente distinta. En la - 

mayorla de los casos hay que indicar el porciento de intercamhio, por

ejemplo: Ca 2Nas [( A102) 12( S' 02) 1 1 . xH20 es igual al 33% de intercam- 

bio. 

Básicamente, estos son los puntos en los que se basa la nomencla— 

ura de las zeolitas sintéticas. 



PARTE II

QUE SON LAS ZECLITAS

A.- ESTRUCTURA X LAS ZEOLITAS

Las zaclitas son materiales complejos, química y estructuralmente y - 

constituyen uno de los grupos más importantes dentro de los silicatos. 

Actualmente existe gran informaci6n acerca de la estructura de las - 

zeolitas debido a los estudios desarrollados en las dos éltimas --- 

décadas. La mayor parte de la informaci6n en el análisis de la estruc

tura cristalinay proviene del empleo : Je los rayos X. Además se ha ob- 

tenido informaci6n inportante con el empleo de técnicas tales como la

absorcí6n del infrarrojo, la resonancia magnética nuclear y la reso— 

nancia del apin electr6nico. 

1.- 9ovisi6n de la estructura de los silicatos. la unidad fundamental

4+ 
es un complejo tetrahédrico cuyo centro es el i6n Si en coordinaci6n

tetrahédrica con 4 oxígenos, ( fin. A- 1); el i6n A 13tse coordina en la

misma forma que los iones silicio. Otros iones en coordinaci6n tetra - 

5+ 3+ 4t
hédrica son el P 9 el Ga 9 y el Ge 0

La complejidad de las estructuras de los sílicatos es debe a las

muchas posibilidades en que se pueden unir los grupos tetrehédricos - 

al compartir los oxígenos cománmente para formar los complejos poli - 

4+ 3+ 
nucleares. Al sustituír el Si por un Al , se produce una carga total

de S-; la carga excedente se neutraliza con un i6n metálico alcalino - 

6 alcalinotérreo en los intersticios de la estructura. Si los tetra— 

hadros de SIO y A
S- 

se unen en tres dimensiones el compartir mutua
4 104

mente todos sus oxígenos, resulta un esqueleto tridimensional como -- 

estructura. 

En otras estructuras de silicatos n6 zeolíticae, los totrahedros

no comparten todos sus oxfnenos y forman estructuralmente grupos ais- 

lados, 6 bien, cadenas 6 láminas. 
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Figura A- 1. El tetrahedro de oxígenos coordinados con silicio. En

el i6n complejo aislado la carja total es 4-. Cuando el centro -- 

del tetrahedro la ocupa el Al 3+ se produce una carga total de 5-. 
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Los métodos para representar la coordinaci6n tetrahédrica de los iones
3+ 4+ 

de oxígeno con el Al y el Si, se ven en la figura A- 2. 

2.- Estructuras con armazones tipo esqueleto. Las estructuras de tipo

esqueleto tridimensionales, se presentan cuando todos los átomos de - 

oxígeno en el tetrahedro, son mutuamente compartidos entre tetrahedros

4t 3+ 
de Si y Al. Cuando el aluminio sustituye al silicio en un esqueleto - 

tridimensional de tetrahedros, el esqueleto poliani6nico tiene la com- 

posici6n 1 (Al
xSil -x)

ú 1
x_. 

lones positivos deben estar presentes para - 
2 j

balancear la carga electrostática; esto se representa así: 

S' 02) n

xNaAl

p Nax( A102) x( S" 2) n_ x

En los esqueletos de aluminosilicatos, la raz6n 0/( Al. Si) es 2. los 3

grupos principales de estructuras tipo esqueleto, son los feldespatost

los feldespatoides y las zoolitas. 

3.- Clasificaci6n de las estructuras de las zeolitas. Se conocen alre- 

dedor de 40 zaolitas minerales y se han reportado aproximadamente 100

zeolitas sintéticas. Las zeolitas son clasificadas en grupos de acuer- 

do a detalles comunes que presentan en su estructura. las propiedades

que se relacionan a la estructura de las zeolitas, son: 

a) El grado de hidrataci6n y el comportamiento del agua zeolItica. 

b) La densidad y el volumen de poros cuando están deshidratadas. 
c) La estabilidad de la estructura cristalina cuando se deshidratan y

cuando un 50,'.r en Volumen de la zeolita está deshidratada. 
d) Las propiedades de intercambio i5nico. 

e) La talla de los canales intercristalinos en los cristales deshidra- 
tados. 

f) Propiedades físicas varias, tales como la conductividad! eléctrica. 

9) La adsorci6n de gases y vapores. 
h) Las propiedades catalíticas que presentan. 

Smith, Fischerp Meier y Breck, han propuesto clasificaiones
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LI

Fifura A- 2. Métodos de representaci6n de la coordinaci6n tetrahé- 

drica de los ¡ anea de oxIgeno con el aluminio 6 el silicio por me- 

dio de ( a) esferas y varas, ( b) tetrahedro s6lido., ( c) esqueléto - 

tetrahédrico y ( d) modelo de esferas empacadas. 
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estructurales de las zeolitas. Las grimeras clasificaciones se basaran

en propielales morfol6gicas. La clasificaci6n usada en este trabalio, se

basa en la topología del esqueleto de las zeolitas cuya estructura es

conocida. Tal clasificaci6n consiste de 7 grupos los cuales tienen una

subunidad estructural común que es un arregla específico de los tetra- 

Sig4- S- 4-f- 34- 
hedros

4 , A10 4 y que además no considera la distribuci6n Si Al . 

Los 2 arreglos más simples son el anilla de 4 tetrahedros y el de 69 -- 

encontrados en muchas armazones de aluminosilicatos. Estas subunidades

han sido llamadas unidades secundarias de construcci6n ( USC) por --- 

Meier: las unidades primarias son por supuesto, los tetrahedros SiO 4- 
4 1

Ala 5- - En algunos casos, el esqueleto de la zoolita se considera en --- 
4 * 

términos de unidades polihédricas, como el octahedro truncado. Las USC

se muestran en la figura A - 3a, y están asociadas a disposiciones carac

terísticas de tetrahedros. Algunos de los polihedros relacionados con

estructuras zeolíticas, se muestran en la figura A - 3b; estas figuras - 

asemejan cavidades las cuales se designan con letras griegas. La cavi- 

dadOC se refiere a la mayor unidad: el cubooctahedro truncado. 

Aunque en otras clasificaciones cada grupo se designa por el de un --- 

miembro representativo, al designar por un número a cada grupo se --- 

evita la anterior, ya que ningún miembro es más representativo que -- 

otro. Los 7 grupos son: 

Grupo Unidad secundaria de construcci6n

1 Anillo simple de 4 miembros ( 54R) 

2 Anillo simple de 6 miembros ( 56R) 

3 Anillo doble de 4 miembros ( D4R) 

4 Anillo doble de 6 miembros ( D6R) 

5 Complejo 4- 19 unidad T5010 T: Tetrehedro

6 Complejo 5- 1, unidad T. 016

7 Complejo 4- 4- 11 unidad T10020

la tabla i muestra una lista parcial de zaolitas agrupadas según el
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S4R

T 5 0lo 4- 1

a) 

16 - 

56R

D4R

T 8 0 16 5- 1

SBR

D6R

9
T 10 a 20 4- 4- 1

Figura A- 3. las unidades secundarias de construcci6n en las estruc

turas zaolíticas de acuerdo a Meier. 
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04

D 8.R

D6R

Figura A- 3. Algunas polihedros en los esqueletos zeolí4.icos: 00,' 6

cuboctahedro truncado ( 26 hadro, Tipo I); p d también llamado oc
tehedro truncado ( 14 hedro, TipoI); 6 6 anillo doble de 8 miem - 
bros; D6R anillo doble de 6 miembros ( prisma hexagonal); 18

hedro y é el 11- hedro. 
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criterio antes mencionadog así como algunos ejemplos de zeolitas sinté- 

ticas de estructura lescenocida. En ocasiones, el tamano de paro en las

zeolítas, n6 es consistente con las propiedades de filtraci5n molecular

debido a la distorsi6n del esqueleto después de la deshidrataci6n y a - 

la presencia de cationes en los canale.s. Oor otra parte, existen datos - 

sobre la posici6n de los cationes y de las moléculas de agua en las zeo

itas '-" ratadas y en las deshi4dratadas. ') espués de la deshidrataci6n.- 11 IULU

algunos catione5 toman diferentes posiciones dentro de la estructura. 

Aunque algunas zeolitas sintéticas se relacionan estructuralmente a

especies minerales, en la mayoría de las especies sintéticas la estruc- 

tura n6 es conocida. As¡, las zeolitas A. Xg Ys ZK- 59 la faujesita y la

paulingita, tienen esqueletos que consisten de octahedros truncados es- 

labonados; ( cavidad P ). 
4.- Estructuras te6ricas de lFs zeolitas. Las estructuras del esquelete

de las zeolitas, están formadas por un ensamble de tetrahodros en unidq

des de construcci6n las cuales ven desde simples anillos de 4 miembros - 

a 3rendes polihedros. Es evidente que otros ensambles que né son repre- 

sentados por las zenlitas conocidas, sean posibles. Cuando los análisis

estructurales de todas las zeelitas conocidas sea completado, las es -- 

tructuras de sus esqueletos corresponderán a alcunas de las estructuras

tedricas. 

S.- Estructura de los canales en las zaclitas. La naturaleza del espa— 

cio libra y de los canales en las zeolitas deshidratadas, se hace impar

tente al determinar las propiedades físicas y químicas. Tres tipos de - 

sistemas de canales se consideran: 

a) Un sistema unidimensional que no permite la intersecci6n de los cena
lea, ilustrado por la analcima, fig. A- 4. 
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Fig. A- 4
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Figura A- 4. Se muestra el sistema unidimensional de canales en la

analcima que no permite la intersecci6n de los mismos. 
Figura A - 5.( a) Sistema de canales bidimensional en la mordeníta. 
Figura A- S.( b) Sistema de canales hidimensional observado en las- 
zeolitas del grupo S. 
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b) Los sistemas bidimensionales se encuentran en las zeolitas de los - 

grupos S. 6 y 7; fig. A - S. 

c) Existen 2 tipos de canales de intersecci6n tridimensionales. En un - 

tipo los canales son equidimensionales, 6 sea, el diámetro libre de - 

los canales es igual, sin importar su dírecci6n. En el otro tipo# 108

canales no son equidimensioneles, es decir, el diámetro depende de la

direcci6n cristalográfica. 

El primer tipo incluye la cabacita ( figo A- 6), la faujosita ( fig. A- 7), 

la erionita ( fig. A- 6), las zeolitas sintéticas X, Y ( fig. A- 7), U -S

fig. A- 8) y la zeolita A, en la misma figura. En todas estas zeolitas, 

al menos 4 6 6 canales equidimensionales son átiles para el acceso a

cualquier cavidad. 

En la erionita, las moléculas deben difundirse en zigzag, ya

que el canal principal no corre continuamente en la direcci6n c. 

El segundo tipo de sistemas con canales tridimensionales, contiene una

6 dos canales equídimensionales que interceptan un segundo 6 tercer -- 

canal más pequeNo. En la gmelinita y en la ofretita el canal principal

corre paralelo al eje c, interceptando 2 canales más pequeMos que corren

paralelos al eje a.. Idealmente, los canales mayores permitirían una di- 

fusi6n rápida, pero están sujetos a bloqueo por ciertas fallas cristalo- 

gráficas, por lo tanto, la adsorcí6n en la gmelinita la controla el sis- 

tema de canales bidimensional. la levinita ( fig. A- 6) contiene una red de

canales bijimensional que corra en un plano perpenJicular a la direcci5n

c, con un espaciamiento de 7. SA entre planos; el dnico canal libre para

que las moléculas se muevan a través de la red bidimensional a un plano

superior 6 inferior, es el pequeMo canal de 2. 7A de diámetro libre. El

sistema de canales en las zeolitas del tipo faujosita, se describen en - 

funci6n Je- un agrupamiento cerra o Je tubos, ( fig. A- 7). 
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a) b) 

Figura A- 6. Ilustraci6n esquemática de los principales canales

intracristalinos en las zeolitas que tienen esqueletos basados

en arreglos paralelos de anillos de seis miembros: 

a) Cabacíta; ( b) Gmelinita. 



k CI j

Figura A- 6. Ilustraci6n esquemática de los principales canales

intracristalinos en las zeolitas que tienen esqueletos basados

en arreglos paralelos de anillos de seis miembros: 

c) Erionita; ( d) Levinita. 
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Figura A- 7. Ilustraci6n del sistema de canales en la direcci6n

110) de la faujosita y de las zeolitas X y Y. 
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a) 

Figura A - 8.( a) Diagrama del Sistema tridimensional de los canales

intracristalínos de la zeolita A.( b) Diagrama de los 2 conjuntos - 

independientes de canales en la Paulingita. 
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6.- Densidad del esqueleto. El carácter del agua en los cristales de

zeolitas hidretadas varía en comportamiento según sea considerada - 

como un líquido aislado en compartimientos 6 interaccionando con los

cationes y los oxIgenos del armaz6n. Esto depende en alg6n grado del

espacio libra y del tamaño de la cavidad. El voldmen intracristalino

que es ocupado por el agua, puede proporcionar tanto como el 50% del

volúmen del cristal. Cuando la* zoolita5 son estables y no sufren -- 

cambios apreciables cuando se han deshidratado, el espacio libre es - 

aprovecha para que la ocupen otras especies moleculares, de tal modo

que la capacidad de las zeolítae como adsorbentes se relaciona el es

pacio libre 6 volómen de poros determinado por la cantidad de agua - 

contenido cuando se hidratan completamente. La densidad de las zeo— 

litas varía al modificarse su compasíci6n. 6 sea, que el voldmen de - 

poros no es un valor fijo. 

La densidad del esqueleto en gramos/ contImetro cúbico está

dada por: 

df 1. 66( M) 1. 66( 59x + 60v) 

V

donde M es el peso de A10 2 y 5102 contenidos en el esqueleto, x e y

son el número de unidades de A10 2 y S' 02 Por celda unitaria y V es - 
el volúmen de la celda unitaria en Angstroms cúbicos ( A 3) . Así, en - 

3la zeolita A, N& 12[( A10 2) 12(' S 1 02) 121 27H 20, x= 12, y= 12, V= 1870 A

se tiene que¡ 

df: 1. 66[ 59( 121+ 60( 12)] : 1. 27 g/ cc
1870

7.- Tamaño de aberturas de poros en las zeolitas deshidratadas. Es - 

necesario entender la funci6n de las aberturas de los canales en - 

los cristales de las zeolitas hidratadas y deshidratadas y los fac- 

tores implícitos en su ínteracci6n con especies moleculares y i6ní- 

cas al considerar los mecanismos de adsorci6n e intercambio i6nico. 

Las aberturas están limitadas por los & tomos de oxIgeno de

los tetrahedrOs interconectados, Y como primera aproximaci6n, el
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tamaMo limitante de la abertura es gobernada por el tamallo del anillo. 

En general, estos anillos contienen 6p 89 10 6 12 átomos de cx1neno, En

los anillos de 4 miembros la abertura de poros es despreciable; en los - 

de 6, el dí¿metro del poro es de 2. 2 A; en los de 8 miembros es de --- 

4. 3 A; en los de 10 es de 6. 3 A y en los de 12 varía de 8 a 9 Augatrome. 

Los anillos pueden sufrir deformaciones en varios grados, por ejemplo, - 

en la estructura de la zeolita A, la abertura principal está formada -- 

por un anillo de 8 oxígenos. El diámetro libre de 4. 2- 4. 3 A, se consi— 

dora en base de que los ¡ anea de oxígeno son esferas rígidas v se calcu

la a partir de la distancia interat mica de 2 oxíTenos opuestos en el - 

anillo. El diámetro aceptado del i6n de oxígeno en los cristales de si- 

lícatos es de 2. 7 A. Esto es una simplificaci6n de la situaci6n real, - 

ya que la distribucidn electr&nica del átomo no se limita abruptamente - 

por el radio i6nico. Para ligaduras fuertes como la del silicio con el - 

oxígeno, la aproximaci6n de la esfera es buena; pera ligaduras débiles - 

como las del sodio y del potasío con el oxígeno, la aproximaci6n falla. 

Considerar la interacci6n entre las moléculas y los átomos de oxígeno - 

en las aberturas como esferas pesadas durante la adsorci6n, es inco---- 

rrecto, ya que otros factores son importantes. Por ejemplo, la energía - 

cinética poseída por la molécula que se difunde es importante al deter- 

minar si puede 6 n6 vencer la barrera de energía potencial creada por - 

la abertura en los intersticios cristalinos. El efecto de la tempera --- 

tura y vibraci6n térmica de los oxígenos en las aberturas de los aní --- 
llos, es importante al determinar el tamaMo de los mismos, ya que estas

aberturas son directamente proporcionales a la temperatura. En general, 

una correlaci6n del tamaMo de la molécula a adsorber y el tamafío de le
abertura, tomada ésta como un modelo esférico, es bastante aceptable, 
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Ver la Tabla II. Otro factor que debe ser considerado, es el cambio de

tamaba que sufra la abertura conforme se desarrolla el proceso de la - 

adsorci6n; por ejemplo, en la cabacitap el tamabo de la abertura y al - 

contorno cambian con el movimiento de los cationes al coordinarse es- 

tos con las moléculas adsorbidas. 

El tama?So de las aberturas no puede ser absolutamente determinado - 

de la estructura de la zeolita hídratada a causa de las distorsiones y

movimientos de los cationes después de la deshidrataci6n. El efecto de

la hidrataci6n en sitios cati6nicosp ha sido demostrado para las zeoli

tas Ap X, Y, faujosita y cabacita* los efectos de bloqueo catídnico en

estas zeolitas y la mordenita, son conocidos con algún detalle. 

A continuaci6n, se ejemplífícarán con algunas especies tanto mino

rales como sintéticas, los 7 -, rupos en que se clasífican en el presen- 

te trabajo las zeolitas. Ver la tabla 111. 

ZEOLITAS JEL GRUPO 1

Analcima.- Se encuentra común y extensivamente; su estructura cristal¡ 

na fu6 una de las primeras en ser estudiadas. No ha podido ser usada - 

como filtro molecular. Su contenido de agua varía linealmente con el - 

contenido de sílice. Los iones sodio pueden ser intercambiados por --- 

t
iones Lí', K NH*, A * 

Ca2"1'
Y M* a altas temperaturas. 4 99

Harmotona y Filipsita.- Las estructuras de sus respectivos esqueletos - 

son básica,ien+,e las mismas, pero difieran en su simetría t( tal y en la

composici6n química. La localizací6n de los catinnes se desconocepera

se presume que el bario como cati6n principal de la harmotoma, se en— 

cuentra en los anillos de ocho miembros. ' cho de las doce moléculas -- 

de agua en la celda unitaria están coordinadas con los iones bario. 

la h a r m o t 0 m a deshidra ------- 
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ta, a ausorbe moléculas polares pequeMas, como las del amoníaco. 

En la filipsita, la posici6n le los cationes de Na y K+ y las moléculas

de agua, no se conoce exactamente. Cuando esta zeolita se deshidratay - 

no es muy estable y se descompone a 250 0 C. Las especies sintéticas

ZK- 19, T y P - W, tienen la estructura del tipo de la filipsita. 

Visehíta y Kehoelta.- Son las 6nicas zeolitas minerales que contienen

f6sforo sustituyendo parcialmente al gilicio y al aluminic. 

Zeolita P.- Se ha reportado una serie de zeolitas sintéticas que exhi- 

ben diferencias sutiles y se denominan zeolitas P 6 B. Estas zeolitas

son referidas como del tipo filipsita, harmotoma 6 gismondita, debido

a las similitudes que presentan al análisis de los rayos X. Las varia- 

ciones observadas en las distintas formas cati6nicas intercambiadas de

P, debidas a la deshidrataci6n y otras causas, se deben a la flexibili

dad de la estructura esquel4tica. 

MOLITAS DEL GRUPO 2

En este grupo, los esqueletos de aluminosilicatos exhiben las mismas - 

unidades de construcci6n: la unidad 56R 6 anillos hexagonales

Al, Si) 6012* 
Erionita.- Los cristales típicos de la erionita son fibrosos, pero a

diferencia de otras zeolitas fibrosas, la eríonita deshidratada tiene

una estructura esquelética muy estable y adsorbe hidrocarburos normales

rápidamente. 

Ofretita.- Su estructura está muy relacionada con la de la erionita y

en algunos casos se llego a confundir con aquélla; sin embargo, con un

análisis más profundo basado en los rayos X, se observaron las diferen- 

cias. 

Zeolita T.- Se relaciona estructuralmente a la erionita y a la ofretita, 

pero más a esta d1tima. Por medio de estudios de difracci6n se observa

que es un tipo intermedio entre ambas zeolitas. 
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ZEPLITAS !) EL GRUPO 3

la uniJad estructural común de este grupo, es el anillo doble do 4 mi- 

embros, D49 ( fi.j. A- 9). El esqueleto de la zeolita sintética A se basa

en esta unidad. 

Zeolita A.- El esqueleto de esta zeolita puede ser descrito en funci6n

de 2 tipos de polihedros; uno es el arreglo cúbico Je 8 tetrahedros

D4R, y elotro es el octahedro truncado de 24 tetrahedros 6 cavidad p
El armaz6n estructural de la zeolita, se qenera al colocar las unida— 

des cúbicas D4R en los centros de los bordes de un cubo de 12. 3 A de - 

lado. Este arreglo produce unilades octahédricas truncadas centraJas - 

en las esquinas del cubo. Cada esquina del cubo es ocupada por un octa

hadro truncado (
cavidadp ) que encierra una cavidad con un diámetro de

6. 6 A. El centro que forman los 8 octahedros truncados, es una cavidad

mayor ( cavídado() con un diámetro libre de 11. 4 A;( fig. A- 10). 

Composici6n. La celda unitaria de la zoolita A, contiene 24 tetrahe -- 

dros, 12 A10 S- y 12
4- 

lo que dá una relaci6n Si/ Al de 1. Completa -- 
4 S' 0V

mente hidratada, contiene 27 moléculas de agua por celda. El orden Si - 

4+ 4+ 
Al ha sido confirmado al sustituír el Ge por el Si en una de las for— 

mas de esta zoolita. Normalmente la zoolita A se sintetiza en la forma

s6dica. Otras formas cati6nicas pueden ser preparadas por intercambio- 

i6nico. Cuando se deshidrata, la forma s6dica muestra que en la celda - 

unitaria ha habido un decremento de 0. 02 Ag lo que confirma la natura- 

leza realmente rígida del esqueleto. 

Zeolita A hidratada. De los 12 iones de sodiop 8 están localizados --- 

cerca del contra de los anillos de 6 miembros dentro de la cavidad oC; 

sitio I). Los 4 iones restantes aparecen localizados con las molécu— 

las de agua en los anillos de 8 miembras,( sitio II), obstruyendo las - 

entradas a las cavi-Jadeso(. 
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Figura A- 9. Unidad cdbica de 8 tetrahedros encontrada en las estrqc

turas de las zeolitas del grupo 3. 

Figura A- 10. El octahedro truncado ( a) y ( b) el arreglo de los -- 

octahedros truncados en el esqueleto de la zeolita A. 
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En las zeolitas con cavijales pequeñas, los cationes están en contacto

con algunas moléculas Je agua, y en zeolitas con cavidades grandes, el

agua puede comportarse esencialmente como una fase líquida aislada. 

Zeolita deshidratada A. Aquí, los 8 iones Na, Na, ' están desplazados

0. 4 A hacia la cavidadoC; 3 iones Na, Na, 19 están localizados en los - 

anillos de 8 miembros, desplazados 1. 2 A del centro. Los cationes Najlg

al bloquear parcialmente la aberturag influyen en la adsorci6n de gases

y vapores y regulan el tamaño del poro. El Na restante, Naj, j, se loca- 

liza de frente al anilla de 4 miembros. 

2+ 
Cuando se intercambia el Cap de tal forma que hay 4 iones

24- + 

Ca y 4 iones Na en cada celda unitaria, las 8 posiciones del sitio I

se ocupan y las posiciones del sitio 11 quedan vacantes. Consecuente -- 

mente, las aberturas quedan libres y permiten la admisi6n de moléculas

con diámetro aproximado de 4. 3 A. El volúmen del paquete de oxígenos en

3 3
el tetrahedro de la zeolita A es aproximadamente de 43 A ' ( 38A para

el cuarzo). 

Con respecto al voAmen ocupado por las moléculas e agua, 

gstas ocupan las cavida, es oc y p , 6 sea 930 A 3 por celda unitaria. El

volúmen de
Arc,' NO, 

y Go, sugiere que estas especies ocupan s6lo la cavi - 
3

dad mayor, 6 sea 775 A . Se ha observado que el volémen del espacio po- 

roso ocupado por los cationes, afecta al n6mero de moláculas de agua

que pueda admitir la celda unitaria. El contenido de agua se incrementa

al disminuir el radio i6nico del cati6n. ast, de 22 moléculas para el

talio ( r= 1. 49 A). a 27 para el sodio,( r= 0. 98 A). El valor mayor es

de 30, en la zeolita CaA, que contiene la mitad del n6mero de cationes

que la zeolita NaA. El intercambio cati6nico puede en ocasiones ser

muy difícil, y en algunos casos cuando el intercambio ya se realiz6, 

la subsecuente Jeshi-iratací6ng destruye la estructura cristalina,( Ba). 
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Potencial electrostático en la zeolita A. Se han propuesto m6tcJ0s para

calcular el potencial electrostático en varios sitios cati6nicos y dicha

Potencial es consistente con los análisis estructurales. Dentro de las

cavidades, el potencial se determina por la carga eléctrica tetal del

esqueleto. 

Existen otras zeolitas con la estructura del tipo A pero que - 

tienen a otros cationes como principales, ( p. ej. tatrametilamonio); 

las zeolitas sintéticas ZK- 21 y ZK- 22. poseen la estructura del tipo A

y contienen fosfatos intercalados a raz6n de un fosfato en cada cavidad

ZEOLITAS DEL GRUPO 4

Este grupo se caracteriza por tener en su estructura el anillo doble

de 6 miembros, MR. Este grupo incluye a la cabacita, gmelinita, a la

faujositap R ( relacionados a la cabacita), 5 ( relacionados a la gmeli- 

nita) y a las zeolitas X y Y; ( relacionadas a la faujosita). 

Debido a su importancia en la industria, se menciona y se trata - 

con más detalle a las estructuras del tipo faujosita. 

Estructuras del tipo faujosita.- Les zeolitas X y Y y la faujosita, - 

tienen toPO16gicamente estructuras similares, aunque son especies zeo- 

líticas distintos. Las celdas unitarias son cóbicas, con una dimensi6n

de aproximadamente 25 A y contienen 192 tetrahedros ( Si. A1) 04. El es- 

queleto contiene el mayor espacio poroso de cuantas zeolítas se cono- 

cen, y proporcionan alreJedor del 50, J del volúmen del cristal deshidra- 

tado. ( Fig. A- 11). 

Composici6n química. Las composiciones químicas de las zeolitas X y Y

son funci6n del método de sIntésis. Las zeolitas se Jistinguen en base

de la composici6n química, estructura y de sus propie la-Jes físicoqui - 

micas. Así, se han encontrado Jiferencias en la composici6n y distribu- 
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Figura A- 11. Estructura de las zeolitas X, Y, y faujosita, repre- 

sentada por un modelo que muestra el arreglo espacial de los octa

hadros truncados en una configurací6n tipo diamante. 
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ci6n cati6nica, en la proporci6n Si/ Al y en el
1

ordenamiento Si -Al. 

En las zeolitas X y Y la relaci6n entre el ndnero de tetrahedros de

tomos de Al, NA19 y la proporci6n Si/ Alp es: 

N Al = 192 ; donde R= NSi/ NAl* 
l+ R) 

Los iones Aluminio ( N41) , en la celda unitaria de la zeolita X varía

de 96 a aproximalamente 77, y el valor de R de 1 a 1. 5. En la zaolita Y

los iones 2*varían de 76 a 4B aproximadamente y R de 1. 5 a 3. 

Estructura del esqueleto. Consiste de un arregla que asemeja a un dia- 

mante, de octaheAros eslabanalos y unidos tetrahédricamente a través de

anillos de 6 miembros. La uni6n entre los octahedros truncados es un - 

prisma hexagonal, que contiene 12 tetrahedros y que puede ser usalo pa- 

ra describir la estructura del esqueleto. La densidad del paquete de

oxígenos es de 39 A3 / tetrahedro ( 38 en eloCcuarzo) y ha silo conside- 

rada en los cálculos de las interacciones de dispersián entre las molé- 

culas adsorbi:las y la superficie interna de la zeolita. 

Sitios cati6nicos. Se han definido 6 sitios cati6nicos. El sitio I se

localiza en el centro del prisma hexagonal; el sitio P está adentro de

la cavidad p adyacente al ) 6R; el sitio IP está adentro de la cavidad

adyacente al S6R; el sitio II está cerca ¡ el S6R en la parte externa de

la cavidad P y descansa dentro de la gran cavidad, de cara al sitio IP; 

el sitio III se refiere a posiciones en la pared de la cavidad mayor

en las aberturas de los anillos de 12 miembros; el sitio IV se localiza

en los anillos de 12 miembros. 

Durante los estudios iniciales de la estructura cristalina

de la zeolita X hidrataJa. 48 de los 90 iones Na"»( por celda unitaria

fueron localizados en los sitios I y II; los estudios posteriores as¡. q
1- 

naron a los iones Na los sitios 1, 11 y II. De esto se deriva que los

cationes restantes y las moléculas de agua, se comportan como una solu- 

ci6n electrolítica fuerte que " flota" libremente a través del esqueleto. 
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Esto se ha observado experimentalmente. 

Posici6n de los Cationos en las zeolitas hidratadas del tipo faujosita* 

Cuando está completamente hidratadag la faujosita contiene alrededor de
235 mol6culas de agua distribuídas en las supercavidades y en las cavi- 

dades p - Las investigaciones estructurales sobre la faujosita hidratada

de compasici6n cati6nica no- determinaJap pero asumiendo un total de 43
111

tt

iones de Na y Ca por celda unitariag han demostrado que 17 cationes es- 
tán localizados dentro de las cavidades cerca del sitio 1, y dentro de

cada cavidad existen 4 posiciones, en un arreglo tetrahédríco con 4 molé

culas le agua. Los 26 cationes restantes no fueron localizados exacta - 

mente, pero pueden ocupar sitios cercanos al 56R dentro de las cavida - 

des 111 - 

Posici6n de los cationes en las zeolitas deshidratadas del tipo

faujosita. En la zeolita X deshidratadag los iones Na ocupan el sitioIII

y los iones lel mismo metal en la zeolita Y deshidratada ocupan 3 siti- 
41

os. En promedio, 7. 5 iones Na se encontraron en el sitio 1, 30 en el -- 

sitio II y 20 en el sitio P, ocupando sitios similares los cationes K+ 

3+ 

y Ag intercambiados en la misma zeolita. Los iones lantano, Lag de la

zeolita Y deshidratada e intercambiada i6nicamente, ocupan el sitio I

a la temperatura ambiente y por calentamiento a 700 0 C se mueven al -- . 

sitio II; este efecto es reversible. Los _Jones trivalentes ocupan pre- 

ferentemente el sitio I y en alg6n grado el sitio H y el sitio P cuan- 

do la zeolita está completamente deshilratada. 

la utilizaci6n de los sitios cati6nicos por cationes divalen - 

tes en las zeolitas X y faujosita, depende del n6mero de moléculas de

agua residuales, ya que el poder polarizante del cati6n determina la - 

cantidad de agua retenira; entonces, los cationes más pequeMos retienen

más moléculas de agua que los mayores. Así por ejemplo, el n6mero de
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cationes en el sitio II' es aproximadamente inual al contenido de --- 

agua. A un contenido nulo de agua, los sitios I« y 11', están vacíos. 

En la zeolita NiY, el níquel se mueve hacia el sitio I conforme proce- 

de la deshidrataci6n; los iones calcio se mueven a sitios dentro de la

cavidad p - 
Relaciones en las propiedades físicas de las zeclitas X y Y. La adsor- 

ci6n en fase vapor de una molécula con el tamaño crítico, la trietil— 

amina, ( C H j N. con un diámetro cinético de 7. 6 A, fué estudiada en - 
2 5 ' 3

las zeolitas X y Y con Ca 2+ intercambiado. ( Fin. A - 12Y. 

Si se considera la forma cálcica de la zeolita Y con 64 átomos de alu- 

minio por celda unitaria, lo que dé una relaci6n Si/ Al igual a 2, cuya

f6rmula se puede representar por Ca 32 ( AIO 2) 64( 5' 02) 1289 se tiene que - 
un i6n Ca 2+ en el sitio I está rodeado por 12 tetrehedros de la unidad - 

3+ 
MR. En promedio, 4 tetrahedros contienen Al ' lo que implica una --- 

3+ 2+ 
carga nenativa de 1. Por cada Al * El i6n Ca balancea 2 de las cargas

nenativas, y las otras 2 se balancean en el sitio 11. La triatilamina- 

fué rechazada por la zeolita CaX deshídratada ( Si/ Al menor de 1. 5) y - 

rápidamente adeorbida a temperatura ambiente por la zenlita CaY, 

Si/ Al mayor de 1. 5). Una explicaci6n propuesta, es que los iones Ca 2+ 

en el sitio II distorsionan el esqueleto de la zaolita ligeramente si - 

la poblaci6n de iones Ca2* en tal sitio es mayor del 75%. Cuando la po- 

bleci6n cati6nica divalente es igual 6 mayor de 40 ( S iones Ca 2+ en c/ u

de las 8 cavidades p , un í6n en cada sitio 1 y 3 en el sitio II), --- 

ocurre una distorai6n que restringe la abertura principal provocando - 

que la molécula de tamaño crítico no se adsorba rápilamente. Cuando la

poblaci6n cati6nica es menor de 40 ( menos de 5 iones Ca 2+ en cada octa- 

hedro truncado), el efecto sobre el esqueleto disminuye y la distor -- 

si6n de las aberturas es mínima. 
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Figura A- 12. Adsorci6n de la triatilamína sobre las zaolitas X y Y

en las formas cálcicas. La adsorci6n de la amina en - 5Y en paso de

la zaolita activada, fué medida a 28 0 C y a una presi6n total de

2. 2 torr ( p/ pa = 0. 03). Las líneas punteadas indican la aguda dis— 

continuidad cuando Si/ Al vale aproximadamente 1. 5. El grado de in- 

tercambio con el calcio, d sea, la raz6n de equivalentes de calcio

a aluminio, corresponde a un valor mayor de 0. 85 para todas las -- 

muestras de zeolitas. 

20

Adsorci6n

I',. en paso) 

10

1. 0
1. 5 2. 0

Si/ Al

12



36 - 

La distribuci6n cati¿nica en las zeolitas deshidratadas X y Y, es con- 

sistente con los estudios hechos el resPecto. Una de las técnicas em— 

pleadas para conocer tal distribuci6n, es la resonancia del spin elec- 

tr6nico. 

Cabecita.- El esqueleto consiste de unidades M unidas por anillos de

4 miembros, lo que provoca cavidades elipsoidales grandes de 6 aber--- 

turas formadas por anillos de 8 miembros. Al deshidratarse, n6 colapsa

y los iones Ca
2+ 

se mueven de las cavidades a lcs sitios I y 11. En la

zeolita deshidratada los iJones ocupan 3 sitios: el sitio I en el ---- 

centro de los prismas hexagonales; el sitio II cerca de los anillos de

6 miembros y el sitio III, cerca de los anillos de 4 miembros, en la - 

cavidad. Cada celda unitaria contiene un sitio Ip 2 sitios II y 12 -- 

sitios III. El cati6n Ca 2+ ocupa 0. 6 en el sitio 1, 0. 35 en cada sitio

11 y 1/ 16 en cada sitio 111 para un total de 2 iones Ca 2+ Por celda. 

Las zeolitas sintéticas K - C, D y R se relacionan estructuralmente a la

cabecita, pero su estructura detallada nd se conoce. 

ZEGLITAS DEL GRUPO 5

Las características estructurales de las zeolitas de este grupo fueron

establecidas hace 30 aMos por Pauling y Taylor. Las estructuras deta— 

lladas en funci6n de las posiciones de los cationes y del agua de la - 
mayoría de los miembros, no son conocidas. A las zeolitas de este --- 

grupo se les conoce como zeolitas fibrosas, en base de las cadenas -- 

que presentan en el esqueleto cada una de ellas. Todas las estructuras

de este grupo se basan en cadenas de tetrahedros eslabonadas transves
salmente. Una cadena individual se compone de unidades eslabonadas de - 

cinco totrehedros, como se observa en la fíg. A- 13. Meier las design6

como unidad 4- 1. Los 3 modos de uni6n de las cadenas, produce los 3

tipos de esqueletos del grupo S. Un modo es característico de los
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Figura A- 13. Complejo 4- 1, correspondiente a la estructura de las

zeolitas del grupo 5. Cada círculo blanco corresponde a un tetra- 

hedro. 
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esqueletos Je la natiolita, escolecíta y mesolita. Un segundo modo - 

resulta en la estructura característica (, e la thompsonita y la gonar- 

dita. El tercer modo es encontrado en edingonita. Aunque la cadena de

tetrahedros es en st un ensamble rígido, el enlace transversal entre

las cadenas a yacentes por el compartimiento de los iones oxígeno, no

es rígida, y las cadenas pueden rotar al deshidratarse 6 durante el - 

acomodo de los cationes. 

Dos tipos de canales corren a través de la estructura, la que

produce pequeMas cavidades en las intersecciones las cuales contienen

las moléculas de agua y los cationes intercambiables. Se ha asumido

que los canales principales que corren perpendicularmente al eje c -- 

entre las cadenas ajyacentes, tienen un diámetro mínimo libre de 2. 6A

comparados con los canales paralelos al mismo eje c que tienen un dig

metro de 2. 08 A. 

Natrolita, steolecita y mesolita.- Aunque difieren en la composicAn

de la celda unitaria y en la simetría, estas zeolítas poseen el mismo

tipo de esqueleto. Las 2 primeras son la forma s6dica y cálcica del -- 

mismo tipo de estructura. La mesolita es el tipo intermedio con una

2+ 
raz6n de Na a Ca de 1. Dado que la poblaci6n cati6nica varía de - 

t_ 2+ 
16 iones Na a 8 iones Ca, el n6mero de moléculas de agua se íncremen- 

ta de 16 a 24. El némero total de cationes y moléculas de agua en la

celda unitaria es en cada caso 32. El ordenamiento Si -Al en las cade- 

nas de la natrolita, se indican en la figura A- 14. Debilo a los cam- 

bios estructurales sufridos en la JeshiIrataci6n y en el intercambio

i6nico, estas zeolitas no son adsorbentes moleculares importantes; 

los cationes se coordinan con los oxfgenos ', e la estructura y con el

agua, y al ( lesbalancearde las cargas, el cati6n emigra y la estructu- 

ra se Jistorsiona. 
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Figura A- 14. Dibujo de la cadena de tatrahedros como se encuentra

en la natrolita, mostrando el orlenamiento del aluminio y del si- 

lício: los pequeMos círculos blancos corresponden al aluminio, 

los círculos oscuras, al silicio, y los círculos mayores, al oxí

geno. 
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ZECLITAS DEL GRUPO 6

El elemento estructural com6n en este grupo (
excepto en la bikitalta), 

es una configuraci6n especial de anillos de 5 miembros. la unidad

secundaria de construcci6n de 6 tetrahedr,os se denomina unidad 5- 1; ver

la fiq A- 15. Estas unidades forman cadenas complejas que se unen de dis

tintos modos. 

Mordenita.- Debido a la casi constante relaci6n Si/ Al de 5, es la zeo~ 

lita mineral más silfcea. Además se indica una distribuci6n ordenada de
4+ 3** 

Si y Al en la estructura, la cual consiste de cadenas eslabonadas trans

versalmente al compartirse los oxígenos vecinos. Para la difusi6n de -- 

pequeNas moléculas, la zeolita deshidretada tiene un sistema bidimensio

nal de canales; para moléculas mayores, el sistema es unidimensional y

puede estar sujeto a bloques de difusi6n producidos por fallas crista- 

linas 6 a la presencia de material amorfo 6 incluso a la presencia de

cationes en los canales. Así, el nitr6geno y el oxígeno se adsorben rá- 

pidamente, pero el metano 6 el etano, lentamente. Esto es inconsistente

con la dimensi6n del canal ( 6. 7 A), pero dado que el sistema principal

está en una s6la direcci6n, el n6mero de bloques de difusi6n necesaríos

para limitar la adsorci6n Jelas especies moleculares, no es grande. 

las posiciones de 4 de los 8 iones Na en el cristal hidratado, han - 

sido determinadas; las posiciones de los 4 restantes y de las moléculas

de agua, no se conocen. El tipo sintético de mordenita (" puerta grande") 

exhibe las características adsorbentes esperadas para la difusi6n libre

de las moléculas en los canales principales de 6. 7 A. 

Bikitalta.- Es una zeolita rara recientemente descubierta, donde el i6n

litio es esencialmente la especie cati6nica. Se clasifica en este grupo

porque el análisis de la estructura parece indicar que está basada en - 

anillos de 5 miembros y en las unidades 5- 1. Deshidratada, no exhibe
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Figura A- 15. Diagrama mostrando la configuraci6n de las unidades

TBO16 de totrahedros como se encuentra en el esqueleto estructu- 

ral de las zeulitas del grupo 6. 
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propiedades adsorbentes. 

ZEOLITAS DEL GRUPO 7

Incluye a las zúolitas morfol6gicamente laminares: la heulanditay la es- 

tilbita y posiblemente la clinoptilotita.. 

El detalle estructural com6n en este grupo, lo constituye la con- 

figuraci6n especial de los tetrahedros ( fig. A- 16), cuyo arreglo es la- 

minar ( fig. A- 171. La USC contiene anillos de 4 y 5 miembros y se conoce

como unidad 4- 4- 1, propuesta por Meier. 

Heulandita.- Cambia estructuralmente con la deshidrataci6n. Si se deshi- 

drata a temperaturas moderadas, abajo de 1300C. adsorbe agua y amonfaco. 

Despu6s de la deshidrataci6n a temperaturas mayores, no se verifica la

adsorci6n. 

Clinoptilotita.- En contraste con la heulandita, es muy estable a la des- 

hidrataci6n y rápidamente readsorbe agua y di6xido de carbono, asl como

oxígeno y nitr6geno. 

OTRAS ZEOLITAS

Existen zeolitas sintéticas para las cuales la estructura no es conoci- 

da y obviamente no se relacionan con las estructuras conocidas, por ejem- 

plo las zeolitas Fp Hp TI P - Tp Jp El ffir Qp Np ZSM- 2, etc. 
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Figura A- 16. Configuraci6n de las unidades T la a 20 de tetrehedros
en el esqueleto estructural de las zeolitas del grupo 7. 

Figura A- 17. Arreglo de las unidades T lo 0 20 de tetrahedros en el - 
esqueleto estructural de la breusterita. 
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ZEOLITAS MINERALES

a zoolitas minerales se han usado en muchas investigaciones acerca de

i estructura y propiedades de las zealitas en general. Una discusíén - 

eres de su clasificaci6n. formaci6n y propiedades es necesaria pera - 

imprendor la síntesis y propiedades de las especies artificiales. 

e zeolitax minerales no han tenido mucha aplicacién come adearbentes- 

catalizadores en la industria, aunque algunos tipos es encuentran en - 

andes cantidades en la naturaleza, ( sin embargo otras especies se --- 

cuentran en cantidades minúsculasí; algunas zeolitas sintéticas en&-- 

gaso sí son usadas comercialmente. Hasta hace relativamente poco --- 

empos la nomenclatura de las zeolitas minerales había estado confusa, 

ire con los métodos de la cristelograffe con rayos X y otras técnicas, 

han desentraRado sus estructuras reales. 

Sitios de formac16n. Básicamente, se encuentran en las cavidades de

cas basíltícas y otras rocas de origen ígneo, as¡ como en productos

alteraci6n de cenizas volcánicas. la formacién inestable de las

olitas en sedimentos, se lleva a cabo por un proceso similar al usado

la síntesis de las zselitas. Todos las especies minerales se encuan- 

an en rocas Igneas y algunas en sedimentos. 

Zeolítee Igneas. Se presentan normalmente como cristales, en ocasio

5 de una pulgada de diámetro y se suponen cristalizados en cavidades- 

lo largo de fracturas en el basalto en soluciones acuosas durante - 

5 d1times etapas de actividad magmética. En la mayoría de los casos se

Uentran acompeNadas de otros minerales: calcita, cuarzo, carbonato - 

calcio, etc. La secuencia de formaci6n de minerales en une cavi - 
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dad, puede ser funci6n de la cambiante composici6n de la soluci6n de- 

le cual el mineral se forma yl6 de otras condicionses tales como la - 

presi6n y la temperatura. 

La distribuci6n de las zoolitas minerales en funci6n de la

relaci6n entra su contenido de ellíce y la' disponibilidad de sílice - 

libre, ha sido usada para correlacioner su presencia con el ambiente. 

Asfp la existencia de zeolitas ricas en sílice ( mordenitay heulan --- 

dita, etc.) se reporte con cuarzo y 6pelo en Brasil, en áreas donde - 

la actividad de la sílice es alta. En contraste, las principales zeo- 

litas cálcicas de los basaltos del norte de Irlanda ( cabacita, levi— 

nita, etc.) tienen contenidos bajos de sílice y se encuentran en ám— 

bitos donde la actividad de la sílice es baja. 

3.- Zeolitas sedimentarias. Los dep6sitos sedimentarios se han divi— 

dido por Hay en 2 grupos principales, en base de las deposiciones del

medio ambiente. 

i) Dep6sitos salinos, alcalinos, n6 marinos.- Las zeolitas se encuen- 

tren ampliamente distribuídas en estos dep6sitos y pueden formar

camas casi puras. 

ii) Dep6sitos marinos y de aguas dulces.- Las zaolitas surgen como

productos de alteraci6n del vidrio valcánico, en acumulaciones de sed¡ 

mentos tufáceos; ( fragmentos volcánicos compactados, generalmente me- 

nores de 4 mm de díámetro). 

Algunos dep6sitos son dífIcíles de clasificar en estas categorías. El

pH dé un índice característico del sitio propio de ciertas especies# - 

por ejemplo, un pR alrededor de 9. 4 es característico de los lagos -- 

salinos. 

Lfte zeolitas son formadas por la alteraci6n de productos vítreos -- 

contenidos en las cenizas volcánicas de la era terciaria y de inician
del pleistoceno. Se cree que el viento transport6 dichas cenizas -- 
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entro los sistemas intermontaMosos y se formaron entonces los dep6si- 

tos tufáceos de los lagos. Después de su sedimentaci6n, la ceniza fué

probablemente alterada por la acci6n de los lagos alcalinos y más pro- 

pLamente por las aguas del fondo que la transform6 en zeolitas sil

ceas, las cuales se encuentran mezcladas en mayor 6 menor grado con

cuarzap monmorrilanita, feldespatos y partículas de ceniza sin alte- 

rar. Es probable que las zoolitas estén siendo continuamente formadas

en el fondo de los océanos, así por ejemplo, la filipsita parece haber- 

se formado por la accién del agua marina sobre partículas volcánicas

provenientes de erupciones submarines9 de tal modo que el rápido enfria

miento de la lava en el agua, produjo la pulverizacidn, y la lava pul- 

verizada reacciond con el agua y form6 la palegonita que gradualmente

se transform6 en filipsita. Por otra parte, se han estudiado zonas de

zaolitizaci6n que corresponden a áreas térmicas activas, por ejemplo

en Nueva Zelandia y Estados Unidas. 

4.- Origen de las zeolítas minerales. La formaci6n de las zoolitas en

las rocas sedimentarias, han sido correlacionadas por Hay con la com- 

Posici6n química de las rocas, con la química del agua en funci6n de

la deposici6n ambiental, con la profundidad a que se encuentran y con

la edad. las correlaciones químicas se establecen mejor en las zeoli~ 

tas encontradas como productos de alteraci6n en dep6sitos de agua - 

dulce y marina que no han sido enterrados profundamente. En general, 

se puede decir que las zeolitas ricas en silicio predominan en las

rocas con alto contenido del mismo y viceversa. Por otra parte, se

Puede decir que la salinidad del agua favorece la conversi6n del vi- 

drio volcánico a la especie zeolStica. Tambi6n se ha vista que el ti- 

po de cati6n metálico y las propiedades relativas, se relacionan en

algén grado con el tipo de zeolita formado, pero hay excepciones, 
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como la filipsita, una zeolita potásica primaria que se encuentra en

sedimentos tufáceos volcánicos depositados en lagos Jonde la propor— 

Í_ + 
ci6n de Na a K varia de 6 a 150. 

Presi6n y temperatura. Dado que las zeolitas son aluminosilicatos hi- 

dretados de baja densidad, la presi6n y la temperatura ambiental influ- 

yen en el tipo de mineral formado. Las zeolitas más demsas y con menos

agua ( laumontita, analcima) son más estables a mayores temperaturas y

mayores presiones, en comparaci6n con las más hidrosas, ( cabacita, 

estilbita); de tal modo que al aumentar la profundidad de localizaci6n, 

las zeolitas menos densas se convierten a tipos más densos y las cuales

eventualmente se transforman a aluminosilicatos anhidros tales como son

los feldespatos. Esto se ha confirmado experimentalmente, al transfor- 

mar a las zeolitas a aluminosilicatos anhidros a altas temperaturas y

presiones. 

ComPosici6n. Ya que las zeolitas minerales parecen haberse formado por

la reacci6n de una fase s6lida con una soluci6n acuosa en ámbitos natu

rales, una correlaci6n debe existir entre la composici6n del s6lido y

la de la soluci6n con las especies zeolíticas encontradas. Tales corre- 

laciones se han observado empíricamente en la síntesis de las zeolitaS. 

La activiciad química de los cationes metálicos, sílice y agua, influye

en el tipo de especie zeolItica que cristaliza en la soluci6n. Una zeo- 

lita que requiera una alta proporci6n de un cati6n básico, se favorece

con un pH alto* Si está presente el i6n H+9 compite con estos cationes

básicos, y así se formará una estructura zeolítica 6 una capa de sili- 

catop tal como una arcilla mineral. 

Concentraci6n de Sílice. La actividad de la sílice en la soluci6n, in- 

fluye en la zColita formada. La presencia de iones hidroxilo influye en

la concentraci6n y actividad de la sílice, acausa de que inzlepenliente- 

mente cataliza la cristalizaci6n de la sílice amerfa a cuarzo, disminu- 
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Venlo su aprovechamiento. 

La solubilidad de un v¡ Irio rico en sílice es -,¡
rectamente

proporcional a la alcalinidad de lla soluci6n. Aunque la scl-ubilidad se

incrementa al aumentar el pH, la raz6n Si/ Al en la soluci6n disminuye. 

Se ha propuesto que las zeolitas con una raz6n relativamente baja de

Si/ Al se foimaron al incrementarse la alcalinidad de la scluci6n en con

tacto con el vidrio durante el proceso de mineralizaci6n. As¡, experi- 

mentalmente se demostré que el tipo sintItico de filiPsitay al incremen

tarse el pH de 9 a 11. 5, sufri6 una disminuci6n en la proporci6n Si/ Al

de 3. 4 a 2. 2. Esto concordé con la proporci8n Si( OH 4
la se- 4/ A'(" H) 4 en

luci6np dado que sufre una variaci6n similar con el pH. 

El mecanismo para la formaci6n de las zeolitas minerales

provenientes de vidrios volcánicos, implican la reacci6n del vi, rio -- 

con la soluci6n para formar una gel, que subsecuentemente cristaliza a

zeolita. 

Las zeolitas minerales pueden formarse por la reacci6n de otros mine- 

rales silIceos primarias. Los minerales arcillosos en general, n6 - 

reaccionan para formar zeclitas en ambientes naturales, aunque pueden

ser convertidos a zeolitas en el laboratorio. 

5.- PropiedaJes físicas. Las zeolitas puras son incoloras; algunas es- 

pecies minerales presentan coloraciones debido a ciertas impurezasp - 

como 6xidos de fierro finamente divididos;( las especies sintéticas se

colorean debido a la introducci6n por intercambio i6nico de ciertos - 

tipos de íones de metales de transicidn, como el cobalto). 

Las densidades de las zeclitas van generalmente de 2 a 2. 3 g/ cc. El

intercambio i6nico, por supuesto, cambia la -Jensidad, que depende bá- 

sicamente de la estructura del esqueleto, 6 sea, Je las aberturas y

del voldmen de poros. Existen datos acerca de las propiedades dpticas

y de otras características físicas de las zeclitas como son los patro- 
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nes de difracci6n con rayos X. 

C.- ZEOLITAS SINTETICAS

esde mediados del siglo pasado (
1845: Schafhautle, 1662: St. Claire

Devilley 1882: Schulten) se han reportado síntesis de aluminosilicatOs

por métodos basados en la simulaci6n de procesos que se suponen acae- 

cidos en la naturaleza. 

le- Métodos de síntesis. Las primeras investigaciones hidrotérmicas ( se

entiende la cristalizaci6n de las zeolitas a partir de sistemas acuosos

que contienen los componentes químicos necesarios) 
implicaron tempera- 

turas sobre los 2000C y presiones elevadas; el agua no se considerd un

reactante. Muchas conclusiones de estos experimentos no se reportaron. 

La mayorla de las zeolitas sintéticas son producidas en condiciones de

no -equilibrio, lo que se considera termodinámicamente como en fases

inestables. Así por ejemplo en el sistema de 4 componentes

Na O - Al 0 5211
2 2 3- L 2 _ H 2 09 a 1000 atm6sferas y agua en exceso, fases sintéti- 

cas relacionadas con la albitap con la analcima, con la mordenitag con

la natrolita, con la nefelina hidretadep etc. 9 son formadas en tempera- 

turas que ven de 290 0 C a 700 0 C. En el mismo sistema, con composiciones

químicas semejantes y a temperatura5 menores de 200OC, se formaran dife- 

rentes especies de zeolitas como fases metastables. La naturaleza de - 

los materiales reaccionantes, los factores que afectan la nucleaci6n y

el tiempo de reacci6n, son importantes al determinar las especies zeo- 

lfticas producidas a bajas temper..9turas. 

En general, podemos decir que por el control de ciertas varia

bles, tales como, la proporci6n de ingredientes, el cati6n metálico alca- 

lino 6 alcalinotérreo y las condiciones de las soluciones hidrotérmicas

en las cuales los cristales son formados, es posible sintetizar varias

estructuras zeolIticas diferentes. 

Síntesis a baja temperatura. Muchas de las especies sintéticas se han
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formado a temperaturas que van desde la ambiente hasta 100OC9 de tal

mojo que se han acumulado datos empíricos acerca de las relaciones - 

entre la composici6n, temperatura, tipos de reactantes y otros factores. 

Dado que las zeolitas minerales en sedimentos se generan a temperaturas

relativamente bajas, estas condiciones de temperatura se han usado en

el laboratorio. 

Principio je simplicidad de Go1dsmith. Aquí, básicamente se relaciona

la facilidad de la cristalizaci6n a la simplicidad que presenta la es- 

tructura. El crecimiento de los aluminosilicatos cristalinos tales como

las zeolitas, requieren de la formaci6n de un nicleo; así, en un siste- 

ma con un mayor grado de desorden ( mayor entropia, mayor simplicidad) 

el principio favorece la formaci6n y desarrollo de un núcleo, y gste

puede ser el n6cleo de un cristal en una fase metastable. 

Inestabilidad de las zeolitas. Se ha observado que una zeolita sinté- 

tica preparada rápidamente en el laboratorio y relacionada estructural- 

mente a una especie mineral que ha existido durante un largo período de

tiempo geol6gicop muestra diferencias en propiedades debido a la falta

de ordenamiento que presenta en su estructura comparada con el orden - 

estructural que presenta la zeolita mineral. Esto se debe funilamental- 

mente a las bajas velocidades le reacci6n, de tal modo que el verJada- 

ro equilibrio no se obtiene. Es muy probable que muchas zeolitas sint6- 

ticas que no tienen relaci6n con las especies minerales sean fases d@ 

tranaícídng es Jecir, sean inestables y eventualmente pue. jan conver- 

tirse a especies más estables. Esto explica que aunque alrededor de

100 zeolitas sintéticas se han reportado, muchas no tienen relaci6n con

las especies minerales conocidas. 

La cristalizaci6n de los silicatos a partir de geles

reactivos, pue, Je ser discutida en funci6n de la energía libre, como se

vé en la figura :- 1. 
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la mezcla inicial forma la fase a, la que puede convertirse en b y c

con el tiempo. En la regi6n donde la temperatura es tal que a 6 b

puedan formarse, la nucleaci6n y la rapidez de crecimiento son impor— 

tantes. La fe@@ ineatable a se forma preferentemente, y se puede trans

formar a la fase b más estable y posteriormente a la c. 

Algunas consideraciones para la síntesis. Las condiciones generalmente

usadas en las síntesis, son: 

a) Reactivos recién preparados: geles coprecipitados 6 s6lidos amorfos. 

b) pH relativamente alta, inducido por un hilrSxido de metal alcalino

u otra base fuerte. 

c) Condiciones hidrotgrmicas a baja temperatura, con la presi6n gene— 

rada por el correspondiente vapor saturado. 

d) Un alto grado de supersaturaci6n de los componentes de la gel, con el

fin de que sea mayor la nucleaci6n. 

NOTA: una gel se define como un silicato metálico hidroso, que se pre— 

para ya sea de soluciones acuosas, de s6lidos, de solas coloidales 6

de aluminosilicatos reactivos. La preparaci6n y propiedades de galos

de silicatos amorfos tal como la sIlica—gel, se han estudiado por mu— 

chos abos. La sflica—gel se ha definido como un sistema coloidal de — 

carácter s6lido en el cual las partículas coloidales de algún modo, 

constituyen una estructura coherente que es interpenetrada por un
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sistema ( generalmente líquido) que consiste de unidades cinéticas más

pequeMas que las partículas coloidale3. 

los geles se han cristalizados en sistemas hidrotérmicos

cerrados a temperaturas que varían generalmente desde la temperatura

ambiente hasta alrededor de 175 0e. En algunos casos, se ha trabajado

a temperaturas mayores a 30eC. la presi6n, coma ya se ha asentado, es

genera lmante la presi6n autégena, que equivale aproximadamente a la - 

pre3ién del vapor a la temperatura fijada. El tiempo requerido para la

cristalizaci6n, varíe de unas cuantas horas, a varios días 6 aén más. 

la preparaci6n del gel y su cristalizaci6n. puede ser representada

esquemáticamente con el siguiente ejemplo, utilizando para ella el

sistema Na 2 O - Al 2a 3- 5' C) 2 _H 20, así: 

NaGH( ac)+ NaAl( OH).( ac)+ Na2S' 03 ( ac) 

1 T 1 aprox. 250C

N& 
a ( A113 2) b ( Sio 2) c* 

NaOH- H 2 0 Gel

1 T2 aprox. 25- 1750C

ex [( A" 2) x( Sío2 y] * ' H20 + soluci6n

Cristales de la zeolita

la facilidad con la cual las zeolitas cristalizan, es atribuye a la

alta reactividad de la gal9 a la concentraci6n del hidr6xido alcalina

y a - 11- alta superficie activa debida a las pequenas partículas de las

fases s6lidas implícitas. la gel es probablemente producida por la co

polimerizaci6n de las especies individuales ( silicatos y aluminatos) 

por un mecanismo de condensaci6n. 

Ua3 resultados obtenidos por los primeros investigadores tratan- 

do de imitar el proceso hidrotérmicop fueron relegados debido a la

carencia de datos específicos para la identificaciU de las especies. 
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Los primeros intentos firmes al respecto los aport6 Miltan y asociados, 

quienes se basaron en los trabajos realizados por Barrer. Así, prepara

ron zeolitas cristalinas por procesos a baja temperatura a partir de - 

geles. Las variaciones en las composiciones químicas y la distribuci6n

de los pasos moleculares en las especies iniciales que intejran las so- 

luciones, provocan diferencias en la estructura de la gel y por consi- 

guiente se producen un mayor n6mero de discrepancias estructurales en

las zeolitas. Entonces, en funci6n de los parámetras y de la variaci6n

que de ellos se haga, se obtienen diferentes tipos de zeolitas que ge- 

neralmente no están tipificadas por una especie mineral. Algunos de los

sistemas y reactantes usados en la síntesis de ciertas zeolitas, se ilu-s

tren en las tablas al final de la parte III.Tabla TV. 

Zeolitas nitrogenadas. Aunque las zeolitas se sintetizan más rápidamen- 

te de las geles ( hidr6xido alcalino- al6mino silicato), han sido tamblen

sintetizadas de sistemas que contienen iones amonio cuaternariosp en

particular el cati6n tetrametilamonio ( TMA). Estos sistemas requieren

de 2 bases, el alkil- amonio y el hidr6xido alcalino. Las combinaciones

de 2 bases de metal alcalino como el NaOH y el KOH, han sido usadas tam

bién, juntamente con el i6n TMA. 

Síntesis de zeolitas a partir de arcillas. Las zeolitas cristalizan tam- 

bién de reactivos amorfos diferentes de las geles de aluminosilicatos. 

Se ha reportado la cristalizaci6n de la hidr6xi- sedalita y de una zao— 

lita ( nd- pura) al tratar vidrio volcánica pulverizado con soluciones de

NaOH- NaCl. Ellis fué capaz de convertir vidrio volcánico en mordenita en

un sistema hidrotérmico natural. Estas cristalizaciones que toman lugar

en el laboratorio durante períodos cortos de tiempo, son similares a la

formaci6n de zeolitas por la diagánesis de sedimentos de origen volcá - 

nica. El proceso más importante usa minerales del grupo kaolín, el cual

0 2SiO 2H 0se pue- le representar quíwicamente como Al2 3 2 2
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an el fin de preparar la arcilla pera la raecci6n, es necesario con - 

Partir el kaolln a metakaolln por tratamiento térmico ( calcinaci6n) a

proximadamente 6000C. Este material amorfo se trate con soluciones - 

icuosas de hidréxidos de metales alcalinos a una temperatura aproxi— 

sada de 1000C. la zeolita formada depende de la composici6n de la -- 

mezcla reaccionante. Por ejemplo, si el metakaolín es trate solo con- 

ImOHI se forma la zeolita Al

2Al 2 si 2 0 5( OH) 4
500- 600 C ~ 

2A! 2 si 2 0 7 «' H 20

kaolín metskaolín

6Al 2 sí 2 0 7 +- 12NaGH( ac.) 100 0 e - 0» Na 12 ( A10 2) l2 (Sio 2) 12 - 2 702 O+ éH 2o' 
zaclita A

í el kenlín sin calcinar reacciona con el Na0Hy se produce un faldas

iatoide q5 la hidroxisadalíte. Ver la Tabla Y. 

1 Zeolitas sintéticas con otras & tomos en el esqueleto.- Otras --- 

tomos que reemplazan al Al 3+ y al Si 4+ en los tetrehedros, son: el -- 

lalio, Ga 3+ ; el f6sforo P st ; el germanio, Ge 4+ y el fierro, Fe 3+ . El

65foro se presenta en cordinaci6n tetrahédríce con el oxígeno en

as zeolitas minerales vischíta y kehoelta. 

reemplazo del Al 3+ y del Si
4+ por el Ga 3+ y el Ge

4+ 
en las zeolitas- 

X y P, fuá demostrado por Barrer. El reemplazo parcial del Al 3+ por

1 Ga 3+ en las zeolitas tipo cabecita y tipo filipsite tu¿ reportado; - 

e usaron galas reactantos que contenían proporciones iguales de --- 

1 2 a 3 y Ga 2 0 3* 
a han reportado otras" zeolitas" ( zirconosilicatos y titanesilicatos) 

uyos estudios estructurales revelan que es demasiado aventurado

uerer clasificarlas como verdaderas zeolitae. 
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D.- CARACTERISTICAS Y P90PIEDADES FISICAS DE LAS ZECLITAS

1.- Morfología. Las zeolitas minerales se encuentran en rocas loneas

czjmo cristales bien desarrollados y en dep6sitos sedimentarios. 

Las zeolitas sintéticas que son cristalizadas de hidrogeles 6

Por conversi6n de otros aluminesilicatos tales como el kaolín, son pro- 

ducidos como polvos cristalinos cuyas partículas miden unas cuantas
micras; 

s6lo con el microscopio electr6nico se han podido observar

ciertas características físicas de las ceras de los cristales. 
2.- TamaMo de partícula de las zaclitas sintéticas. Los cristales de

las zeolitas se formen bajo condiciones típicas a partir de galas ---- 

hidrosos a bajas temperaturas y que contienen los comnonentes en altas - 
concentraciones. El tamaño de partícula vé de 1 a 10 micras; el radio - 

medio de las partículas es de 1. 39 mícras. Debido al tamaño de partí--- 

cula ten Pequeño de la mayoría de las zeolitas sintéticas, los crista— 

las deben prepararse en agregados Policristelinos con el fin de ser --- 

empacados en columnas y camas para ser usados en procesos de adsorcién
6 catalIticos. La superficie externa de los cristales es muy pequeña -- 

comparada con la superficie interna de 103 espacios porosos que quedan - 
después de la deshidretaci6n de la zeolíta. El tamaMo mayor de partícu- 

la que se ha observado para cristales de zeolitas sintéticas es de alre
dedor de 0. 1 mm, 

Y corresponden el tipo analcima y a la zoolita X. En - 

la zeolita A, el tamaño es hasta de 25 mieras. 
3.- Expensi6n térmica. La expansi6n térmica de la zeolita A completa --- 
mente hidretada, ha sido medida experimentalmente por medio de la deter
minac16n de la dimensi6n de la celda unitaria a partir de patrones de - 
difracci5n con rayos x sobre una veriaci6n de temperatura de - 1830C a - 

250C. 
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4.- Densidad. En general, la Jensidad es baje, ( de 1. 9 a 2. 3 g/ cc) pero

el intercambio cati6nico con iones pesados, la incrementa. Algunas zoo- 

litas con bario, tienen densidarles de 2. 6 g/ cc. La densidad depende da- 

la abertura de la estructura zeolitica y del cati6n presente en ella. 

S..- Dureza. En general, se puede decir que la dureza es aproximadamente

la misma, y que varía de 4 a 5 en la escala de Moh

6.- Uniformidad de composici6n en las zeolita5 sintéticas. Ya que la -- 

mayoría del trabajo experimental acerca de la composici6n química. estrue

tura, propiedades físicas y químicas de llas zeolitas sintftícas ha sido

necesariamente conducido en especímenes de polvos cristalinas, la un¡~ 

formidad de estas preparaciones es importante. El análisis químico de

una especie, es el análisis promedio de una muestra relativamente

grande que contiene muchos cristales. Un gramo contiene alrededor de

1 X10 12 cristales. Ya que la composici6n de la zealita . cristalizada

difiere de la composici6n de la mezcla inicial, se produce variaci6n de

composici6n química en un espécimen dado. La composici6n química de un - 

polvo puede variar de cristal a cristal y posiblemente dentro de los

cristales individuales; esto se acentós en zeolitas que por sí varían

en sus composiciones, como las zaolitas Y. G y otras. 

Para determinar una propiedad particular de alguna zeolita se deber& 

trabajar con cristales aislados, de los cuales se tendrá una composi--- 

ci6n química uniforme. Esto n6 ha sido posible en la mayoría de 1
1

os -- 

casos porque tales cristales no han sido preparados. En algunos estu— 

dios de intercambio i6nico, se han usado " cargas" de cristales grandes. 

Muchas propiedades en las zeolítas sintéticas muestran discontinuidad

cuando tales propiedades están referidas a composiciones químicas
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specíficas. ( Fig. D- 1). Si un espécimen de polvo contiene cristales de

omDosici6n variable, da un valor promedio, como se ilustra en la cur- 

ia 1. En la curva 2 se muestra un efecto de discontinuidad el cual es - 

indicativo de la composici6n específica. 

7.- Propiedades 6pticas.- Color. las zeolitas en estado puro son incola

as, pero pequeñas cantidades de impurezas provocan el color de las es- 

Decies minerales, tal como el F^ n la cabecita rosa de Nueva Escocia. 

ii los cationes alcalinos 6 alealinotérreas se intercambian por iones - 

Jo los metales Je tranoici6n, la zeolita puede tener color, el cual va

la seg6n el grado je hidrateci6n. Por ejemplo si la zeolita A con Ag+ 

intercambiajajinicialmente blanca se deshiJrata, el color cambia a un

jo amarillento y finalmente a un amarillo canaria brillante. La mis

2+ 
na zeulita con 1,',i intercambiado, combia de lila a verde brillante des

ués de la deshidratacidn. 

uminiscencia. Tal propie` ad se ha observale en las zeclitas minerales

Jesde hace más de 50 años. Ocho zeolitas fluorescen en azul, azul -ver- 

le, verde -amarillo, blanco amarillo y azul -blanco cuando se iluminan - 

un rediaci6n ultravioleta de 3650 A. 

1.- Corrjuctividad eléctrica y pH. Las zeolítas contienen catícines m6vi

es localizados en ciertos sitios dentro de las cavidades, en les cana

es y en las pareJes y libres dentro de los canales, coordinajos cen - 

loléculas de agua. La conductividad eléctrica se debe a la migraci6n - 

le los cationes a través de la estructura de la zeolita. Los datos de

onductividad se presentan generalmente como funci6n de la temperatura, 
omo se ve en la figura D- 2. La variaci6n de la energía de activaci1n

on la densidad cati6nica en las zeolitas X y y, se muestra en la figLu
a D- 3. La conductividad depende grandemente del tamaño del cati6n
asimismo, de la talla de los canales encontrados dentro de la
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Figura D- 1. Línea 1: una propiedad dependiente de la composici6n, 

n6 muestra discontinuidad cuando se mide en una muestra de cris- 

tales ( polvo) la cual implica un rango de composiciones químicas. 

Línea 2: una muestra de composici6n uniforme exhibe discontinui— 

dad en la relaci6n propiedad- composíci6n. 
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Figura D- 2. Gráficas tipo Arrhenius de la conductividad eléctrica

de las zaolitas X y Y. La proporci&n SiO 2/ Al2 0 3 = ( 1) 5. 2; ( 2) 4. 5; 

3) 3. 8; ( 4) 3. 05; ( 5) 2. 4. 

17

H
16

Kcal/ mol) 15
14

13

12

100 80 60 40

gura D- 3. Variaci6n de la energIa de activaci6n con la densidad - 

ati6nica en las Zaolitas X y Y. 
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estructura zeolítica. la dependencia de AH en el tipo de cati6ng se

mu stra en la fin. ')- 4 para la zPnlita A. 

Se ha observado un aunento en la conductividad el4ctrica al incrementar

el n6mero de moléculas de agua por celda unitaria en las zeolitas X y

A. Esto puede compararse con el comportamiento de las soluciones sali- 

nas e indica que las zeolitas hidratadas se comportan como una soluci6n

electrolItica s6lida. Se ha estudiado y observado también los efectos - 

del amoníaco y de moléculas n6 - polares en la conductividad. 

pH. Normalmente en lechada acuosa, acusan un pH que vá de 9 a 10. 5; - 

sin embargop la mayoría de los tipos son estables en soluciones con pH

de 5 a 12. 

9.- TermoquImica.- la presencia de agua 6 amoníaco ( aisorbidos) en la

zeolita NaX, provoca un efecto de estabilizaci6n - lado que baja el po- 

tencial químico del cristal de la zeolita. El efecto estabilizante es

importante, por lo que respecta al agua, en el crecimiento de los cris- 

tales. Las zeolitas n6 se forman en la ausencia le agua, 6 sea, es im- 

posible sintetizar una zeolita cuya estructura equivalga a la de una

zeolita deshilrata(fa, bajo condiciones anhidras, lo cual se explica en

gran medija por el efecto estabilizante del agua. 

atos termoqufmicos. Muy pocos latos fundamentales e informaci6n termo- 

química ( energía libre de formaci6n, calores de formaci6n, etc.) son

encontrados. Aunque se ha dado considerable atencí6n a la termoquimica

en la adsorci6n y en el intercambio i6nico, básicainente no existen da- 

tos acerca de tales conceptos en las zoolitas cristalinas. Sin embargo, 

han habido autores que han investigado acerca de la entalpia, energías

libres de formaci6n y calores de formaci6n en algunas especies minerales

de ZeOlitas Y de otros aluminosilicatos. 

0 M
10.- Agua zeolítica.- Uno de los métodos más empleados que dán inf ra- 

Ci3n Jel estado de las mol1culas Je agua en las zeolitas hidratadas, 
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Ni* 

22

is

AH ( Kcal/ mol) 

14

10

D' O 1. 0 1. 5

Radio cati6nico ( A) 

Figura D- 4. Variaci6n de la energía de activaci6n, áH, para la

conducci6n en las formas cati6nicas univalentes de la Zeolita A. 
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is el que se basa en el estudia e int-:!rpretac! 6n de la resonancia magné- 

ea nuclear. 7- n ] cnnral, se puede decir que las mol6culas de agu. en -- 

as cavilades mayores presentes en las zenlitas, exhiben el mismo patr6n

le comportamiento que el de un líquido aislado, indicando que las molácu

as en los centros de las cavidadeG mayore s no ocupan sitios definidos. 

n las zoolitas con cavidades menores, las moléculas parecen estar enra- 

imadas alrededor de los cationes. lo cual es consistente con los resulta

los obtenidos de los estudios conductim4tricos. Se ha visto que las inte

acciones catídn- dipolo, juegan un papel importante en la naturaleza y - 

istructura del agua zoolítica. 

1.- Volúmen de poros en las zaolitas deshidratadas.- Jespués de la deshi

Irataci6n. la zeolita es un s6lido cristalino provisto de pDros. En aqq2

las zeolitas dando la estructura y forma es esencialmente la misma des- 

u6s de la ileshidratacidn, la estructura nicroporosa resultante permane- 

e rígida e intacta. Durante la alsorcidn, los micronoros se llenan y -- 

ueJen vaciarse reversiblemente. L-1 vol6men de poros de las zoolitas dep

idratadas y otros s6lidos micreporosos qu3 tienen isotermas de adsorci- 

n del tipo Ip pueden ser calculados en consileraci6n que la isoterma Ea

eralmente intercepta la línea vertical a p/ p,= 1, a un ángulo de cerca- 

900.(

Fig. D- 5). La cantidad de material adsorbido, xsq en este punto- 

saturaci6n, se asume que llena los microporos del s6lido a una tempe- 

atura particular. 

El volúmen total de poros V
p

está dado por: V
p = Xs/ d a, 

en donde

d
a : 

densidad del adsorbato líquido, g/ cc

X 5 : 9/ 9 y
p : 

cc/ g

1 vil6men total de poros en las zcolitas leshidratadas pueJe ser calcu- 

aili a partir de la cantidad de a3ua au.sorbidi, asulmiendo que el agua es - 

5 presente c,Dmi líquido normal, con la len 3ila,l promedio estimada cono ~ 
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P/ po 1. 0

Figura D- 5. La isoterma de tipo I y la relaci6n de la cantidad

adsorbida en la saturaci6n, correspondiente al llenado comple- 

to de los paros, x., 
a p z po. 
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La normal del agua líqui,-,a a la temperatura dada. En las zeolitas que tie- 

ien más de un tamaño de canal,( por ej. la zeolita A 6 X) los espacios - 

iuecos aprovechables para ser ocupados por las especies moleculares, son

nenos que el vol6men total de agua en lla zeolita debido a la inaccesibili- 

Jad a los pequeños espacios por otras moléculas. En las zeolitas A. X y Yp

3e encuentran poros de dos tipos: ( 1) los pequeños huecos esféricos que

omprenden las cavi-' aJes p con un diámetro de 6. 6 A y ( 2) los huecos ma - 

lores, tal como la cavidado£ en la zeolita A y las supercavidades en las

eolitas X^ y Y. El ¡ Jiámetro de la unidad esférica en la zeolita A es de

A. 4 A y en las zeolítas X y Y el diámetro es de aproximadamente 11. 8 A. 

I Jiferencia de los adsorbentes amorios mícroporosos, es posible calcular

il volámen de los microporos de las zeolitas a partir de la estructura - 

onocida. Los volúmenes de poro medidos pueden entonces compararse con - 

os valores calculados. 

El máximo vol6men hueco, V
p , 

en una zeolita, está deter - 

iinado por el contenido de agua a p/ p. igual a 1, por la ecuaci6n : 

p = X S / dat como se había visto anteriormente. Entonces, se puede calcular

a fracci6n hueca Vf por la ecuaci6n: V f= Xs. d
c/ da , donde V f : fracci6n

otal hueca en el cristal; d
c : densidad del cristal de la zeolita deshi- 

ratada. 

El volúmen total de poros, V 1 , en unidades de A 3 por celc a unita- 
p

a, está dado por: Vp'= VfV; donde V es el vol6men de la celda unitaria
3

n A

El n6mero de moléculas adsorbidas, NAP por celda unitaria, puede

er calculada por: N A= xs' Mz/" A; 
donde M.: peso melecular de la celda un¡ - 

aria y MA: Peso molecular de la molécula de adsorbato. 

continuaci6n se ejemPlifica lo relativo al volámen de poros con las
E? Olitas A y X. 
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c lita A. Contiene 2 tipos je espacios porcsns: las cavíJaJeso , accesi- 

es s6lo a rnol1culas pequeñas, tales comc las .! el a-jua , -, ue implican un

idrien - le 151A 3 y l2s cavidades<£ con 775 A 3, intonces el voldnen total - 

3. 
roso por relea unitaria es de 926 A la a,.' sorc5.&n de gases tales como

Ar. 0. Np a una presi6n p= p 0 , 
es equivalente al vol6men de la cavidad

yor ( oC) 6 sea, 775 A 3 por cada celda. La adsorci5n del agua por la ~- 

olita A, equivale a un vol6men dr.. 930 , X3 por celda unitaria, lo que in- 

ca que el agua también ocupa las cavidades P. 
Se ha observado que el voldrien pnrnso es mayor en el caso del

tr63,eno y del agua ( Ilqui-los), de lc que se despren,Je que no puejen - 

nsiderarse los resultados en base de sus propiedades como Ifquidos nor - 

les, 6 sea, que la densidad de la fase alsorbida es consilerablemente

yor que la densi- lad del 11quido normal. a la teriperatura dada. Esta si- 

aci6n de parte el agua y del ni.tr r:erio, se ha observado en varias - 

olitas. Por otra parte, se ha demostrado que el tipo y tamaPío Jel ca - 

n influye, e veces consiJerablemente, en el vol6men cje pores accesible

r celda un-2taria. Tabla VI. 

olita X. El vol6men de poros se ha determ--nado Je la adsorc¡& n Je dife- 

ntei; tipos ' e moléculas: agua, gases e hidrocarburos. Ver Tabla VIT. 

vol6nien que ocupa el agua es de 7908 A 3 por cella unitaria. Para la - 

yoría Je las meléculas ( exceptuanlo posiblemente el agua) s6lo las - 

percavidades son ocupadas. El voldmen poroso tctal de las supercavida- 

s, se determina ' el proceso de adsorci5n del Ar* 6 del , y es de 6700A 3
r celda unitaria. Alrejedor de 1200 A 3 ( 150 A 3 para 8 cavidades ) en - 

celda unitaria son s5lo accesibles al agua. Iste concuerda con el vo- 

men interno calculado de 151 A 3 para la cavidad El vol6men de cada

3Pacio je 21, caras en la zeolite X ha sido calculado de 828 A ' consecu- 

temente el vol6men hueco total c@lct, iado es ` e 7832 A 3 Dor rL-1- la tini- 

ria, que se aproxima al valor ebservado - le 7908 A- a partir del agua
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je adsorci6n. 1. 1 voldrien poreso calculado para las grandes cavidades es

de 3. 296 cc/ g. Ir- cual es consistente con los vol6renes porosos determi- 

nados por tr-)dcr-> les aisorbatos, exceptuando al agua y al nitr6geno líqui

dos. 

Se ha visto que el n6mero de moléculas adsorbidas por cella un¡-- 

taria decrece al aumentar la complejidad de la molécula ( TablaVIII), 

por ejemplo, se cree que el isooctano no se compacta dentro - jel confina- 

miento -! e las cavidaes de las zeolitas, lo cual se contrapone al " super

empaquetamientoll de las moléculas de nitr6geno 6 del agua. Los hidrocar- 

buros paraffnicos normales, sin embarrio, no experimentan esto. 

12.- ` ensidad del esqueleto de las zeolitas.- Se expresa como el n6mero, 

3c. tetrahe-Iros estructurales por un volúmen unitario de 1000 A . La den- 

sidad de las zeolitas de estructura conocida, puele relacionarse a la -- 

fracci6n hueca, Vf. Las zeolitas que contienen las uni:.iad'es polihéjricas

mayores y anillos dobles de 6 miembros ( D6P), tienen fracciones huecas

mayores le 0. 3 y valores correspondientes de densidad, dfp de menos de - 
317 tetrahedros/ 1000 A . las estructuras zeolíticas más ebiertas las pre- 

sentan las zeolitas de los - rupos 3 y 4, pero de las zeolitas conocidas, 

las de mayor fracci6n porosa observada, son las que se relacionan estruc

turalmente a la faujosita, con un valor de 0. 5. En base de la figura D- 6

la lensidad Jel esqueleto, dfy de una zeolita con Vf igual a 0. 6, será

de 10 tetrahedres/ 1000 A3 lo que corresponde a una densidad de 1 g/ cc, 
6 sea, la densidad del agua, de tal modo que hidratada, la densidad sereí

de 1. 6 g/ cc. Esta correlaci6n simple de V f con df es 6til al interpretar
estructuras desconocidas. 
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Figura D- 6. Relaci6n entre el volúmen poroso medido expresado

como la fracci6n porosa Vf y la deneidad del esqueleto, d. la

línea punteada conecta los puntos correspondientes a Vf : 1 y

d : 0 y V f : 0 a d : 26. La línea es por lo tanto expresada - 

por Vf : d/ 26+ 1. Los puntos correspondientes a la natrolíta

y a la analcima se desvían porque las moléculas de agua en es

tas estructuras estén estrechamente unidas a los cationes y a

los átomos del esqueleto, indicando un caracter " feldespatoido' I. 
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E.- PROPIEDADES QUIMICAS Y REACCIONES DE LAS ZEOLITAS

La primera transformacAn de una zoolita, fuá la remoci6n reversible del

que. Después, la remoci6n de catíones de disoluciones acuosas en contac

to con zoolitas. Esto 61timo, es la base de la moderna tecnología del -- 

intercambio i6nico. En eMos recientes, nuevas reacciones de transforma— 

ci6n han sido estudiadas ya que vertebren la columna dorsal de las apli- 

ceciones de las zeolitas cristalinas como catalizadores heterogéncoa, -- 

adearbenten o intercambiadores i6nicos. 

Las reacciones químicas de las zoolitas pueden ser clasifi -- 

cada& de la siguiente manera: 

1) Reacciones que implican

a) Agua como fase reactiva volátil: deshidrataci6n e hidri5lisis. 

b) Fases volátiles distintas del & que. 

e) Especies i6nicas en disoluci6n. 

2) R-sacciones de recristalizaci6n después de la deshidrataci6n. 

3) F_ormaci6n de defectos estructurales por: 

e) Descationizaci6n y deshidroxílaci6n ( remoci6n de los cationes y

de los grupos hidroxilo). 

b) Desaluminizaci6n ( remoci6n del Al 3+ del esqueleto). 

c) Estabilizaci6n hidrotérmice. 

d) Reducci6n de un cati6n metálica. 

Las reacciones de transformaci6n son las más importantes. 

le- Deshidrataci6n de las zeolítas.- La mayoría de las zoolitas pueden - 

ser deshidratadas parcialmente sin sufrir alteraci6n de su estructura - 

cristalina y posteriormente ser rehidretadas adeorbíando el agua en fase

vapor 6 líquida. Muchas zeolitas al deshidratarse completamente, sufren - 

cambios estructurales irreversibles; otras, al deshidratarse y rehidra— 

tarse, no presentan cambios sustanciales en la topología de la estructu- 

ra de su esqueleto. 
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s iones intercambiables localizados en los canales coordinados con molé

ilas de agua, pueden emigrar a diferentes sitios localizados en las pare

is de los canales 6 a otras posiciones de coordinaci6n. En otras zoolí-- 

as, las moléculas están estrechamente coordinadas a los cationes inter— 

ambiables, a los oxIgenos del esqueleto y a otras moléculas de agua, lo - 

je provoca que al deshidratarse se presentan cambios estructurales irro- 

rsibles. La- 

ii.
sobara de una zeolita cuya estructura es estable, se pre- 

9nta en - Im- fig E- 1. 

Hidr6lisis cati6nica y grupos estructurales hidroxílo.- La descrip --- 

16n formal de una estructura zeolítica cristalina, n6 incluye grupos --- 

idroxila estructurales como se considera en otros alumincsilicatos como - 

s minerales arcillosos. La superficie intracristalina de las zeolitas - 

está bien definida y ordenada. Bajo ciertas condiciones, la superficie

ntiene sitios defectuosos importantes en catálisis y adsorci6n. La su— 

irficia contiene grupos hidroxilo reemplazando a los cationes metálicos- 

esentes. Estos grupos estructurales ( se deben a la hidr6lisis cati6nica

a la deamonataci6n. es decir, a la remoci6n de los iones amonio como -- 

ionfaco) han sido estudiados por muchos aMos, y en ocasiones, están rela

onados con impurezas de sílice amorfo. La deficiencia en el balance

iti6nico es ha confirmado por varios investigadores y se atribuye a la

dr6lisis parcial de los cationes y a su reemplazo por H . Tal hidr6---- 

si* limita¡« de cationes, provoca una deficiencia catí6nica y su reem— 

azo por grupos hídroxilo, como en la hidr6lisis de los iones univalentes: 

Na+ ( H 0) NJ Re H2 x

1,11
0 - ,,, 0 \ ,, 0

1\ - '-, \ '/ 
a \-/ 0 0

si Al Si Al lo Sí Al Si Al Si + Na + GH

bido a la importancia de los grupos hidroxila en catálisis de hidro— 
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Temperatura

Figura E- 1. Esquema de la ¡ sobara de deshidrataci6n mostrando la

pérdida continua de agua al incrementarse la temperatura. Este - 

tipo de ¡ sobara es propia de una estructura zeolítica estable. 
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carburas y en adsorci6ng se han llevado a cabo muchos estudios para de- 
terminar el caracter de los grupos hidroxilo y su papel en las reaccio- 

nes catalticas; ademásq se ha explorado la interaccidn de los grupos - 

hidroxilo con las moléculas adsorbidas. - 

El método usual para formar grupos hidroxilo estructurales en

las zeolitas, es por descomposici6n térmica 6 por la deamonataci6n de la

forma am6nica alquirída por intercambio. Al controlar el grado de inter- 

cambio amoniacalp la concentraci6n de los grupos hidroxilo estructurales

en la zeolita " hidrc)gE3nada" puede ser controlada; así, por la descompo- 

sici6n térmica se emite el amoníaco y se deja un hidr6geno en el esque- 

leto como un grupo OH_. Se ha pensado que se forman inicialmente proto- 

nes, pero por un rearreglo posterior, se forman los grupos hidroxilo. 

La zealita puede contener un máximo de un radical amonío por cada átomo

de aluminio. La carga electrostática permanece neutral y el prot6n del

grupo hidroxilo actda para balancear la carga. Si después de la deamo- 

nataci6n se provoca un tratamiento térmica, se produce la pérdida de H* 

2- 
y de 0 del esqueleto como agua. Este procesó se conoce como deshidroxi- 

laci6n y el producto resultante s6lo contiene los cationes originales

que no se intercambian. La descomposici6n se puede representar como: 

NH4» NH+ H
4 4 i

0 0 0

N H \ /\ / \ / 
a) si Al si si Al S i 3 S i Al ? í Si Al Si

Y\/\ \/\/\/\ 

0 0 0 0 0 0 0 0

Si (-
H

b S í A 1 S i si A 1 20 51/ "" Al + Si ' Si/ \ Al \ si

En un principia, el producto de descomposici6n de las zeolitas con NH 4
intercambiado, es referido como una zeolita descationizada. 
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eacciones de Transformaci6n.- Este grupo de reacciones es el más

mportante ] entro del contexto de las aplicaciones y usos industriales

le las zeolitas. 

j) Transformaciones hidrotérmicas de las zeolitas. La estabilidad de - 

as zeolitas sintéticas y minerales y sus cambios estructurales cuando

e exponen al vapor de agua a elevadas presiones y temperaturas (, 5 sea, 

u estabilidad hidrotérmica), son importantes para entender el mecanis- 

no y condiciones de recristalizaci6n. A causa de la inestabilidaj en el

nedio hidrotérmico, una zeolita puede transformarse a otra especie cris

talina sobre un cierto período de tiempo. Es importante la informaci6n

30bre la estabilidad al consilerar las aplicaciones industriales de las

zeolitas como ríltros moleculares en adsorci6n y procesos catalítícos

donde puede existir el vapor de agua a temperaturas elevadas. 

Ejemplos: la zenlita A es estable por un día a 220 0 C, pero se

zonvierte después de largos períodos de tiempo a la zeolita P, que pos- 

teriormente se transforma a una del tipo analcima; la zeolita X se con- 

vierte a una especie del tipo analcima a 240 0 C. mientras la forma cál- 

ica es estable a 3000C por 14 días. 

3) Efecto jel vapor de agua a elevalas temperaturas sobre las zeolitas. 

3e ha observado que exponiendo la zeolita A en la forma s6dica al vapor

a elevadas temperaturasp se provoca una migraci6n cati6nica y se hacen

variar las características de adsorci6n. Por otra parte, se han medido

los efectos de la zeolita NaA al interaccionar con el vapor de agua en

runci&n de los siguientes parámetros: ( 1) el grado de intercambio catid

nico a que se llega en la zeolita; ( 2) temperatura del vapor de agua; 

3) presi6n parcial Jel vapor de agua sobre la zeolita y ( 4) duraci6n

Jel tratamiento. 

z) Transformaci6n de las zeolitas Jeshidratalas. Cuando se calientan las
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eolitas deshidrataJas a Plevadas temperaturas, la estructura cristalina

quiebra y se transforma a un s6lido amorfo el cual recristaliza a al - 

luna especie n- zeolítica: 

Zeolita A 800 0 C
o- 

zeolita X 1000 a C
4, 

ffig e x x 1500 0 C
o> 

Zeolita Y IDGO* C -
P

cristobalita

Carnegefta

Vidrio Cordieríta

Vidrio

1) Transformaci6n de las zeolitas a altas presiones. A muy altas presio- 

ies y temperaturas, las zeolitas se transforman a aluminosilicatos más - 

Jonsos. Esto su ilustra con la bien conocida recristalizaci6n de la anal

ima a jadelta, un piroxano. La jadefta tiene una estructura tipo cadena

on una densidad de 3. 3- 3. 4 g/ cc. la transformaci6n de la zeolita Y a - 

jadelta ha sido estudiada con los resultados observados en la Tabla IX. 

ependiendD de ljes condicionesp la zeolita Y se puede transformar a la - 

teolita P, a una estructura del tipo analcima, a jadelta 6 a un feldes— 

ata del tipo albita: 

la 64 [( A 102) 64( 5' 02) 128]* 260H 2 C) Zeolita Yp d f : 1. 25

3000C
15 Kilobar'g-'"> ( a) l+ a 5. 33( P" 132) 5. 33( 5iO2) 10. 66 - 15H 201 + 8OH 2 0

Zeolita P, d f : 1. 57

MOC ( b) 4 [ Na 16H 0 4- 196H 010 Kilabars 16( A102) 16( S' 02) 32] 2 2

Analcima, d f: 1. 85

50011C ( c) l6[ Na Al '
1 + 

260H 0
20 Kilobaír—s 4 4( S' 2136) 4j 2

Jadelta

700aC ( d) B[ Na415 —Ki -1Mob a r s"» Al4 (S' 3(] 8) 4] + 4[ NaE3A1 8S' 80321 +- 260H20

Albita Nefelina

Es importante hacer notar que la zeolita Y no se convierte direc- 
tamente a jadeltat sino que antes cambia a Zeolita P y a tipo analcima. 
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Traneformaci6n de las zeolitas deshidretadas por fases volátiles

distintas del agua. 

oruro de emonio. Una de los primeros métodos para la preparaci6n de la

rma hidrogenado de una zeolíta, se basa en el tratamiento con vapor de

Cl a 3000C. Cuando la zoolita am6ni ca es subsecuentemente calentada - 

vacío y tratada con oxígeno a 350 a C, se oxida el cati6n em6nico: 

N.4 + H

Al Si Si + a lo Al si Si - t- H 0 + N
2 ./ \, '.' -'. / 1, 7 2

vapor de NH 4 Cl se disocia en NH 3 y HCl; se examina la adeorci6n de - 

LO3 Compuestos por varias zeolítas. El HC1 gaseoso reacciona con algu

3 Zoolitas en la forma cati6nica. En varios casos, un cierto qrado de

ercambio cati6nico se ve con el hídr6geno del HC1. En otros, donde - 

raz6n inicial sílice/ alúmina es menor de 59 la estructura de la zeo- 

a se ve afectada. Esto es atribuye el ataque directo del HC1 sobre - 

i uniones : Si -O - Al=. Por lo tanto, las imatermas de adaorcí6n no son

ipletamente reversibles. Tabla X. 

1 zeOlitas mis estables parecen ser la zeolon N& ( mardenita), la zeu- 

e y y la zeolita L. 

La adsorci6n del NH 3 es reversible, excepto en la forma hidrogenada - 

lb zeolita Y y en la zoolon H. Cierto grado de adgorci6n química -- 

rre, debido a la formaci6n del NHt
4* 

Al adsorberse vapores de NH 4 Cl sobre el zeolon H, el equilibrio de - 

ociaci6n se Perturba por la adsorci6n quSmice del NH, por dicha forma

rogenada. 

zci6n con NH 3* Los grupos hidroxílo de la zeolita Y en forma hidrogo- 
q HY9 son reemplazados por grupos - NH 2 cuando la ZeOlita se expone - 

imonfaco a 5000C Y 1 atm6sfera. Se considera una cantidad equív& ---- 

e de NH. Para convertir un 50% de los iones H+ de la zoolits ----- 
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ma.! re a iones amonio. Entonces: 

H

H 4 500 0 C
Al - 0 si: m - Al - 0 — Si= + NH3

H

Al- 6 - Si= + NH 3 --*'= Al H 2 N - Si= + H20

H
1 - - 

Al- 0 Si= + = Al H 2NSi= 0 = Al - 0- Si= + = Al * Si= + NH 3

la amido zeolita reaccion6 con la forma hidrogenada para formar una molé

cula de NH 3 por cada tetrahedro de aluminio en la estructura de la zeoli
ta. La formaci6n de la amido- zeulita ocurre en 2 pasos. Sitios fuertemen

te ácidos ( referidos como tipo I) reaccionan con NH3 para formar iones - 
amonio. la segunla reacci6n para formar el grupo - NH 2 entonces se verifi- 
ca: 

Al - 0 - Si: + NH3 = Al_ -O - Si= + NH + 4

NH+ 4 H
Al -- 0- Si= lo = Al - N- Si 

vi = + 
H 20

Compuestas inorgánicos volátiles. Una fase metálica disper,-a se produce

dentro de la estructura cristalina de la zeolita por descomposici6n de

compuestos inorc-ánicos volátiles adsorbidos. Un ejemplo tfPico es la des- 

composici6n térmica del tetracarbonil niqueloso, Mi( C0) 4. que produce una

dispersi6n metálica en los canales de la zeolita, aunque parte emigra a

la superficie externa. la formacidn de la fase metálica dispersa dentro
de la zeolita, se representa por las_ecuaciones siguientes: 

NaX "'( Ce» 4 NaX- Ni( CO). 

NaX* N i(C0) 4 NaX- Ni+ 4CO

N temperatura ambiente, la zeolita NaX deshiciratada, alsorbe .30 cc/ 9 de

C0) 4* Esta equivale a 32 moláculas de M'( C0) 4 Por celda unitaria. Al

repetirse la operaci6n y descomposici6n del Ni( C0) los canales de laJ4> 
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zeolita pueden ser llenados con níquel. 

4.- Reacciones en soluci6n. 

e) 3eacci6n con ácidos fuertes. Una de las primeras observaciones en - 

las zoolitas minerales es que se descomponen con los ácidos, muchas de - 

ellas con la subsecuente formaci6n de gelés. Los silicatos que son des- 

compuestos por tratamiento con ácidos fuertes, se clasifican en cual --- 

quiera de los 2 siguientes grupos: aquellos que separan la sílice inso- 

luble sin la formaci6n de la gel y aquellos que forman goles al ser --- 

tratados con ácidos fuertesz La regla es que aquellas zeolitas con une- 

rez6n de silicio/ aluminio de 1. 5 6 menor, forman la gel, y los que tie- 

nen una raz6n mayor de 1. 5, generalmente se descomponen y forman un

precipitqdo de SiO 2 hidro3o. La zeolíta A es rápidamente descompuesta

por el HC1 y se forma una gel clara; asimismo sucede con la zoolita X. 

la zeolita Y con une raz6n silicio/ aluminio mayor de 1. 5, se descompone

y precipita sílice. Algunas zeolitas como la mordenita, resisten el -- 

tratamiento Acído, aunque los cationes pueden ser removidos por ácidos - 

fuertes para producir la forma hidrogenada. La mordenita, la variedad - 

sintética zeolon, además de la erionita, son ejemplos de zoolitas esta- 

bles en soluciones ácidas y pueden ser convertidas a la forma hidrogo— 

nada por intercambio i6nico de los cationes metálicos por protones. La

desintegrecí6n de la estructura zeolítica por un ácido fuerte, se rela- 

ciona al número de Al 3+ en posiciones tetrahédricas en el esqueletop ya

que parecen ser el sitio de ataque, probablemente por hidr6lisis. 

b) Reaccí6n con bases fuertes. Muchas de las zeolitas sintéticas aunque

son estables bajo las particulares condiciones de su síntesis, pueden - 

sufrir conversi6n a diferentes especies con el tiempo. 

La zeolita A cuando se expone a disoluciones diluIdas de N* OH --- 
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ir períodos largos de tiempo, se convíerte a la fase de la zeol-4te P. 

1 soluciones más concentradas, se convierte a la hidroxisodalita -- 

Aratadaz

5 Na 12 [( A 102) 12( 5' 02) 121. 27H 2 0
Zoolita A

NaOH ( ac.) f 100 a C

6 N& ( A10 14H 0 + 24 NeAl0
2) JS' CY10 2 2

Zoolita P

Na 6 [( A102) 6( 5' 02) 6 . XNMOHI- 4. SH 2 0

Hidroxisadalita hidratada, 0 < x < l

Defectos de estructura, estabilizaci6ng zenlitas superestables. 

Y un principia, a la deshidrataci6n y posterior descomposici6n ----- 

rmíca de la zoolita Y con NH intercambiado, se le conacid como --- 

Jescationizaci1n". El aroducto de descomposici6n consiste de una zeo- 

Lta cristalina de la cual los cationes son removidos por intercambio - 

n NH" seguido de deshidrataci6n y remoci6n de los íones emonio como - 4

1 3* La estructura cristalina permanece sin cambias estructurales a - 

lo 0 C y solo se observan algunas pequeMos cambios a 7000 C. Así, el pro

iso de descationizaci6n consiste de: 1) deamonetaci6n ( remaci6n de -- 

1+ como NH y 2) deshidroxílaci6n. la que se refiere a la elimina --- 4 3) 

dn de grupos hidroxílo como agua. Una zoolita Y descationizada ha -- 

Ao Preparada y exhibe condiciones mejoradas de estabilidad térmica e

drotérmica. Tal forme se conoce como zeolita superestable y su estruc

ira se conserva a 10000C. El procedimiento para preparar este forma

i zeolita Y se describe a continuaci6n. 

En la zoolita NaY ( Si/ Al: 2. 45 a 3. 0) se practica un intercambio

nico con sulfato de amonio a 1000C a un nivel de aproximadamente 80%. 

9 U ' ' 44. ' 
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2) La zeolita resultante que contiene N& residual, es calentada a - - 

540 0 C por 3 horas y se produce un material zeolítico " descationizado" 

normal. 

3) Intercambio adicional de NH+ en el producto obtenido del paso ( 2) - 
4

a 100 0 C en soluci6n de sal de amonio, lo que provoca una reduccí6n del - 

contenido de Na 2 0 residual a 0. 1%f en peso. El tratamiento de calcina— 

ci6n después del primer paso de intercambio -16nico, causa la separa--- 

ci6n de los iones Natdentro de la estructura a sitios más accesibles - 

para el intercambio con el NH + 4 . 
4) El paso final es calentar la zeolita después del segundo intercam- 

bio a 815 0 C por espacio de 3 horas. El producto obtenido es estable a

1000 C) C. 

la remoci6n del i6n amanio por descomposici6n térmica y deshi— 

droxilaci6n. seguido por le conversi6n a la forma estabilizada, provo- 

ca un decremento de la constante de la celda unitaria, el cual es alre

dedar de 1. 25%.. Así, la celda unitaria para una forma superestable, -- 

mide 24. 35 A, comparada con 24. 7 A para la forma amoniacal intercam--- 

biada de la zeolita Y. Se han hecho varias modificaciones al tratami— 

ento estabilizante. 

El mecanismo para el proceso de estabilizaci6n se basa en la hi— 

dr6lisír, del Al 3+ de los sitios tetrahédricas del esqueleto, por agua - 

a elevadas temperaturas. Los grupos hidroxilo producidos dentro de los

tetrehedros ( se forman cuando una zeolita se trata con un ácido fuerte) 

son removidos durante el procedimiento de calcinaci6n final y se espe— 

cula que nuevas uniones : Si -C - Si: se forman. Además se concluye que la

pérdida de Al 3+ de las posiciones tetrahédricas, Provocan la rejucci6n- 

de la constante de la celda unitaria. El mecanismo es el siguiente: 
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si

Si-[)- Al- 0- Si: + 3H 20
1
0

Ii

81 - 

p, :: Si -O - H

11

sí

H

H

1si

H - 0- 5i:: + AI( OH): 3

Se ha propuesto que la deshidrataci6n y descomposici6n de las zeolitas
3+ 

con NHA intercambiado, causa que parte del Al del esqueleto se reco- 

loque en las cavidades Durante esta remoci6np debido al proceso de- 

deshidroxilaci5n, se presentan defectos estructurales. El subsecuente - 

tratamiento en Atmosfera hidrotérmicap nuede causar que el Si02 tome - 

posiciones en los sitios tetrahédricus vacantes y reconstruya el esquje_ 

leto tridimensional. En una de las estructuras superestables con alto - 

contenido de SiO 2P se sugiere que los sitios dejados por el Al
3+ 

son - 

subsecuentemente ocupados ! Dor el Si 4+, y asíp el incremento de la --- 

proporci6n SiO 2 / Al 2 c) 3 se atribuye al proceso de recristalizaci6n, el - 

cual implica la migrací6n de SiO 2 a las vacantes tetrahédricas creadas
por la Jesaluminizaci6n. 

La alta estabilidad a temperaturas elevadas y en condiciones - 

hidrotérmicas de las zeolitas estabilizadas, son im.nortantes, ya que - 

estos materiales se usan como base para la preparaci6n de los cataliza

dores zeolíticos. Las patentes proporcionan literatura suficiente --- 

acerca de las formas estabilizadas de las zeolitas y sus métodos de -- 

preperaci6n. 

Defectos estructurales. Remoci6n de cationes por reducci6n metálica y

formaci6n de la dispersi6n metálica intracristalina. 

Los cationes compensadores de carga en una zeolita, se remueven por: 

1) reemplazo por un cati6n, como el NH, 6 2) por reducci6n del cati6n

a un estado de valencia cero con un reductor químico, ------------ 

el cual deja al metal disperso a través de la estructura de la zeo-- 
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te. Si el reductor es hídr6geno, es tiene: 

Ni ex Y + H 2
300- 350 a e-

0- HY- Nio

n este caso, los iones Na+ en la zeclita Y, son íntercambiados por

íquel, Ni 2+. Después de la deshidrataci6n. la zeolita NiY se trata

0 2+ a

on hidr6gano a 350 Cg la que reduce el Ni a metal, Ni ' y forma una

eolita HY. La fase metálica disperse en la estructura, puede difun— 

iras a la superficie del cristal y es aglomera en pequeRas criste--- 

ítas, lo que se evidencia el observar los patrones de difracci6n de

ayos X. 

Varias combinaciones de zoolitas conteniendo fases metálicas

ispersas han sido preparadas por este método. Ctros reductores --- 

uímicos son el CO y el hidrocloruro de hídrecina* 
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MITE III

IALES Y POTENCIALES MIS TMP' 1, 11. TANTES DE LAS ZErLITAS. Cr= r- 

UTERCAMBIO IONICC EN LAS ZEOLITAS. 

a propiedad del intercambio catiénico en las zeolítas minerales fuá

bservada desde hace 130 aMos. La facilidad de tal intercambio en -- 

as zeolitas y otros minerales, hace que estos materiales sean us—a

Ds en el tratamiento de aguas. Ciertos aluminosilicatos n6 cristalá

s ( sin'-6ticos) se usaron primeramente; sin embargo en aMos más re - 

entes, las resinas orgánicas de intercambio i6nico han sido utilí- 

adas con gran efectividad. Las zeolitas cristalinas n6 han sido em- 

leadas comercialmente como ablandadores de agua. A causa de su es— 

ructura esquel6tica tridimensi,)nal, la mayoría de las zeolitas n6 - 

ufre cambios dimensionalos apreciables con el int3rcambia i6nico. 

El comportamiento al intercambio cati6nico en las zeolitas, depondo

9: ( 1) la naturraleza de las especies catignicas, el tama5o y la car- 

a del cati6n; ( 2) la temperatura; ( 3) la concentraci6n de la espe— 

e cati6nica en soluci6n; ( 4) la especie ani6nica asociala; ( 5) el - 

solvente, ( la mayoría de los intercambios son electuados en solu- 

íone3 acuosas, aunque en ocasiones se han u3ado disolventes orgáni- 

os); ( 6) las características estructurales de la zeolíta. 

la selectividad cati6nica en las zenlitas, n6 sigue las reglas.  

picas que evidencian otras intercambiadores orgánicos e inorgéni— 

Dsp dado que la estructura de las zenlitas, tiene detalles 6nicas— 

js provocan tipos especiales de selectividad. 

El intercambio cati6nico en las zeolitas, provica alteraciones - 

i la estabilidad, en el ccmportamienti) a la adsorci6n y a la selec- 

ividad, en la actividad catalítica y en otras propiedades. 



84 - 

Ya que muchas je estas propiedades dependen del contrel del intercam

bio, se han realizalo estudios de los proceses Je intercambio i6nico

en algunas de las zenlitas minerales y sintéticas más importantes, - 

habiéndose obtenido buena informaci6n acerca de los equilibrios ob— 

servados. 

A.- TECRIA ') EL INTERCADISIC ICNICO

El proceso le intercambio i&nico puede ser re., resentado por la sigui

ente ecuaci6n química: 

z t, z + + z + 
B A ZB A A. z ' ZAS ( S) + z

AB ( Z)+ ZBA ( S) wr— 
e ( z) 

onJe z AOzB: Car,, as de los cationes intercambiantes A y E respecti— 

vamente; ( z),( s): significan zeolita y soluci6n. respectivamente. 

Por otra parte, la fracci6n equivalente de A en la soluci6n y en la

zeolita es: 

A
Némero de equivalentes de A en la soluci6n

Equivalentes totales de A y E en la soluci6n

A N6mero de equivalentes de A en la zeolita

Equivalentes totales de A y B en la zeolita

e aquí, que& ( A
z E3z= 1) y ( A

S
B

S =
1) . 

La isoterma de intercambio iénico es una gráfica de A z como funci6n
Je A. a una concentraci6n dada total en la soluci6n en equilibrio y

a temperatura constante. 

La preferencia de la zeolita por una de los dos iones, se - 

ixpresa por el factor de separaci5n OZ Ap definido por: 
A

Z: 
AzBs

B

BZAS

el i6n A se prefiere, O¿ A es mayor que 1 ( uno). Este factor de - 

iende de la concentraci6n total de la soluci6n. de la temperatura y
le As. Ver la fig. A'- 1. Por otra parte, si O< A es igual a la un¡ -- 9

lad, el intercambio es ideal y ebeJece a la ley de acci6n de masas. 
lormalmentel sin embargo, la isoterma se desvía de la línea liagonal
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Figura Al - 1. Derivaci6n del factor de separaci6n « A para la
6

reacci1n de intercambio a partir de la isoterma. Como se --- 

Q< 
A

ilustra aquí, ' B está dada por la raz6n del área I/ área II: 

0< 
A = 

A B / 13 A = 1/ II. 
z S z S
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A y por lo tanto se muestra selectividad -- presentada por G‹ a

cia uno de los dos Jones. En la mayoría de los intercambiadores n6- 

istalinos, las isotermas terminan en la parte más baja de la esqui - 

izquierda y en la Parte más alta de la esquina derecha. En las -- 

jalitas, sin embargo, existen excepciones debido a la exclusi6n de

s iones entrantes 6 el atrapamiento de los cationes en la estruc
ira de l& zoolita. A esta se le denomina efecto da filtraci6n i6nica, 

3 decir, los iones entrantes no pueden llegar a los sitios ocupados - 

r los iones propios de la zeolita. Entonces, la isoterma termina en

i punto donde el grado de intercambio es menor que la unidad. 

as isotermas de intarcambio catí6nico en las zeolitas, se clasifican

n cinco tipos; ver la figura Al - 2. En la curva a, Is zeolita exhibe - 

referencia por el í6n A entrante ( O( A> l) 9 y la isoterma descanse - 
A

rribe de la diagonal. En la curva c ( o( B< 
l), la iscterme descansa - 

bajo de la diagonal. En muchos casos, la selectividad varía con el - 

redo de intercambio, lo que provoca una isoterma sigmoidal, como en - 

a curva b. En la curva d, n¿ se obtiene el intercambio completcp --- 

ebido a un efecto de filtraci6n iónicaz La curva e representa un --- 

aso donde el intercambio provoca dos fases zeolíticas y se produce - 

istégresis. 

El coeficiente racional Je selectividad, KA, incluye la --- 
8

arga de los iones z A Y ZB: zC, ZA
KA Az Bs

13
ZA z9

E3z A, 

A= ( 
Q( 

A) ZA
ii los ¡ cines son de igual valencia ( ZA= z9) r I( B 8

A
era iones univolentes, KB = C(

BA; 
si zA es distinta de zB entonces: 

A
ZA

A

E3 1 = KE3( AZ/ As) ZA- ZB. 
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Figura Al - 2. Tipos - le isotermas de intercambio i6nico para la

reacci&n A + Oz —' A + B . Cinco tipos de isotermas son ilustra - 
S - z S

dos: ( a) se nuestra selectividad tutal para el cati6n entrante; ( b) 

el cati1n entrante primero muestra selectividad pero después se in- 

vierte su preferencia; ( c) ahora la selectividad total es para el - 

catidn saliente; ( di el intercambio n se acompleta, aunque el i6n

entrante es inicialmente preferido; ( e) la histéresis puele resul— 

tar de la formaci6n de 2 fases zeolIticas. 



El coeficiente de selectividad corregido, 
KA 

incluye a los coefi- 
B

cientes de actividad de los iones en soluci6n y en equilibrio: 

zB Z A ( VIA, rzl) 

KIA AZ es
8 A

ZA ZB
BZ As

en Jonde TB Y ( A son los coeficientes de actividad i6nica media

de los iones en soluci6n. 

La constante de equilibrio termodinámico Ka# se define como: 

Ka r
A ( 

fz8Z) 1

fzA
B A( 

zN
El( , 

en donde fA( z) 
Y " B( z) son los coeficientes de actividad de A y B

en la zeolita. 

La mayorta de los investigadores han normalizado las isotermas de in

tercambio cati6nico en los casos donde no se obtiene un intercambio

completa debido a la inaccesibilidad de algunos cationes. En este

proceso se escoge el máximo lfmite de intercambio como xmáx = 1, 

donde x es el grado de intercambio observado, y se multiplica cada

punto de la isoterma de intercambio por un factor de normalizaci6n

fNO tal que N = 1/ Xmáx. 0 Una vez normalizada la isotermag se obtiene

la constante de equilibrio y la energIa libre del intercambio; sin - 

embargo, 
publicaciones recientes muestran que estas valores de ener- 

gfa libre son controvertibles. 

Capacidad de intercambio en las Zeolites. : n varias zeolitas minera- 

les y sintéticas se ha estudiado con detalle el fenSmeno del inter- 
cambio i6nicú: en la analcima, en la cabecita, en la filipsíta, en - 

la clinoptiIntita, en las zeolitas A. X. Y. T. P y KF* En general, se

Puede decir que las variaciones en -- structura, sitios cati6nicos, 

poblaci6n cati6nica y su distribuci6ng proJucen variaciones conside- 
rables en el comportamiento del intercambio i6nico. 

La capacidad del intercambio depende básicamente de la campos¡- 
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ci6n química. A una mayor capacidad de intercambio, corresponde una

raz6n sílice- alómina baja; ver tabla XI. 

E3.- CONCEPTOS DE LA CINETICA DEL INTUICAMBIC IONICO Y DE LA ') IFUSION

IONICA. 

las operaciones de intercambio i6nico, son esencialmente reacciones - 

químicas entre un electrolito en soluc-Ii5n y un electrolito insoluble

con el cual la soluci6n hace contacto. Las t4cnicas usadas en la in- 

dustria para llevar a cabo estas reacciones se asemejan tanto a las

técnicas en adsorci(5n, que para la mayoría de los propi5sitoslen in— 

genierla, el intercambio i6nico puede ser simplemente considerado

como un casa especial de adsorcí6n. 

La rapidez del intercambio i6nico, Jepende, como la adsorci6n

ordinaria, de las velocidades de los siguientes procesos individua— 

les: ( 1) difusi6n de los iones del seno del líquido a la superficie - 

externa de una partícula de material intercambiante; ( 2) difusi(5n de

los iones a través de! s6lido al sitio de intercambio; ( 3) intercam- 

bio de los iones; ( 4) difusi6n de los iones intercambiados a la su— 

Perficie del s6lido y ( 5) difusi6n de los innes de la superficie del

s6lido al seno del líquido. 

I -n las zeolitas cristalinas, el intercambio i6níco es controlado

por la difusi6n del i6n dentro de la estructura cristalina. Ha sido

demostrado que para partículas esréricas, se sigue la siguiente re- 

laci6n en la parte inicial del intercambio: 

Q t Q, 2s
i QoDit :: 6 Dit

7 J!7TF-

t

QQ U_21- 
0

V
0 Q~ 
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en donde - t y Q.. son las cantidades intercambiadas al tiempo t y en

el equilibrio, 
resPectivam.ente; Q. es la concentraci6n del i6n e -- 

intercambiar ( con el de la zeolite 1 inicialmente cresente, 
s, 1 Y

r representan el área, el volúmen y el radio de las pertículas de - 

intercambio. 

Para las zeolitas el coeficiente de dífusi6n efectivo 6 ana— 

rente, D i, tiene un valor que vería de 10- 
8 e lo- 13 cm

2/
9eg. 

la ecuaci6n de Arrhenius se usa para determinar la energía de ---- 
activeci6n E: D' = Doexp(- E/ RT). 

El valor D 1 se obtiene de una gráfica de Qt/ Q. vs Vt, usando la --- 

pendiente de la porci6n inicial de la curva. 

Autodifusi6n en disolventes n6 acuosos. Se observa experimental

a, pormente que no ocurren intercambios apreciables de sodio, N + 

iones alcalinotérreos en la zeolita A cuando se emplean d_4301 ----- 

ventas n6 acuosos, por ejemplo, metanol 6 etanol. Similarmente, la- 

autodifusi6n de los ienes divalentes es menor. En la tabla XII, se - 

observan los valores de autodifusi6n de algunos cationes en la --- 

mardenita. 

Se observa que el uso de un disolvente n6 acuoso tiene un

efecto mínimo en la autodífusi6n del i6n sodio en la zeclita A. En - 

las zoolitas X y Yt las velocidades de eutodifusi6n de los catienes

alcalinotérreos se reducen considerablemente en disolventes n6 acuc

sos, y la energía de activaci6n para la difusi6n se incremente el - 

aumentar el tameMo de las moléculas del disolvente. 

C.- FENOMENO DE FILTRACION CATIONICA EN LAS ZECLITAS. 

La filtraci6n total 3 parcial de las zeolitas hacia ciertos cationes, 

se atribuye a uno 6 más de estos tres Posibles mecanismos: 

1) el cati6n puede ser muy grande para entrar a los Dequellios canales
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1 cavidades dentro de la estructura zeolíticBY 6 en algunos casosp - 
il cati6n intercambiable es " encerrado" durante la síntesis y no --- 

nuede ser reemplazado;( 2) la distribuci6n de la carne en la estruc— 

tura de la zeolite puede ser desfavorable para el catidn; (
3) la --- 

naturaleza del disolventet ya que en ocasiones es necesario cambiarla

para que los cationes puedan difundirse a través de las aberturas -- 

zeolíticas. 

D.- INTERCAMBIO CATIONICC EN DISCLVENTES NC ACUOSOS. 

p,« jL, j,,,íj1aj. el equilibrio en el intercambio usando disolventes - 

no acuases, J& zaclita debe estar deshidratada. Si la molécula del - 

disolvente es demasiado grande para entrar a los canales de le zeo - 

lita deshidretzqda, el intercambio puede n6 suceder. En la forma POt-á

5¡ ca de la zeolíta Ap la cual ne adsorbe etanol, sin embargo el inter

cambio del i6n sodio por el i6n potasío puede efectuerse en la solu- 

ci6n de etanol. La forma potásica de la zeolita A intercembia el --- 

pDtasio por el sodio de la soluci6n de etanol tan rápidamente como

lo hace en el agua. Se concluye que el etancl es adsorbido en los

cristales el efectuerse el intercambio del i6n sodio, y la zeolita A

en la forma s6dica al adsorbe al etanol. Algunos datos del inter --- 

cambio de iones univalentes en distintas formas de las zeolitas A y

X se observan en la tabla XIII; los disolventes usados son el agua y

el etanol. 
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E.- PIIIINCIPALES YEL li' TE:" lCAlr..RIr, IrMI-Cr' EN] ZULITAS

El intercambio i6nico en las zeolitas es básico para la preparaci6n- 

de catalizadores; asimismoj se intercambian sus cationes por aquellos

que son necivos al hombre y al medio ambiente que lo rodea. 

Tratamiento de deshechos radioactivos. A causa de su gran canacidad- 

de intercambio i6nico ( zeolon en la forma s¿ dicap clineptilotitapetc.) 

y su estabilidad química en presencia de altos niveles de radiaci6ng- 

ciertas zeclitas son ideales para procesos que involucran la recupe— 

raci6n y almacenaje de elementos radioactivos ( cesio, estroncio

por intercambio i6nico selectivo. 

Remoci(5n del amoníaco de aguas de deshecho. La remoci6n del amoníaco - 

como iones emonio de las aquas de deshecho municipales, agrículas e - 

industriales, se hace cada vez más necesario. Las concentraciones --- 

altas de amoníaco en el agua, son tdxicas a la vida acuática y al --- 

medio ambiente animal en general. En ciertas ciudaJes de EstaJos --- 

Unidos de Norteamérica . las aguas de deshecho municipales ccntienen- 

hasta 30 mq. por litro. Para volver a usarlas, el nivel de amoníaco - 

debe ser menor de 0. 5 mQ. por litro. Se ha demestrado que la clinop— 

tilotita tiene gran selectividad por el amoníaco sobre los cationes - 

de sodio, calcio y magnesio, pero n6 es selectiva en presencia de --- 

iones pctasio. Postericrmente se observa que la zeolita F es más ---- 

selectiva que la clinoptilotita en la remoci6n del i6n amonio. la --- 

tabla XIV compara las selectividades, o( 
N 114, dende B son los otros -- 
13

iones competidores. Además, la zeolita F tiene mayor capacidad de --- 

intercambio que la clinoptilotita . 
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í') SORCION CON CUSTALES DESHIDRATADOS DE MOLITAS. 

1 término " filtro malecular" es enteramente apropiado si uno consi- 

era la superficie exterior del cristal como el Pfiltro"; a6le molí- 

ulas de un tamallo y contorno especfficos pueden difundirse a través

lo la superficie del cristal hacia los espacios y canales Intrecris- 

ialinos. 

Por otra parteg la adsorci6n de gases y vapores por zaolítes

Alides, no es un fen6meno ten complejo como cuando es realiza sobre

télidos emorfos menos definidos. Esto se tiebe a la regularidad en el

íletema interno de paros en las zoolitas, lo que provoca una ¡ soter- 

te de tipo I en la claBíficacién de Brunsuar- Esmott- Teller 6 isoter- 

la de tipo Lan9muir. 

Se han hecha muchos Intentos para calcular las & rosa de ad— 

iarci8n a partir de la estructura cristalina conocida y comparar es - 

Gis valores con los datos de adeorci8n determinados experimental -- 

ente. Desafortunadamente, la comparacién ha dado resultado* pobres. 

in embargo, la regla de llenado de poros descrita anteriormente, - 

14 resultados aceptables. 

En las zeolítas, los microporas son de unas cuantos diémo- 

moleculares, y la intereccién de los campos eléctricos de lee

iarados de los canales provocan Isotermas lo adeorcién planos. Estas

sotermas se caracterizan por une secci6n horizontal largo conforme

a presi6n de equilibrio del gas 6 vapor ( estrictamente hablando, 

lel vapor) se acerca a la presl6n de esturacién. En las zoolitas

ristalíncia, las leotermas de adsorcién no exhiben histéresiag como

lucede en las isotermas de otros s6lidos micruporosos nd- cristalinos. 

a adsorci6n y la desorci6n scin comPletamente reversibles, de modo- 

Ue el trazo Je la leoterma de desorci6n sigua el de la adearcidn. 
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Con el fin de utilizar las características de adearcién de las zoo- 

litas en procesos de separacién, los filtras moleculares comercia— 

los son preparados como aglomerados en forme de barritas 6 bolita*, 

conteniendo un alto porcentaje de la zeolita cristalina junto con - 

la cantidad necesaria de un aglomerante inerte. La formaci6n de los

aglomerado@ produce maeroporos en el material, lo cual puede causar

5190 de condensacién capilar a altas concentraciones de adearbato,- 

Bsto es, cuando la razIn de 1@ presién de equilibrio a la presién

de saturaci6n se aproxima a la unidad. En los filtros moleculares - 

como adeorbentos comerciales, los macroporas contribuyen como cami- 

nos de difusi6n, sin embargo, la mayor parte de la capac1dad de ad- 

sorcién resida en los espacios Intracristalinas; la superficie ex— 

terna del cristal es aproximadamente el l.,'. de la superficie total. 

Las zeolítas son adearbentes selectivos de alta capacidad por dos

razones: 

Separan moléculas en base de su tamaflo y confíguraci6n, compa— 

rados con el tamaMo y geometría de las aberturas principales de la

astructura zeolftica. En esta consideraci6n simplista, los átomos

10 la molécula y los £ tomos de oxígeno del esqueleto de I& zeolít&, 

gon tratados como esferas pesadas. 

ao- Les Zoolitas adeorban moléculas, en Particular aquéllas con un

lamento Jipolo permanente, con una selectividad no encontrada en - 

tras adeorbantes. 

L.- EQUILIBRIO EN LA ADSORCION DE GASES Y VAPORES EN ZEOLITAS
DESHIDRATADAS. 

a cantidad de gas 6 vapor que es adsorbido por una zaolíta crísta- 
ina deshidratada, depende de la presl6n de equilibrio, p. de la m

iemparatura, t, de la naturaleza del gas 6 vapor y de la naturaleza
10 los Microporos en el cristal. 
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Esta puede expresarse como xa f( p) t* A und temperatura dada, las

medidas experimentales de la cantIdad de ga3 6 vapor que se ad - 

sorbe, x, se hacen a la presi6n de equilibrio, p. La gráfica de x

como funcién de p, dé la isoterma de alsorcién experimental. In-- 

crementando la temneratura del sistema gas- 36lido a una presí6n - 

constante, es disminuye la cantidad de x adsorbida. 

Una gráfica de x contra t a presién constante, se conoce - 

como la Isobara de ad5orci6n experimental, x= f( t) 
p . 

Un tercer método para representar los datos experimentales

de adearcién, es por el uso de la iedetera, la cual es una gráfica

de p como funci6n de t a x constante, esto es, p= f( t)
x* "

g. Al - 3. 

El proceso de cdsorci6n involucre un decremento en la ener- 

gfe libre, y el cambio en entalpia también debe ser negativo, ya - 

que el cambio en entropia es negativo, por lo tanto, el proceso -- 

de adsorcí6n es exotérmico. 

Dado que los adsorbentes comerciales contienen un aglomeran

te, los datos de adsorci6n para materiales comerciales verfun li— 

garamente de los datos obtenidos para cristales puros. Las zeoli-- 

tan que constituyen el grupo de adsorbentes usados comercialmente, 

son básicamente los siguientes: zeulitas A. Xo y» offisg&, T, L, y

mardenita. 

B.- APLICACION DE LA ECUACION DE LANMIR EN LA ADSORCION CON

ZEOLITAS. 

Se han hecho varios intentos para derivar una ecuací6n ncrmal de

adearcién que es aplique a la fase adsorbida en las zaolitas sobra

todas les condiciones. Aunque varias de las ecuaciones existentes

isoterma de Volmer, BET, etc.) tienen algén gralo de aplicabili-- 
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id, no existe una ecuaci¿n universal de adsorci6n. La ecuaci6n de

ncjr,iuir se aplica originalmente a la adscirci6n de una capa única - 

bre una suDerficia abierta; la interpretací n clásica de la iso- 

rma del tipo I se basa en este modelo. Ya que las zeolitas exhi- 

in la i5oterma del tipo I, la ecuaci6n de Lan9muir ha sido aplica

i con algún grado de éxito. Contrariamente a la interpretaci6n - 

ival de la isoterma del tipo 1. el punto de quiebre en la isoter- 

i corresponde al llenado de los mieroperos y nd a la formaci6n de

a capa única de adsorbato. La ecuaci6n de Lan9muir está dada --- 

ino siJue: x = Sp

xm 1+ Bp

modelo de Larigniuir asume que el potencial de adsorci6n es uní— 

irme, esto esp no existe heterogeneidad energética. Esto n6 se -- 

imple en la mayoría de los casos de adsorci6n con zeolitas. En la

ivacic5n anterior, la cantidad adsorbida en el s6lido es dada por - 

cuando la presi6n es p. El coeficiente 8 es constante a tempera

ira constante. la capacidad, 6 en el caso de las zeolítas, el --- 

into correspondiente al llenado de los microporos, está dado por- 

A presiones muy bajas, donde el último término, Ep. quede ser- 

ispreciado en comparaci6n a la unidad, se simplifica la acuaci6n- 

x : xmBp. Esto significa que la adsorci6n es proporcional a la

esi6n y la isoterma es una línea recta que pasa a través del -- 

gen. A presiones elevadas, el valor de 9p es muy granlle compa— 

do a la unidad y la ecuaci6n se reduce a: x = xm. 

El trazo de la isoterma se eleva marcadamente y llega a ser -- 
rizontal a presiones altas. La ecuacidn de Langmuir se reescribe

la forma: p - 1 P
x

X MB
X M

valor de p/ x puesto en una gráfica con p, groduce una línea recta
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con una nendiant3 1/ x,_ También se puede trazar la uráfica del coefi

ciente de lang,-iuir, B, con la adsorci6n, expresala pori9: 

E : O/ p( l- 9), y una gráfica de log 0 con 0 , dá una línea recta, 

ya que si la isoterma de Lan9muir se aplica, 9 n(5 varía con el nivel

de adsorci n. La clásica ecuaci6n BET aunque se usa para evaluar --- 

áreas en muchos sistemas adsorbente- adsorbato, n6 se aglica a las - 

zeolitas porque este ecuaci6n fué desarrollada para adsorc-i6n de --- 

capas multimoleculares. Para una capa única 6 monomolecular, como se

considera en las zeolitas, se reduce a la aplicaci6n de la ecuaci6n- 

de Langmuir. 

C.- EL EFIECTO DE FILT' A'- 11,Itl MOLECULAR. 

La filtraci6n molecular en zeolitas deshidratadas, es causado por

las diferencias en la talla y/ o contorno entre las aberturas del

cristal y la molécula de adsorbato. El tamaPío y el contorno de las

aberturas pueden cambiar durante la deshidrataci6n debido a la dis— 

torsi6n en el esqueleto por la migraci6n cati6nica. En algunos casos

las aberturas son circulares ( zoolitas A y L) y en otros, elipticas- 

cabacita). Con el fin de correlacionar la abertura cristalográfica- 

6 91 tamaí10 de poro de una zaolita con las dimensiones de especies - 

químicas que actúan como adsorbato, Kington y Ircleod han utilizado— 

el diámetro de colisi6n 6 diámetro ciniStico que se define como la -- 

distancia intermolecular de la má3 cercana a-iroximacién de 2 molé--- 

cules que chocen. La filtraci6n molecular depende básicamente de la - 
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Jistorsi6n en el esqueleto. 

Existen básicamente 4 métodos para variar la filtraci6n molecu- 

lar en las zeulitas: 

1.- Efecto Jal intercambio i6níco.- Al cambiar el cati6n en una zao- 

litap se varía el tamaMo de poro; así, en la zeolita A, un i6n diva - 

lente ( calciog nor ejemplo) abre el poro a su máximo, mientras que - 

in i6n univalentep lo disminuye. 

2.- Preadsorci6n de las moléculas polares: agua 6 amoníaco&- SÍ PO-- 

queñas cantidades de agua 6 amoníaco son preadsorbidas en una zeoli- 

ta deshidratada, la adsorci6n de un segundo adsorbato, tal como el - 

oxígeno, es drásticamente reducida. Se supone que la interacci6n en- 

tre el cati6n de la zaolita y el momento dipolo del amoníaco 6 del - 

agua, produce un bloque de difusi6n en los canales. 

3.- Cerramiento de poros.- Esta técnica reduce el tamallo de noro --- 

efectivo para moléculas de tamaMo crítica. Por ejemplog la zeolita - 

NaA en contacto con vapor a SSGOC por 25 minutos, elimina la coad--- 

sorci&n de cierta refrigerante, y entonces, puede usarse esta zaoli- 

ta para el sacado del refrinerante. 

4.- Descationizaci6n.- Aquí9 básicamente se alteran los campos eléc- 

tricos, y consecuentemente se reduce cualquier interacci6n con molé- 

culas que posean un momento dipolo permanente. 
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0.- PRINCIPALES APLICACIONES DE LA ADSORCICN CON ZECLITAS. 

Las industrias de procesos deben en gran parte su desarrollo en los 61

timos aMos al advenimiento de las zeolitas, sin las cuales no es pa

sible efectuar muchas de las precisas operaciones de separaci6n de coa

ponentes que se llevan a cabo. la adsorci6n física es un fen6meno

por el cual las moléculas de una fase fluída se concentran espontanea- 

mente en una superficie sOlída sin cambiar químicamente. 

La primera separaci6n de mezclas gaseosas y líquidas utilizando

zaclitas cristalinas, fuá lograda por Barrer en 1945, quien demoetr6

al usar tras tipos de zaolitas minerales, que era posible la separa

ci6n de gases, 11quidos y vapores. Sus resultados es basaron en la sop_q

raci6n de moléculas n6 mavores que las de los hidrocarburos parafíní - 

coa normales, ya que n6 se contaba con especies zeolíticas de mayor - 

diámetro de poro. 

Los " filtras moleculares" comerciales utilizados como adsorbe_q

tas, incluyen a las estructuras del tipo Ap X y morilenita, básicamente. 

El efecto filtrante puede ser parcial 6 total. 

Por razones econdmicas, la mayoría de las separaciones por ad- 

sorci6n, requieren la regoneraci6n del adsorbente una vez que es ha se

turado del adeorbato. Desde un punto de viste práctica, las partículas

adsorbentes podrán ser incorporadas en la mezcla fluida y posterior -- 

mente filtradas; para la mayoría de las aplicaciones, sin embargo, las

operaciones son llevadas a cabo en una cama 6 lecho fijo de partícu- 

135 zaolftícas aglomeradas. 

la zoolita cristalina se mezcla durante su proceso de elaborj1
ci6n para fines comerciales con una arcilla inerte, que actúa como --- 

aglomerante y posteriormente se producen las pequeMas barras 6 esferas

que son las que formen la cama. Este tipo de sistema coh lecho fijo de

partículas, se opera de una manera discontinuap generalmente usando — 
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r,."ientras una cama se usa para 1, 1 parte dc adsorci(5n- ás ca,,las. 

n un cicloy la otra se regenera* La configuraci6n de los cilindros - 

jue contienen las camas es generalmente vertical, y el flujo a través

e los m_' smos Puede ser hacía arriba (S hacia a5ajo. 

En la tabla XV se observa una lista parcial de al -unas sepa— 

raciones a nivel comercial que se han logrado utilizando zeulitas. 

11NCIPALES SEPAHACICNES A NIVEL INDUSTPIAL. 

Filtraci6n múlecular del agua, del diqSxido de carbono y de otras --- 

sustancias.- Todas las zeolitas poseen una alta afinidad por el agua

y otras moléculas polares, y uueden en general ser usadas comercial- 

mente para remover el agua de nases y líquidos y para secado en gene

ral. Cbviamente se deben de evitar durante el secado las coadsor---- 

ciones de sustancias indeseables por medio de la selecci6n adecuada - 

del filtro molecular. 

1.- Deshidrataci6n. las primeras aplicaciones industriales de los -- 

filtros moleculares, fueron las relativas a la deshidretaci6n de --- 

gases: gas natural y aire. Por su alta selectividad de adsorci6n y su

eficaz capacidad a bajas presiones parciales de anua, los filtros --- 

moleculares resultan ideales para la remoci6n del agua en operaciones

de extrecci6n criogénica del aire para obtener oxí-ieno, nitr6geno y - 

gases raros. El diseMo de procesos para la deshidrataci6n a base de - 

filtros moleculares, se adapta fácilmente a los sistemas ya exis ----- 

tentes de gllica- gel y de alúmina activada. 

Una aplicaci6n interesante, en cierto modo específica, pero que

demuestra las singulares ventaja5 de lo5 filtros moleculares como

deshidratadores, es la remoci6n de agua de corrientes de - 7as natural - 

que contienen altos porcentajes de gases ácidos ( por ejemplo: ácido - 
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sulfhídrico y di6xido de carbono); a diferencia de otros adsorbentes- 

que se degradan rápidamente en ambientes muy ácidos, los filtros mole

cularas resistentes al ácido ( desarrollados exprofeso), mantienen su - 

aptitud deshidretadora por largos lapsos de operaci6n. Los filtros

moleculares resistentes al medio ácido, se usan también para deshi

dratar corrientes de gases industriales y de refinerías que contienen

componentes corrosivos, como el cloro, el di6xi4do de azufre, el ácido

clorhídrico, etc. 

En la figura DI - 1 se muestra un deshidratador típico a base de zeolí- 

tas. Después de la separaci6n de los s6lidos y líquidos de arrastre, - 

el gas de entrada pasa a través de una torre que contiene el adsor -- 

bente; cuando éste se acerca al punto de saturaci6n, la corriente de - 

entrada se desvía hacia otra torre, mientras la primera se regenera - 

con gas seco y caliente a contraflujo de la corriente que se estuvo - 

secando. Después de salir de la torre, el gas caliente y húmedo de — 

regeneraci6n se enfría, gran parte del agua se condensa, se separa y

se remueve del sistema. El gas de regeneraci6n. seguidamente se

mezcla con el gas hómedo de entrada que pasa a la torre ad3arbente

operaci6n de ciclo cerrado), 6 se devuelve a una línea de distribu— 

ci6n de más baja presi6ng ( operaci6n de ciclo abierto) 1 una vez rege- 

nerada la torre, se enfría mediante flujo de gas seco y frío para

Ponerse después nuevamente en operaci6n. 

Los filtros molecularas también encuentran amplias aplicaciones en

la deshidrataci n de corrientes en fase líquida. Se han desarro ---- 

llado procesos continuos e intermitentes para deshidratar gran --- 

variedad de hidrocarburos y productos químicos líquidos, incluyendo - 

materias primas para alquilaci6n e isomerizaci6n, condensados
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del gas natural, aceite, disolventes, alcoholes y aromáticos entre - 

ntros. El proceso es esencialmente igual el de Jeshidrataci6n en --- 

fase gaseosa, excepci6n hecha de les etapas de drenado y llenado. 

2.- Deshidretaci6n y remoci6n del dí6xido de carbono simultáneamente.- 

Plantas de separaci6n de los componentes del aire.- La singular - 

aptitud adaorbente de los filtros moleculares, se ha aprovechado pero

remover simultáneamente el & que y el di6xido de cerbonot eliminándose

así la necesidad de instalar sistemas de purificaci6n cvmplejos y me- 

nos aficientas. Usando sistemas de filtros maleculares debidamente di- 

sebados, se han logrado en los productos gaseosas, niveles de menos - 

de 1 parte por mill6n de agua y di6xído de carbono. Hoy existen alre- 

dedor de 30 unidades de este tipo que operan en todo el mundo en --- 

plantas de separaci6n de los componentes del aire. Fig. DI - 2. 

b.- Plantas de licuefecci6n de gas natural.- Estas plantas también - 

usen como purificadores de entrada, los filtros mGleculares. En este

aplicacién, igualmente, las unidades de filtros molecularse son para

la remoci6n simultánea de agua y di6xido de carbono. Este éltimo en - 

estado libre, se terne e& lido a - 1090F, es apenas ligeramente solu- 

ble en metano líquido y debe ser removido drásticamente para evitar - 

problemas de cristalizaci6n y taponamiento. 

El proceso requiere, esencialmente, del mismo equipo y de la - 

misma operaci6n de un deshidratador corriente a base de filtros mo- 

lecularas. El gas de entrado fluye hacia abajo por una torre llana - 

de filtros moleculares; el agua se remueve en la secci6n de entrada

y el di6xido de carbono en la parte restante de la torre. El gas na- 

tural que sala de la torre contiene de 1 e 50 ppm de di6xido de car- 

bono en vol6men y menos de 1 ppm de agua en volúmen. Las torres ad- 

sorbedoras se diseMan para ciclos de operaci6n muy cortos ( 2 horas
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menos), y tienen válvulas automáticas de cambio. 

1 gas de regeneraci6n pasa por un calentador y entra en la torre a - 

ngenerar en flujo ascendente para deadearbor ( remover) el enua y el

116xído de carbono. El gas que sale, pasa por una combinaci6n de -- 

infriador y separador de agua y luego ví nuevamente el gasoducto. 

ría suficiente calentamiento y deadsorc16n, el calentador de gas de

ntrada se bloquea, enfriándose el lecho zoolítico para el ------ 

igulente ciclo. 

S.- Remoci6n de sulfuras y mercaptanos en corrientes de hidrocar- 

buros. 

a gran selectividad a la adaorci6n mostrada por las zeolitas hacia - 

los compuestas de azufre como el sulfuro de hidr6geno y los mercap— 

Lanos, se utiliza en la remaci6n de este tápo de compuestos en ----- 

zarrientes de hidrocarburos. La remoci6n de los compuestos de azufre

in ciertas operaciones catalíticas en las refinerías, se hace nece— 

seria con el fin de proteger a los catalizadores, los cuales son --- 

sensibles a dichos compuestos. 

IVERSOS TIPOS DE FILTROS MULECULARES Y SUS APLICACIONES. 

L.- Zeolita 3A. Esta zeolita se usa para la deshidrataci6n de ---- 

zorrientes de hidrocarburos n6 saturados, como son los gases de --- 

Jescomposici6n térmica en las refinerías. El tomaba de paro efectivo

Je esta zeolita provoca le exclusi6n de todos los hidrocarburos, --- 

Lncluyendo al etileno y otras olefinas. Es excelente para el secado - 

Je líquidos polares ( como el etanol) los cuales no son coadsorbidas. 

2.- Zeolita 4A. Se utiliza para el secado de ciertos refrigerantes - 

R- 12, R- 22, etc.) debido a que la talla molecular de los refrigeran

tos evita su coad3orci6n. También, a causa de que excluye a las molé

ulas de hidrocarburos de la talle del propano y mayoresp esta zaoli
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a se usa en la prepurifícaci6n del nas natural. Antes de la licue

Yacci6n, las impurezas en el gas natural, como el aqua y el di&xido- 

le carbono, deben ser removidasp y debido a la alta selectividad --- 

nostrais a estas sustancias, se usa eficientemente. 

S.- Zeolita EA. Se utiliza para la separaci6n y recuperaci6n de hidro

arburos parafínicos normales de la gasolina y del queroseno. Las molé

zulas mayores, como los is6mero5 parafínicos y las hidrocarburos

felicos, son excluído5. los hidrocarburos parafínicos normales se

utilizan en la manufactura de detergentes biodegradables, para aumen- 

tar el octanaje de las gasolinas y más recientementeg son requeridos - 

como materiales básicos para la preparaci6n de proteínas sintéticas. 

Un tipo de proceso se basa en la adaorci6n en fase vapor utilizando— 

in ciclo de desorci6n por presiones. Esta separaci6n se ilustra en la

fig. D* - 3, donde se muestra un sistema de doble cama: una cama está - 

adaorbiendo mientras la otra se está desorbiendo 6 regenerando y el - 

producto, separándose. 

4.- Zeolitas NaX y CaX. Sirven para separar mezclas de moléculas

grandes cuando éstas son pasadas a través de columnas con camas de

ambas zeolitas. Los resultados se ven en la tabla XVI. 

La zeolita NaX muestra un efecto de filtraci6n molecular en un --- 

sistema en fase líquida: cuando se pasa a través de una columna de -- 

esta zoolita, a temperatura ambiente una mezcla de compuestos flucro- 

carbonados, éstos son claramente separados de un compuesto nitroge--- 

nado que llevaba la mezcla como impureza. 

CICLOS DE LOS PRCCESUS DE ADSORCION. 

Los ciclos básicos en los procesos de adsorci6n que utilizan camas -- 

fijas de zeolitas ( aglutinadas con un inerte para su uso comercial) se

clasifican convenientemente en 4 tipos. 

Estos ciclos difieren fundamentalmente en el paso de desor— 
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Figura DI - 3. Proceso de ciclo a presi6n aplicado a la separaci6n de

hidrocarburos en fase vapor. La cama adsorbente de la izquierda -- 

está en el paso de adsorci6n. Las parafinas normales son selectiva- 

mente adsorbidas por la zoolíta CaA, y los is6meros y cíclicos pasan

a través del adsorbador. la cama alsorbente de la derecha está en el

paso de desorci6n; los hiAracarburos normales son deserbidos y recu- 
perados. 
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ci6n del proceso. Generalmente, la parte de la adsorci6n de cualquier

proceso se verifica ránidamente y con un alta arado de eficiencia. 

Los ciclos son: 

1.- Ciclo térmico.- Como se muestra esquemáticamente en la fig. DI - 4, 

este ciclo emplea diferentes niveles de temperatura para la adsorci6n

la temperatura menor) y para la desorci6n ( la temperatura mayor) y

consecuentemente opera entre 2 isotermas. La cantidad adsorbida en

cada ciclo, es la diferencia en la carga a las dos diferentes tempe— 

returas. Este ciclo permite altas cargas de adearbato, pero es nace-- 

sario un pasa de enfriamiento para reducir la temperatura de la cama. 

El calor es transferido a la cama por 2 métodos: ( 1) calentamiento -- 

directo, en el cual los gases son pasados a través de la cama edsor-- 

bente y el adeorbato es simultíneament8 reMOVido de la cama; ( 2) calen

tamiento indirecto, en el cual el fluido que transfiere calor lo hace

e través de serpentinas colocados en el seno de la cama. 
2*- Ciclo a presi6n.- En este tipo de ciclo ( fig. DI - 4), el proceso - 

opera a condiciones esencialmente inatérmícas entro 2 Presiones. La - 

presi6n de adsorci6n es siempre mayor que la presi6n de desarci6n. y

la diferencia en cargas es la obtenida entre las dos presiones dife-- 
rentas sobre la isoterma. Este cielo puede operar a presiones mayores

que la atmosféricap Y la amplitud de operaci6n tiene como límite infe
rior a la presi6n atmosférica. El flui0 esquemático se observa en la - 
fig. D9- 3. 

La ventaja de este ciclo, es que no involucra los pasos de calen

tamiento y enfriamiento, consecuentemente, el tiempo del ciclo Puede

ler muy corta. Un cielo rápido, reduce el tamaFío de la cama adsor- 

ente. la principal fuente de ener9fa, sa la comore3i6n del gas, -- 

f se puede obtener un producto de alta pureza directamente. Relativo

1 los procesos en fase llquida, la retenci6n de material en los macro
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ros y en los espacios entra las barritas d esferitas, es considera- 

emente menor. 

Ciclo de desorci8n con gas la purga.- Aquí, se utiliza un gas de - 

rga n6- adsorbible para la desorci6n. El propi5sito del gas de purga, - 

reducir la presi6n parcial de los componentes adsorbidos9 y así, -- 

avocar la desorci6n. El adeorbato removido de la cama adsorbente, es

restrado entonces, por el gas de purga. 

Ciclo por desplazamiento.- En este ciclo, se usa un fluido 6 vapor

lsorbible que desplazo al adsorbato rápidamente. Frecuentemente, la

stancia —Je5plazante es el agua, la cual es remueva posteriormente

ir un ciclo de calentamiento. El uso del ciclo de purga Ja3plazanta,- 

ventajoso cuenijo el adearbato a recobrar, es sensible a la tempo- 

tura. 

INCEPTOS DE INGENIERIA EN LA ADSORCION. 

in el fin de utilizar les zoolitas en separaciones a gran escala, es - 

in desarrollado varios conceptos a nivel de ingeniaría. 

Cuando la alsorcíén ocurra en camas fijas de pequeMo diámetro, y

adeorbato se presenta como una impureza ( en bajas concentraciones), 

calor que es genera es pequeNo y se remueve rápidamente de la cama. 

i este caso, el proceso es esencialmente isotérmico. Con el fin de - 

sellar estos procesos de adsorci6n, se crea un concepto referido como

ongitud n6 usada de cama" ( LNUCi. Entonces, la cama se considera --- 

instituíde de 2 secciones: la secci6n de equilibrio, y la seccién -- 

IUC. Esta última, es una cantidad adicional necesaria para compensar

zona de transferencia de masa durante la adsorci6n dinámica. 

En camas le diámetros mayores, se generan cantidades consíde— 

bles de calor Jurante la alsorci6n. Este calor provoca que la tempera

ra de la cama se eleve sustancialmente y afecte el paso de adBorci6n. 
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irovocan-Jo un , lraiiE3ntr3 de te.-nparettir,7t a la largo de la zona de adsor

i6n. Para esta situacldn, se ha desarrollado un proceJimiento más - 

omplejo para interpretar y díseílar los pror-esos le w1sorci6n. Un

Iroceso que utiliza pentano como fluido desplazante, se usa para la

ieparaci6n del propilano y del propano. 7-1 proceso es isotármico e

sobérico. El efecto neto, es que la mezcla es Jividida en 2 corrion- 

es de penteno diluídas, una contaniendo propileno, y la otra propano. 

ato ha sido denominado adsorci6n por intercambio vecinal, AIV. 
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LAS ZEDLITAS EN REACCIONES CATALITICAS HETEROGENEAS. 

En base de la definici6n clásica que date de 1835, un catalizador

es cualquier sustancia que altera la velocidad de una reacci6n -- 

química, sin que por ella la sustancia misma sufra alteraciones - 

al final de la reacci6n. 

í',' ientras esta definicit5n oermanace contextualmente --- 

exacta, el concepto de catálisis ha sido enriquecido desde enton- 

ces y sus aplicaciones prácticas han proliferado enormemente; 

así pues, vía catélisis, se han multiplicado los efectos en la

productividad de sustancias químicas básicas y con ello se ha

estimulado el establecimiento de nuevas industrias. 

Las primeras publicaciones que describen las únicas y - 

singulares propiedades catalíticas de las zeolitas cristalinas y - 

su aplicaci6n en le industria del petréleo, aparecen el principio

de los & Mas sesenta ( 1961). Desde ese tiempo, el valor y utilidad

de los filtras moleculares ha sido demostrado en muchas aplica

ciones de catálisis heterogénea y como vehículos en estudios de

catálisis y mecanismos catalíticos. De este modo, el descubri --- 

miento que las zeclitas poseen actividad catalíticap adicion6 una
nueva dimensi6n en los campos de la c a t 6 1 i S i S

heterogénea y en la ingeniería de procesos -------- 
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alftíces. La razén es simple: su actividad y su solectividady pueden

feccíanarse con cierta facilidad para producir reacciones especIfí— 

i. Estas reacciones se encuentran en procesos que requieren una ac— 

Idad ignica fuerte y en aquellos que requieran, en sus catalizadores

a porosidad aunque n6 necesariamente actividad i6nica alta. las zeo- 

as han demostrado, pues, su versatilidad en gran variedad de reaccio

i orgánicas, tales como isomerízacién, hídro.,anaci6n selectiva, des- 

rataciU y Jeshidrogenaci6n. y en la dehidrohalegenaci6n de compues- 

i que contienen haldgenos. 

La teoría más simple que explica la actividad catalítica de las

ilitas, es la que se refiere al campo electrostático que poseen en

or 6 menor grado las zeolitas y cuya efecto es el de debilitar una

gn carbono- bidréc.,eno en un hidrocarburo de tal forma que se produz- 

un i6n carbonio como intermediario en la reacci6n. 

La fuerza de este campo y por lo tentop su habilidad pare polarizar

uni6n carbdn- hidrdgeno, depende de la composici6n del cristal. Así, 

ejemplo, en les zeolitas de tipos X y Y ( de mucha interés como ca- 

lzadores) se presente la siguiente situacidn: en la zeolita NaX, la

ge negativa sobre cede tetrehedro ( AlO.)- es balancea con un i6n P.' a

canamente asociado a la cargo negativa; cuando por intercambio i6ni

el sodio se reemplaza con calcio divalente, cada cetí6n, debe balan

r a dos cargas negativas ( tetrabedros) las cuales están suficiente - 

te cercanas para dejar la estructura esencialmente neutra. Sin em_ - 

90, la forma cati6nica divalente de la zcolita tipo y que posea

proporci6n SiO 2/ A1203 alta, provoca que la uni6n entre el l6n

o y una de las aldminas sea distante y débil. Lo que esto signi— 

3, 

es que existe un exceso de carga Positiva en el sitio cati6nico

la carga negativa correspondiente en la alUína distante: 



115 - 

0 1

U Al Si Si Al si
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a
C---------------- 

é / o \ / o \ o

O / \ / \ 
Intercembig,. Si AS si si Al sí

por Ca *+ / \ 
0 / \ 0 / \ 0 / \ 0 '/ \ 0 / \ 0/ 

e acuerdo a este modelo simplificado, un fuerte dipolo es creado, y

Os cálculos te6ricos muestran que tiene la suficiente enercía para - 

lolarizar una uni6n carbono- hidr6gano. 

Dipolos grandes también Pueden ser producidos en la estructura

eolítica por descationizaci6n. ( Véase parte 11). 

Debido a que la fuerza del campo electrostático está re- 

acionada al ndmero y tipo de cationes y, la concentraci6n de éstas - 

epende de la necesidad de neutralizar eléctricamente a los tetrahe- 
ros de aldmina, la actividad catalitica Puede ser controlada por in- 

ercambio con el cati6n apropiado 6 alterando la concentraci6n de -- 
luminio en el cristal original. 

Donde la acci6n cataltica depende, como en 108 sistemas amor - 
s, de la presencie de ciertos metales9 éstos pueden ser introduci— 

e por intercambio i6nico 6 por los métodos convencionales de impreq
Icién y adsorci6n. Aunque las zColitas no contienen activadores de - 
nguna especie, 

en algunas casos muestran una actividad mayor que la
1 otras Catalizadores con promotores. 

En adici6n a la actividad, que depon -.:e del Poder polarízante

0 de la incorporaci6n de metales, alcunos catalizadores zeolíticos
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funcionan como verdaderos filtros moleculares. Por ejemplo, los tipos

X y Y pueden excluír a compuestos de nitr6neno y azufre, que en otras

circunstancias actúan envenenando al catalizador; de este modo, la -- 

vida útil del catalizador es alargada y puede sufrir múltiples regene

raciones sin pérdida perceptible de actividad. 

Las zeolitas como catalizadores ofrecen alta actividad, selecti --- 

vidad " confeccionada", buena estabililad e medíos ácidos e hidrotár— 

micos ( zeolon y zeolite Y) y una gran resistencia a los compuestos - 

de azufre y nitr6geno durante el proceso de refinacign. 

Se usan estos catalizadores en la industria del potr&lou para ---- 

incrementar los productos que se clasifican dentro de las gesolinas- 

por media de la descomposici6n térmica catalítica, de la descomposi- 

ci6n térmica e hidroganaci6n catalíticas simultáneas y de la isome— 

rizaci6n. En la tabla XVII hay algunas aplicaciones catalíticas de - 

las zeolitas, comerciales y potenciales. 

A.- CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES. COMPARACION CON LUS CATALIZADORES

CONVENCIMALES. 

La unidad básica de construccí6n en cualquier cristal- zeolítico es - 

un tatrehedro 6 pirámíde de 4 átomos de oxígeno rodeando a un i6n de

silicio 6 aluminio. Cada tetrehedro comparte sus oxínenos con pirá— 

mides adyacentes, de modo que la estructura se puede extender en

todas direcciones, aunque n6 uniformemente, lo que provoca que los

cristales no sean enteramente s6lidos, si -no que contengan cavidades - 

eslabonadas por aberturas que ven de 4 a 9 angstroms de diámetro. De

esto depende básicamente la actividad adsorbente y catalítica de las

zeolitas. 

la mayoría de los catalizadores convencionales en las indus— 

trias del Petr6leo y Detroquímica, consisten de 6xidos inaraínicos - 
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en composiciones de uno 6 más componentes. las composiciones de

sílice -alúmina 6 sílice- magnesla, por ejemplo, son usadas cuanL4o se -- 

hacen necesarias las propiedades ácidas, es decir, cuando donen proto- 

nes 6 extraen iones hidruro, para provocar la formeci6n de iones car— 

bonio ( intermediarios) a partir de las moléculas de hidrocarburos. 

Las al6minsa de formas cristelográficas especificas son gene- 

ralmente usada& como catalizadores y soportes para cocatallizadorea

tales como los metales nobles y los 6xidos 6 sulfuros de los metales

de transicidn, en reacciones que requieran catalizadores débilmente

ácidos. 

Los catalizadores a base de 6xidos son generalmente prepara -- 

dos por las técnicas de precipítaci6n 6 gelacién. Un estricto control

de las concentraciones de los reactantos, del pM, de la temperatura y - 

el tiempo* debe observarse para lograr homogeneidad, estabilidad y re- 

Producibilídad del catalizador. Una vez que las condiciones de sínte— 

Si5 han sido empíricamente establecidas, tales catalizadores no pueden

ser modificados fácilmente. Durante el calentamiento para deshidretar- 

y activar los precipitados 6 gelesp se crea dentro de las partículas - 

del catalizador, una red de poros n6 uniformes que ven de 20 a 3000 - 

angstromo de diámetro. Ccn los catalizadores de sílice- elémina, el --- 

paso de tratamiento térmico, debe ser controlado rigurosamente para - 

dOsArrollar y preservar altas áreas por unidad de masa en las partícu- 
las catalíticas. Por otra parte, durante los lavados amoniacalos y los

subsecuentes tratamientos térmicos para remover las impurezas ( catio— 

nes metálicos), irreversiblemente se va disminuida la actividad. 

Pocosde los problemas precedentes son encontrados, ya - 

sea, durante la síntesis 6 en Iaaplicaci6n de los catalizadores zoolí- 
ticos. ') ebido a su naturaleza cristalina, pueden ser reproduciblemente

sintetizados con un 3istema poroso uniforme; más del 90,' del área dis- 
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anibla se encuentra dentro de los cristales Zgolíticos, y mientras

os catalizadores convencionales de sílice- alúmína son desactivados
2-t- 

2+ 2+ 2+ 
or los cationes alcalino -térreos tales coino el Mg 1 Ca . Sr . y f3a o

stas y otros catíanos multivalentes, son fuente de la actividad i6ni- 

a de las zoolitas, particularmente en aquellas que tienen una raz6n

olar S102/ A' 203 mayor que 3. De hecho, por media de las técnicas de

ntercambio i6nicop se puede alterar profundamente el comportamiento

atalítico de las zoolitas. 

Aunque las teorias actuales que hablan del comportamiento cata- 

ftico de los fíltros moleculares difieren ampliamentel debe ser sub— 

ayado que el estudio de la naturaleza de los sitios activos está s1lo

n su infancia. Algunas Ideas hansido desarralladasp pero a6n no se

en presentado pruebas conclusívas las cuales inclinen la balanza

acia un mecanismo determinado. Indiscutiblemente, más de un

a puede contribuír e la propiedad cetalftica observada. 

Los catalizadores zeolfticos difie

en de los convencionales en virtud de los siguientes puntos: 

j Sus sup-:?-;-fícies i6nicas proporcionan una actividad en la formaci6n

de iones carbonio nd observada en otros catalizadores. 

í) Sus cationes intercambiables facilitan la introducci6n de metales - 

catalíticos en el mayor grado de dispersMn posible. 

ii) Son c:Dm- letamente cristalinos con poros internos uniformes, de -- 

imensi6n malecular. 
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A' ' S Er, E: sEFT ') E LA ACTIV10AD CATALITICA. 
CMES INULUCRADI

1 intercambio i6nico, la descationizaciU, las & lteraciones en la - 

rcoorci6n sflicelalúmina y la adici6n de metales Y cOmPu0st1s metí- 

icos, son los principales métodos usados para regular, alterar y -- 

Dnfeccionar la actividad de los catalizadores zeolíticos para reac- 

iones particulares. Se examinan los diferentes tipos de actividad - 

xhibidos por estos catalizadores y los medios digoanibles para --- 

lterar su actividad. 

Filtros moleculares con cationes univalentes.- 
Las formas cati6- 

ices univalentes de las zeolitas X Y Yp principalmente las que --- 

ontienen iones sodio, patasio y litio, exhiben actividades simila-- 

es que son caracterIsticas de los s6lidos con Area3 ínternas muy -- 

rendes y con proniedades ácidas prácticamente nulas. Estas filtros- 

ioleculares son útiles como catalizadores y como sco,ortes catalí---- 

Icos en aquellos reacciones en donde la actividad ácida 6 i6nica es

ierjudicial9 6 sea, en les reacciones orgánicas en donde los catali- 

adores que promueven la formaci6n de iones carbonio, dirigen a la - 

onsecuci6n de reacciones laterales indeseables. Por ejemplo, en la- 

iidrodeel»quilacidn de tolueno a benceno, un catalizador que genere - 

ones carbonio, causa la formaci6n de xilanos y de otros aromáticos - 

on grupos alquílicos, con la consecuente disminuci6n de benceno en - 

1 producto final. Otra ejemplo: en las reacciones de leshidroqena-- 

i6n de parafinas, un catalizador ácido produce is6meros remificados

in lugar de los hidrocarburos n6 saturados de cadena lineal. 

Filtros moleculares con cationes multivalentes.- Intercambiando - 

2+ 2+ 2+ 2t
Los cationes univalentes con cationes multivalentes ( ca . 149 . Sr Znp
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2+ 3+ Els tas se convierten en
n y Cr . Ce ) en las zeolitas tipo Y Y tipo Is ' 

atalizadores canaces de formar iones carbonio en reacciones de hidro- 
arburos. La actividad de estas zeolitas es característica de los s6'. i

los con superficies altamente Dolares y propiedades
ácidas fuertes. la

e la actividad es afectada por la proporci6n Siúntensidad d 2/ A' 2133P- 

or la valencia y radio del cati6n multivalente y por el grado de --- 
intercambio. Cada una de estos factores puede ser ajustado para propol

ionar un balance 6ptimo de actividad y selectividad hacia una deter— 

ninada reacci6n de conversi6n. 

La actividad se incremente conforme se incrementa la distancia

intre las posiciones de los cationes en la estructura cristalina. 
Si

nés pequeño es el cati6n. mayor es la actividad de ti -o i6nico y más

Fácilmente se polarizan las moléculas de hidrocarburos. La actividad -- 

se incrementa conforme la valencia del cati6n se incrementa, aunque la

diferencia en actívidades entre los cationes univalentes y divalentes- 

en las zeolitas, es muchas veces mayor que entre las formas zeolític&s

divalentes y trivalentes. 

3.- Descationizaci6n. Zeolitas descationizadas.- Una fuerte actividad - 

de tioo i6n carbonio también se imparte a las zoolitas por medio de la

descationizaci6ng cuyo proceso consiste en intercambiar los cationes

metálicos con cationes térmicamente inestables, generalmente iones

emonio. Las zeolitas con el grupo amonio intercambíndog al calentarse - 

alrededor de 260 0 C, liberan amoníaco con la formaci6n de una zeolita - 

prot6nica como intermediaria. A causa de la talle DequeMa y del gran - 

poder pclarizante del prot6n, ellos reaccionan con los ----------- 

oxígenos y se forman Qrupcs hidroxilos; estos crupos también
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n térmicamente inestables y son removidos coír.o anua en el calenta -- 

ento posterior. 

las zaolitas descationizadas también scn producidas por inter--- 

mbio de lus catienes metálicos con los protones de los ácidcs ioni— 

dos, aunque en esta técnicap un cuidadoso control del pH y de la --- 

mperatura es necesario para prevenir la degradaci6n del esqueleto -- 

olítico; las esnecies con una relaci6n sílice/ alúmina alta, son las- 

s resistentes a la degradaci5n en medios ácidos9 por ejemplo, las -- 

tipo mordenita ( zeolon) y erionita. 

Estas reacciones, particularmente la del intercambio cen iones-- 

onio y la subsecuente descomposici6n térmica, están relacionadas e- 

uellas que se emplean para remover los cationes alcalinos y alcalino

rreos de los catalizedores amerfos de sílice- aldmina, pero este pro - 

so destruye gran parte de su capacidad come catalizadores. 

Como en el caso de las formas cati6nicas multivalentes, la acti— 

dad se incrementa el aumentar el grado de descatíonizaci6n; fig. B"- 1. 

9 filtros meleculares descatíonizados son más activos pero menos --- 

tablas al calorg a los ácidos y a¡ vapor que las especies con ----- 

tiones multivalentes. 

s filtros moleculares en los cuales los metales alcalinos han sido - 

ducidos a bajos niveles por descatíanizaci6n parcial y por inter --- 

mbio con catienes multivalentes, combinan ventajosamente la mayor — 

tabilidad de las especies cati6nicas con la mayor actividad de las - 

rmas descationizadas. Estos catalizadores derivados de los filtros— 

leculares del tipo Y, retienen su cristalinidad a temperaturas ---- 

yores do los 8200C. 
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Z: benceno sin reaccionar

después de 30 minutos

0 10 20 30 40 so 60 70 80 90 100

Descationizacidn, % 

Fijura 9"- l. La actividad catalítica es elevala el incrementar

la descationizaci6n, como se ha cemprobado durante la alkilaci

6n del benceno con propileno, para producir cumeno y di¡ sopro- 

pil benceno. 
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esaluminizaci6n-- Ccn este método se provoca un incremento en la- 

roocrci6n SiO 2 / Al 2 0 3 y por
lo tanto, una dieminuci6n en el número de- 

ationes necesarios para neutralizar la estructura zeolítica. 
Aunque - 

ay una ligera reducci6n de la celia unitaria, se consigue ventajosa— 

ente aumentar la estabilidad de la estructura, que llega a sogartar - 

emperaturas hasta de 10000C. 

Adici6n de metales.- Un incremento en la actividad se 1. oqra al --- 

ncorporar metales 6 compuestos metálicos en la estructura cristalina - 

a la zeclita, la cual actúa como soporte. En realidad el cocatali --- 

ador intensifica la actividad del soporte. Por ejemplo, los metales - 

obles en las formas cati6nicas univalentes incrementen la actividad ~ 

ipo radical; el mismo metal en la forma cati6nica multivalente 6 en - 

es especies descetionizadas9 eleva la actividad tipo i6nica. 

Existe una variedad amplia de posibles combinaciones zeulita- coca

alizador, lo que permite conFeccionar la actividad y selectividad que

is requieren en ciertas conversiones catalíticas. 

Los cocatalizadores son cargados en las zeolitas por -- 

os métodos de impregnaci6n y adsorci6n, pero muchos metales catalí -- 

cemente activos pueden ser introducidos en la estructura como ---- 

ationes y subsecuentemente reducidos a su estado elemental. Experimen

almente se ha comprobado que este técnica provoca la más alta dispar- 

ii6n posible del metal dentro de los cristales zeolíticos, lo que -- 

leve la eficacia en la utilizaci6n del metal e incremente su resisten

a a muchas impurezas que envenenan a los catalizadores convencionales. 

os metales activos son introducidos por intercambio i6nico, ya sea -- 
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Dartir de soluciones de sus sales sim2les, 6 a partir de soluciones - 

las sales de complejcs metálicos, donde el metal es parte del ---- 

ti n en el ccimplejo. r-1 cebre, el níquel y la plata, por ejemplo, son

tercambiados de soluciones de sus sulfatos, nitratos 6 cloruros; los

tales del grupo platinop son introducidos de las soluciones de sus - 

mplejos amino. 

Los cationes metálicos activos, llegan a ser una parte integral - 

1 aopürta zaolítico insoluble y se mantienen unidos a 91 por una --- 

erte uni6n electrostátice. Li -s lavad s nosteriores son necesarios -- 

ra remover las sales snlubles de aniones que disminuyen le actividad. 

spu6s de la deshidrataci6n. los metales en forma cati6nica son redu~ 

dos a su estado elemental, por calentamiento en una atm6sfera reduc- 

ra. 

Las conclusiDnes de un estudio de la actividad catalítica de una- 

olita del tipo Y con una raz6n de sílice a alúmina de 4. 2, en la --- 

kilacién del benceno con prc3ileno a presi6n atmosférica. las distin

9 formas incluyen al sodio, magnesio, calcio, estroncio, cadmioy --- 

rio y cerio. Además, la forma descationizada normal. 

El prop6síto del estudio es determinar: 1) el efecto del grado de

tercambio del cati6n de la zeolita ( Na' 4) en la actividad catalítica, 

2) el efecto de la naturaleza de los cationes sobre la actividad --- 

talftice de las corresnonJientes formas de la zeolita Y. 

La actividad de las zoolitas como funci¿n del grado de inter ----- 

mbio cati6nicc se estudia en las formas cálcicas, con una cantidad - 

sidual variable de sodio. Fig. B"- 2. 

Las muestras con un grado de intercambio del 40- 5C% ---------- 

enen una actividad baja. Se observa un cambio brusco en la- 
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0 Fig. S"- 2 50 100

Grado de intercambio de Na por Cl*, por equivalentes. 

Efecto del orado de intercambio de Na* por Ca* en la alkila- 

ci6n del benceno con propileno. Tem.ceratura: 250OC; relaci- 

U molar bencenc propileno: 2. 5. 

Curva I: isopropilbenceno

Curva II: alkilbencenos ( monopropilbenceno y ncliisonroiil
hencenos). 

Curva III: Polialkilbencenes. 
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tividad catalitica cuando el intercambio es alrededor del SOZ. Un -- 

cremento en los productos de cumeno ( curva I) y poliisopropilbence-- 

is ( curva II) se observa con un intercambio de 60". del sodio por el - 

Icio, y arriba del 6WI1̀, la cantidad de productos de polialkilaci6n - 

sminuye, mientras que el isopropilbencono se incrementa, y el pro--- 

icto total de alkilbencenos también se incrementa, ( curva III). 

Por otra parte, se observa que el intercambio del sodio por catio— 

s di- y trivalentes, provoca un incremento en la actividad catalíti- 

de la zeolita. La forma s6dica s6lo dirige hacia la formaci6n del - 

mero del propileno y n6 a la alkilaci6n del benceno. Respecto a los

tiones de la misma carga ( con grados de intercambio aproximadamente

uales) . la mayor actividad es mostrada por la zeolita con el radio

ti6nico más pequeNo. Por lo tanto, de las formas cati6nicas divalen- 

s, la más active es la MgY. Basadas en su actividad en la formaci6n

cumeno, les zeolitas pueden ser ordenadas del siguiente modo: 

8 ay < SrY < Cay— C dy — ¡EgY

radio de los cationes en Angstroms es el siguiente: 

r.,= 0. 78 ; rCd Z 1. 03 ; r Ca = 1. 06 ; rSr : 1. 27 ; rBa = 1. 43. 

forma SaY tiene la actividad més baja en la serie; esto se explica

r el mayor tama5o del cati6n bario, y consecuentemente, su menor ha- 

lidad polarizante. Por lo que respecta a la forma descationizada, -- 

ta produjo el mayor porcentaje de isapropilbenceno, con una forma --- 

6n sustancialmente menor ( comparada ccn las otras formas) de polial- 

lbencanos. También se observa que las formas cati6nicas trivalentes, 

n més activas, pero disminuyen más rápiHamente su actividad con el - 

empo. Toilas las muestras después de su rereneraci6n con aire a SOCOC

stauran su actividad inicial. 

Puede ser asumido que la naturaleza del cati6n en la zeolita, - 
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jeja el papel earmínante en su actividad catalItica. Puede entoces

irmarse que la actividad catalitica es funci6n del efecto polarizan

9 del cati n: si la car, Ya es mayor y el radio menor, mayor es el -- 

dar polarizante y se incrementa la actividad catalítica en la zao— 

Lta. Con iguales cargas y radio parecidos, la estructura de la ilti- 

i capa electr6nica es de gran importancia. Así, los cationes con 13

2+ 2* 
Lectrones en la iltima capa ( Zn . Cd , Ag+) muestran la acci6n pola

zante mayor. Una comparaci6n de las formas zeolítices de calcio y- 

idinio, donde los catienos tienen la misma carga y radios casi igua- 

is: la producci6n de cumeno es ligeramente mayor en la forma que

ntiene cijJfllio como especie cati6nica principal. Por otra parte, 

njuntamente con la naturaleza del cati6n y sus características, la

calizaci6n del cati6n dentro de la estructura, relativa a los --- 

itrehedros A
S- 4-, 

104 y S' 04 tiene también gran importancia. Esto se

iserva por la n6 equivalencia de los cationes manifestada por un

imbio n6 uniforme en la actividad catalítica al variar el - irado de- 

itercambio cati6nico ( fig. B"- 2) y también por la actividad más --- 

ija de una Zaolíta de tipo X al compararse con una de tipo Y, tenien

aquélla un mayor ndmero de catíanes por celda unitaria. Una de

a explicaciones para esta falta de equivalencia en los cationes, 

la que asume que existen en las secciones cati6n- cati6n un tras— 

pamiento de los campos electrostáticos, lo que produce un enmesca- 

miento de los cationes y de este modo, una reducci5n de su capa --- 

dad nolarizante. Tal enmascaramiento depende de la proximidad de - 

5 sitios mutuos de estas secciones. 
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C.- Pi EPA', ACION X LAS ZULITAS CON FINES CATALITICCS. 

1.- Intercambio 16nico.- los í.,. ltros moleculares, para su liso como - 

catalizadores ¡Ssoportes catalíticos, son generalmente sintetizados en

las formas s6dica y potésica. Estos cationes pueden ser reemplazados - 

por un simple procedimiento de intercambio i6nico. 

El intercambio es realizado con la zaclita formando una lechada - 

en soluci6n acuosa de la sal apropi,ada. Especial atenci6n debe tener- 

se para prevenir la precipitaci6n de compuestos los cuales son inso- 

lubles en las lechadas alcalinas de las formas cati6nicas s6dica y

Potásica. Tambi6n deben ser evitadas soluciones fuertemente ácidas, 

ya que pueden causar degradacli5n estructura! en la zaolita. : 1 filtro

molecular intercnimbiada se remueve entonces de la lechada por filtra- 

ci6n y se lava para dej-arlo libre de sales solubles. El proceso de -- 

intercambio puede ser repetído para lograr mavores grados de reemple- 

zo catí6nica. 

El proceso de intercambio es generalmente favorecido a elevadas - 

temperaturas. Para un filtro malecular dado, la facilidad para lograr

mayores grados de intercambio con cationes de la misma valencia, está

directamente relacionada al radio del catil6n intercambiante. Asímismo, 

el intercambio con cationes monovalentes, es generalmente más comple- 

to que con catíones multivalentes; por lo tanto, es posible log rer un

mayor grado de Intercantlio con el i6n amonio que con cationes biva

lentos pequeMos. POr otra parte, la raz6n molar de SiO 2/ A1203 del
filtro molecular es importante en el grado de intercambio que se
logra. Por ejemplo, se obtiene un menor contenido de sodio a partir

del filtro molecular de tipc X que el obtenido a partir del tipo Yt

no obstante que el tipo x tiene un mayor contenido de Al 2 0 3 y por lo
tanto una capacidad de intercambio más alta. 



129 - 

iando las técnicas de intoreembio iénico, los metales nobles y otros

2+ 2+ 1+ 
tales activos, tales como el Ni ' el Cu ' y la Ag , son répida

ínte cargados en los filtras moleculares. la carga del metal es pro- 

riblemente hecha después que todos los otros Intercambios cetidni-- 

e han sido efectuados, pero entes de la aglomeracién y calcinaci6n. 

filtro malecular que va a ser cargado, se coloca en agua daioniza- 

libre de iones) correspondiente al doble de su pesa en base wrihi- 

a, y en un recipiente equipado con un agitador mecánico. la canti - 

d calculaJa de sal para el peso correspondiente del porcentaje de - 

rga deseada, se disuelve en 300~400 veces su peso de agua daioni — 

de. Para cargas metálicas que corresponden alrededor del 2% en --- 

so, el Intercambio es esencialmente cuantitativo ( más de! 99% de - 

ciencia); para cargas que carrespondan a porcentajes en pesc mayo- 

s, la eficiencia de Intercambio disminuye y un exceso de sal es --- 

querido. Una vez terminado el intercambio, el material es secado -- 

alrededor de 12COC9 produciéndose un p9lvo con 18- 25% de agua, y se

lomera, sí es deseado. Posteriormente, este material se calcina en

re, de la temperatura ambiente hasta SSGOC; esta temperatura debe - 

grarse en 4 a 6 horas y debe ser mantenida por 2 horas més. Con los

ltros moleculares cargados con los innes niquel, cobra y pletag el- 

terial calcinado anhidro, se calienta a una temperatura de 4000C de

a 4 horas en una atm6sfera de hidr&geno para reducir las cationes a
estado elemental. 

Aglomeracign.- los filtros moleculares apropiados como cataliza— 
3 6 soportas, son sintetizados como polvos muy finos los cuales

iden ser conformados de distintas maneras y tallas para su uso co
cial. la aglomeraci6n es generalmente hacha despuge del intercambio
ica y/& de la carga Metálicap pero antes de que el catalizador -- 
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taya sido activado. Dos métodos son usados comercialmente. 

1) La formaci6n de tabletas, con 6 sin bases, pero usando agentes - 

lubricantes, como el grafito. 

2) La formaci6n de pequeMas barras 6 esferas con una base adecua- 

da, como una arcilla u otros 6xidos inorgánicos. 

os soportes ( bases) deben ser escrupulosamente escogidos para evitar- 

iro,DieJades catallticas indeseables. 

S.- Activaci6n.- Procedimientos específicos de activaci6n son necesa- 

os para obtener el ¿ ptimo de la actividad catalítica. Para remover- 

la mayor parte del enua adsorbiJa. el catalizador es cuidadosamente - 

iecado con una purga de aire seco. Debe ser lentamente calentado de 4

o 6 horas alrededor de 550 0 C y entonces mantenerse a esta temperatura

or des hcrar.. Un posterior tratamiento térmico es necesario qeneral- 

nente para desarrollar la máxima actividad y selectividad. Los proce- 

Jimientos 6ptimos de activaci6n desarrollados por exPerimentaci6n. 

Lnvolucran los efectos de la temperatura, el tiempo y la atm6afera

Ircundante el catalizador. 

era reducir los cationes de metales pesados, el catalizador se calien

a en una atmésfera de hidr6qeno que fluye a través de las partículas

nmediatamente entes de su usa, preferentemente en el reactor cata--- 

Itico. Los catalizadores calcinados, deben ser calentado& a la tempe

atura de operací6n 6 ligeramente arribe, para reducir los cationes - 

letálicas y remover cualquier residuo de aque nosiblemente adsorbida- 

Jespués del paso de calcinaci6n. 

La actividad m¿ xima se obtiene si el catalizador tratado térmi— 

amente, se conserva en condiciones anhidras entes de su uso. Si - 
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icídentalmente es rehidretan, es puede restaurar su estado activado

ipitiendo los procedimientos de secado entes descritos. 

PRINCIPALES PROCESOS CATALITICOS CON MOLITAS, C21MERCIALES Y

POTENCIALES. 

i mayor porte de las procesos que utilizan w los filtros moleculares

imo cotalizadores, emplean unidades de tipo cama fíj& (lecho fijo),- 

icho m& vil 8 lecho fluidizado, que operan como -- sectoriu de sistemas

ís~ sglido. Aunque las prácticas de diseMo establecidas son satiefec- 

irias en muchos casos, los filtros inoleculares presentan algunas va- 

ables fisicas y qulmicas un tanto especiales, tales como la forma, 

distribucién de peros, y su comportamiento a la adsorci6n, que no- 

sitan ser consideradas en el diseMo de unidades comerciales. 

Forma física.- Los cristales sintéticos de los filtros molecula— 

s, ven de 1 a 3 micras en tamaMo. Para su uso en unidades de lecho - 

jo, pueden ser conformadas en forme de tabletas, ya sea usando 6 nd

a pequeRe cantidad de lubricante, tal como el grafito. las tabletas

enen la ventaja de poseer, aparte de la talle uniforme, la particu- 

ridad de poder controlar en ellas rápidamente las propiedades fisi- 

e. Sin embargo, en algunas aplicaciones, el catalizador en forma de

bletas puede tener limitaciones en la transferencia de masa. 

Alternativamente, las partleulas zeolíticas pueden ser aglumeri
B usando una bsesp y entonces ser preparadas por extrusién 6 ser - 

nvertidas a esferas 6 microesferas en los tamallos adecuados para su

3 en sistemas de lecho fijo, lecho m6vil 6 lecho fluidizedo. la se- 

zci6n de la base es ímportante, y depende de la aplicaci6n del cata

lador. En general, las bases catalíticamente inertes, tales como la

Smina, las galas de sílice- alémina y algunas arcillas, se prefieren. 

La calda de presi6n a través del catalizador zeolStico, puede - 

calculada por la correlacidn de Ergun, y para 105 cálculos de trans
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rencia ¡ e calor, varias correlaciones experimentales han sido desa- 

3llejas, l&s eliales nermiten encontrar los coeficientes de transfe- 

icia de calor. 

La Jifusi6n en los preparados comerciales.- A diferencia de la

yoría de los catalízadores comerciales, los filtros moleculares en

s distintas formas anteriormente mencionadas, tienen una jistribu— 

6n de - oros a base de 2 líneas. Une es la línea recta determinada - 

r la talle uniforme de llos poros en el cristal zeolitica, y vé de 3

5 engstrums para el tipo A. alrededor de 7 para las especies sinté- 

cas de tipo mordenita y de 9 a 10 engstroms para los tipos X y Y; 

ig. D" - l). ffluy poco se ha publicado acerca ¡ e la naturaleza de los- 

ocesos de difusi6n en los microcoros altamente nalares de los ---- 

ltros mj1eculares. Sin embargo se observa que las velocidades de

fusi6n intracristalina 3on apreciablemente mayores. La segun,¡& 

nea es una curva que representa los macroQoros intercristalinos

esentes en los preparados comerciales y en donde se aprecia la

ríaci6n en el tamallo de poros ( curvas f y 9 en la fig. D"- 1) depen- 

endo del método de manuractura. El sistema de macroporos en las --- 

irtículas catalíticas es similar a los que se encuentran en los ---- 

italizadores convencionales. 

Características de la selectividad por tamallo.- A causa de su --- 

itructura cristalina y su tamaño uniforme Je poros, los filtros --- 

ileculares proporcionan el meiJic para cat¿lisis altamente selectiva. 

ir ejemplo, el DequeNo tamaMo de poro de los iltros moleculares de- 
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Figure DO - 1. Jistribuci6n de P 0 r o 9 típica de las

zeolitas preparadas para uso comercial. 

a) Filtro molecular tipo 3A
b) Filtro mclecular tipo 4A

a c Filtro melecular tipo 5A

b
d Filtrc, melecular tipo lOX1 e Filtro múlecular tipn 13X

c

fl
Sílice gel típica

d 9 Carb6n activado tí ico

f

9
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Figure DO - 1. Jistribuci6n de P 0 r o 9 típica de las

zeolitas preparadas para uso comercial. 
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po 4A y tipo SA, pueden selectivamente catalizar reacci- nes en base

las tallas muleculares de las especies reaccionantes. Weisz y cola

radores reportaron que una zeolite de tipo SA conteniendo un cata— 

izador de hidroganaci6n dentro de su sistema noroso, hidro,len6 s6lo- 

1 propileno, en mezclas que contenían pronileno e isobutileno. Los - 

ismos investigadores reportaron que en la descom.nosici6n térmice --- 

italítica selectiva de mezclas de hidrocarburos parafínicos sobre — 

ia especie del tipo SA, n6 ocurre de modo significativo la descom- 

3sici6n térmica de isoparafinas. 

xiste una raz6n para creer que el menos en la descomDcsici6n térmi- 

a catalítica con los filtros moleculares de tipo X y Y, las molécu— 

a gran-jes su-Pron a1nuna ruptura primaria en la superficie externa - 

9 los cristales, y los fraDmentos de hidrocarburo se rompen dentro - 

9 las supercavidades. Este concepto explica en parte la poco común - 

slectividad obtenida en el proceso catalítico, 

Características de la reQeneraci6n.- Una de los rasgos sobreBa--- 

Lentes de los catalizadores a base de zeolitas es su reducida tendon

la = formar residuos carbonosos. Esto se causa por los estrechos — 

3nfinas de los poros uniformes que limitan la formaci6n de dep6sitos

bien, los sitios activos de la formaci6n de los residuos son básicjj

onte diferentes de los que presentan los catalizadores convencio --- 

les. Como con éstos, una combusti6n apropiada se emplea en los --- 

Iltros moleculares para recobrar la actividad perdida. Sin embargo, - 

a regeneraci6n de los filtros moleculares con cationes de metales de

ansic:L6n, es lleva a cabo en condiciones menos drásticas que las

aPleadas con otros catalizadorest ya que los cationes mencionados

Omueven la combusti,- n de los residuos carbonosos. la temperatura

omedio en el reqenerador es de 64130C. Para obtener 6ptimos ------ 
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ultados, la receneraci6n debe reducir el nivel de residuos carbo -- 

os abajo del 0. 25,1. 

i seistencia los venenos.- Otra propie-1, ad característica de 105

alizadores a base de filtros rnOlecul5ress es su resistencia a las

iurazas en las corrientes de alimentaci6ng particularmente a los --- 

inuestos nitronenados y a los que contienen azufre, los cuales normal

ite envenenen a los catalizadores convencionales. En algunas aplica- 

ines, la necesiJad de un tratamiento previo a la alimentaci6n del

tctor es 6 puede ser reducida y en alounos casos, eliminada. En

acciones como la isomerizací6n de parafinas normales, la descomPO---- 

i6n térmica catalítica e hidroaenaci6n catalítica simultáneas Y @l

lormado de nafta£ que normalmente en les alimentaciones contienen -- 

ienos de azufre y nitr6geno, se observa exitosamente el uso de cata— 

radores a base de zenlitas. 

Adsorci6n a altas y bajas temperaturas.- Una diferencia notable -- 

tre los filtros maleculares y los catalizadores convencionales, es la

in capacidad a la adsorci6n de los primeros. Mientras este e.Fecto es- 

3minuído en reacciones en fase gas a altas temperaturas, jusoa un --- 

nel importante en reacciones en fase líquida a bajas temperaturas. 
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TE'? MICA CATALITICA

La descomposici6h térmica catalítíca ( cracking) eG un proceso dirí

gido hacia la producci6n de combustibles a partir de fracciones del

petr6leo de alto punto de ebullici6n ( 340- 5700C) y que básicamente

son naftenos y parafinas. 

Esta operacién no solo incrementa los productos jue se clasi— 

fican dentro de las gasolinas al dividir las moléculas grandes en -- 

moléculas menoresp sino que mejora la calidad misma de las

este proceso involucra a los iones carbonio que son intermediarios en

la producci6n de estructuras altamente ramificadas, a partir r1,e ----- 

alcanos y alquenos. 

El catalizador continuanente circula entre el reactor y el rena

nerador Jonde el residuo carbonoso es casi eliminado en su totalidad. 

La gasolina que proviene de esta operaci6n, es alta en contenido ola- 

fínico, lo que resulta en una alta sensibilidad y en una buena respue.2
ta a la adici6n de plomo; además contiene una alta concentraci6n de - 

aromáticos que provienen de los compuestos de anillos simples 6 dobles

que han sufrido la ruptura de la cadena lateral. El catalizador

también promueve la isomerizaci6n de las para7inasp mejorando el

octanaja de las gasolinas. Fíg. T3"- 2. 

Los catalizadores zaolíticas empleados en este proceso, han

extendido la convsrsi6n hasta niveles del 80- 90% con mejoras substan- 

ciales en productos de gasolina y olefínicos. Se usan comercialmente - 

por primera vez en 1962 y se emplean en unidades de lecho m6vil y --- 
lecho fluidizado. Los catalizadores comerciales actuales consisten de

una cantidad relativamente PequeNa del filtro molecular ( 3 al 25,%G) -- 

íntimamente dispersa en una base que generalmente consiste de compues
tus de sílice alúmina preparados por C0---- elaci6n 6 co- nrecipítaci6n, 
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Al fraccionador

Figura 9"- 2. Unidad fluida tínica de descomposici5n térmica

catalftica. 
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cuaja ser a base de arcillas. La funci6n de la base es r4oble: sirve

lo soporte el filtro molecular en partículas con suficiente difusi

dad y resistencia, y modera por diluci6n la activi-!a! del filtro mol—e

ilar liara permitir el uso del equipo existente usado con los cataliza- 

iras convencionales. Esta moderaci6n de la actividad es necesaria --- 

Drque los catalizadores zeolíticos poseen más de 10003 veces la acti— 

dad del más activo de los catalizadores convencinnalesp y a menos que

activi` ad se reduzca, ocurrirán rupturas excesivas en las moléculas- 

hi' rocarburos y una gasificaci6n también excesiva y se produce la -- 

ápida desactivaci6n riel catalizador, con la consiguiente ineficiencia

el proceso. 

Catalizadores con fuerte activi ad tipo i¿n carbonio se requieren— 

n la deseomposici6n térmica cataiftica para la formaci6n de las gaso— 

inas de alto octanaje, ricas en aromáticos y en parafinas de estrue--- 

ura ramificada. A causa de la rápida formaci6n de residuos carbanosos

urante las reacciones de ruptura, las pa- tículas catalficas son repe— 

amante regeneradas. Estas rerieneraciones son soportadas perfectamen- 

e con retenci&n de cristalinidad en los filtros moleculares. 

Los - liltros molecularas con cationes multivalentes, Particularmente

os ' 91 tipo Y con cationes de las tierras raras, muestran gran eficien

a en la práctica comercial. Las principales ventajas reportadas por- 

os catalizado7es zeolltic-)s son las siguientes: 

i) Incremento en la producci6n ele gas;) lina. 

ii) Conversiones mayores. 

iii) Menor producci6n de resirluos carbonosos y de hidrocarburos de 1

a 3 átn:ios ie carbono. 

a tabla XVIII conpara las producciones de catalizadores de alúmina y

e,al1ticos a 7C% de cnnversifIn, así como los productos obtenidos de -- 

atalizadores Zeolíticos al 80', de cnnversi6n; se nuestran las mejoras
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acíficas obtenij*as al cambiar el catalizador de alúmina; a4emásp no

excedij la capaci-!a,' del sjplador de la un¡- Iad catalftica- 

Cn
IULTANEAST,,P SICIOrl TERMICA E HIMMENACION CATALITICAS SIr, 

catalizador utilizado en esta operaci6n, rompe las moléculas - le — 

rocarburos, las hi-!rorTana y las isomeri za. Las corrientos le alimen

i6n al reactor, son los aceites n& convertidos en la operaci6n de - 

ctinpt--isici6n tIrmica catalítica; asíp se incrementa la producci6n de

iolina, p-- o--!uciéndose también combustihle usado en Iviaci n. La

mera unidad comercial se instal(5 en 1960, ger3 es en el último

tro cuew:o se increnenta su uso. 

La naturaleza polifuncional de un catalizador en esta operaci5n, se

porciona al incorporar un componente - e hidro- enaci6n- deshidronena

Sn en la gran superricie porosa del componente que rompe las molé— 

Las. El componente de hidro,lenaci6n~deshidrogenacidn es generalmente

metal d cSxído metálico, tales como el 6xido tS ' orma metálica del — 

ialtoy níquelt molibdonop tungsteno, vanadiot paladío, platinog oteo

nbinaciones de 2 6 más de estos componentes se usan también, por

3mplo, cobalto 6 molibdeno* 

La gran superficie ¡ el soporte contribuye a la acidez para la

ici6n de ruptura. Ejemplos de soportes lo constituyen la sílice~ald

ia, la sílice magnesia, la sílice zirconia, la sílice titania y más

zientamente, las zaolitesp que han incrementado su imDortancía como

nponentes ácidos. Las mejoras en la tecnología de los filtros mole— 

lares, se reflejan en las mejoras de las operaciones de ruptura o - 

Jr3genaci6n catalíticas simultáneas. 

a incorporaci6n de les zoolitas dentro de los catalizadoresp en com- 

racidn con el usa de componentes amorfos, resulta en una funci6n

talítica mejorado manifestada por una mayor actividad, una mayor
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Lerancía a l -.)s compuestns ' e nitr6-,eno, una ,- ienor rapidez de desacti- 

i(5n y la habilidad para convertir hidrocarburos de mayor punto le -- 
illíci6n. Probablemente la diferencia más importante entre los cata— 

zadores amorfos Y los catalizadores zeoliticOsp es la mayor acidez — 

strada por los ditimos. Ambas eSp9e4eS de catalizadores se eres que— 

enen el mismo tiPo Y calidad de sitios ácidos, rjero los catalizadores

base de filtras moleculares contienen alrededor de 10 a 20 veces el - 

mero de sitios ácidos que los que contienen los catalizadores amorfas - 

probable que esta mayor poblaci5n de siti,~)s & cidos, eleve la resis— 

ncia de los filtros rnoleculares al NH3. También se piensa que las — 

neantraciones de reactantes dentro de los poros de la zeolitap cerca- 

I.js sitios activos, es mucho mayor que en los catalizadores amorfos. 

La disponibilidad de catalizadores muy activos a base de zeolitas, -- 

es posible el diseMo de varios procesos. la habilidad de estos cata— 

zadores para tolerar cantidailas substanciales de NH3, dirigen hacia - 

diseNo de procesos integrales de hidrotratamiento y descomposici8n - 

rmica e hídrogenaci6n catalfticas simultáneas. En el proceso mostrado

la fig. DO - 3, la alimentaci6n es conducida sobre un catalizador de - 

drotratamiento en el primer reactor, don, e los compuestas orgánicos - 

nit! 6: Yeno y azufre, se convierten a NH 3 y a sulfuro de hidr&geno. El
luente total se pasa entonces al reactor de descomposici6n térmica a

r! rogenaci6n catalítiers simultáneas y realiza su funci6n en presencia

NH 3 y de sulfuro de hidr6geno a una conversí6n que varía entre ---- 
y 797 Parte de lo que no se convierte, después de la separaci6n

rnpíada, se recicla al reactor princinal. 
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Reactores Separadores Fraccionador

Os  £ 1, 10. 4 al ... . 

n6 tratada

Figura l)"- 3. Lln-¡,¡ ad típica de r esc-.-n- osici6n tlr-..nica catalltica

e hijrogenaci6n catalftica simult5neas con hidrotrata- 

miento. 
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OMERIZACION TJE PAQ.AFINAS. 

nque es uno de los procesos rnenos usados en las refinerías actuales, 

isomerizaci¿n de los hidrocarburos paraflinicos normales juega un

ipel importante Jebido a la gran deman,.'a de gasolinas de alto octa

ije, y este - lemande será mayor sí el" usa del tetraetílo de plomo es- 

stríngido 6 eliminado. 

Por derinici6n, las parafinas de cadenas lineales ( nd remifí- 

idas) poseen el más bajo actanajo en la serio de hidrocarburos clasí

cados como gasolina. El proceso de isomerizaci6n está encaminado a- 

imifícar las fracciones del petr6leo que contienen de 4 a 6 átomos - 

i carbono, Las alimentaciones empleadas son relativamente puras y la

mplicidad y naturaleza isotérmíca de las reacciones de isomerizaci6n

con posible que los datos obtenidos del laboratorio y de las

antas piloto se utilicen en la aperaci6n comercial. 

La isamerizaci6n de las parafinas normales, como muchas de

te aplicaciones catalítícas en las refinerías, generalmente requiere

i un catalizador bifuncional. Los catalizadores convencionales usuql

inte consisten de un soporte promovido con algán halogenuro capaz de

oporcionar activi-dad i6nica, acoplado a un metal activo (
Pto, 

Ni') - 

ie promueve la actividad y prolon—,a la vida del catalizador al hidrey

nar rápidamente a los precursores del residuo carbanoso, antes de - 

e éste se acumule y desactive al catalizador. También se han des*— 

ollado procesos de isamerizaci6n que usan ácidos minerales fuertes - 

mo catalizadores, por ejemplo, el sistema ácido clarhidrico- clorura

aluminio, sin un componente metálico activo. 

Los catalizadores más activos, son las zeolitas de tipo Y, - 
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arcialmente descationiza' as y parcialmente intercambialas con catio- 

es multivalentes. En contraste a otros soportes, los filtros nolecu- 

eres sin el metal activo, tienen tal actividad en la isomerizaci5nt- 

ue a partir de una alimentaci6n de hexano normal, se produce alre— 

edor ria 20% da is6mero3 con un radical matilo y 0. 5% de 2, 2 dimetil- 

utano a 340OC; en comparaciin, un catalizador amorfo de sílice- aló— 

ina produce el mismo nivel de ruptura en las moléculas, pero s6lo el

en peso de isobexanos. Pequeílas cantidaiss de metal noble incre— 

entan la actividad en la isomerizaci6n. conservándose la misma capa - 

dad de ruptura en las moléculas, a la misma temperatura. Normal

ente, los catalizadores zoolítico5 contienen de 0. 5% a 21 de Pdo 6 - 

0
e Pt

La actividad 16nica y la especial constituci6n de los filtros- 

oleculares, son una ventaja extra porque eliminan problemas de dise - 

o y ciertas restricciones en la operaci6n, que se presentan con

uchos catalizadores convencionales de isomerizaci6n que contienen

alo7enuros como activadores. Por ejemplo, las corrientes de alimenta

i6n húmedas desactivan a los catalizadores convencionales al desla- 

ar a los activadores, la que causa problemas de corrosi6n en otras - 

artes de la planta; la activilad catalítíca debe entonces ser resti

uída ya sea por el reemplazo frecuente de los activadores , adicio— 

Indolos a las corrientes de alimentaci6n 6 por regeneraciones frecuen

3s. Esta d1tima soluci6n puede aqravar más el problema, ya que algo

3 agua se forma durante la oxi acic5n regenerativa, lo cual si-Tue

3rjudicando al activador. 

Con los filtros moleculares, por otra parte, la actividad se mantie- 

después de una prolongada exposici6n a cor7ientes de alimentac16n - 

ie contienen hasta 1030 ppm de agua y SC ppm de azufre. Cuando

is concentraciones Je azufre son naynres, la conversi6n es propor
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ionalmente reducida, pero la activi` ad ori inal Puede ser recobraHa

ec' uciendo el cGntenir' n ,, e & Zufre en la alimentaci6n. Fig. 0"- 4. 

En la isomerizacii5n de para' inas, la actividad y selectividad

e ics catalizadores a base de zenli+ast sen tales que las conver

iones c' el pentano y r el hexano son llevadas cerca del equilibrio e- 

einper¿:ituras entre 310 y 430 Oc. Además, las alimentaciones que conten

en pentano, hexano y heptano, pue:! en ser isomerizadas separada 6 -- 

imultáneamente. Potencialmente este proceso no provocaría -los proble

as de corrosi6n que presentan los catalizadores convencionales

vitarfa el pretratamiento de las carrienetes de alimentaci6n. 

LKILAC 1 E] N

n este proceso, el propileno, butileno y amilenos resultantes de la - 

inidad de descomposici6n térmica catalItica, se hacen reaccionar con - 

il isabutano para producir isoperafinas de alto octanaje. Este es s6lo

in ejemplo de las reacciones de alkilaci6n en las cuales se pueden

itilizar ventajosamente los catalizadores zeolíticos. 

Los filtros moleculares de tipo Y y de tipo 1 en las formas

arcialmente descatienizadas y parcialmente intercambiedas con catio— 

ies multivalentes, catalizan las reacciones del tipo de Friedel y --- 

rafts: alkilaci6n de hidrocarburos alif9tícos y erométicos con olefi- 

ias y halogenuros de elkilo. Catalizadores con actíviclad i6nica muy

uerte, como los ácidos de gronsted, soportados y né soportados, se

equieren en estas reacciones. 

la actividad mostrada por los catalizadores zeolIticos es tan

ilta como la proporcionada por el cloruro de aluminio -ácido clorhi --- 

rico, que es el catalizador típico para las reacciones de Friedel y
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10ppm----- 25- 30ppm-- 50- 55PPM -- < 10.13 p m -- 

U Zb Z) U it) LUU : JU U J 

I: isopentano en el producto, % en peso. 

550

Figura D"- 4. Efecto del azufre en la isamerizaci6n del pentano

con un filtro múlecular como catalizador. 
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reftsy y substancialmente mayor que la obtenida con los catalizadores

imorfos cle sílice alómina 6 con los catalizadores a hase de áridos -- 

ii-nerales. Más aún, los catalizadores zenl1ticos proporcionan acti 

riclad i(Sníca alta sin las indeseables reacciones laterales encontradas

on los catalizadores & base r' e Acidos minerales. Así, los compuestas- 

iensibles a los ácir:os, son esgradados por los catalízadores convencio

ales, pero son alkilados en gran proporci6n por los catalizadores

eolíticos. Potencialmente cu,n el usa de estos catalizaderps como

igentes de alkilaci6n, se evita , como en la isomerizacidn, los proble

ias de corrosi6n y se disminuye considerablemente el tratamiento ea la

Jimentaci6n al reactor. 

Aunque existen otras a7licaciones potenciales de los - il'tros - 

ioleculares como catalizadores, ( tabla XVII), las investigaciones y — 

xperimentaciones se han enfocado hacia los procesos de isomerizacidn- 

alkilacién, debido a la gran demanda de combustibles que existe en - 

uestros días y la necesidad de obtener el méximo aprovechamiento de - 

a energía que proporciona el petr6leo. 
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J. Clasificaci6n por grupos de algunas zenl. itas

Densi- 

dad del Frac- Tipo de

esqueleto ci6n canales

re

Contenido tIpico de la /
ec

porosa

celda unitaria 9

o 1

cima Na 1 61( A' 02 16( S' 02) 321' 16H 20
1, 85 0, 18 1

lotoma Oa2 [( Al()2) 4 ( 5' c2) 12 l-l2N2a 1. 59 0. 31 3

psita K, Na),
0[( A102) 1O ( Sin2) 22 1- 20H20 1, 58 0. 31 3

Mar ( Sin - isH 0t(A102) 6 2) 101 2
1. 57 0. 41 3

o 2

itita K20Ca) 2. 71(A102) 5. 4( 5' 02) 12. 6Y ISH20 1055 0, 40 3

Lnita Ca3[( A102) 6( 5102) 121- 1OH 20 1. 54 0, 40 2

Nal. 2 K2. 8)[( A102) 4 ( sic2) 141- 14H 20 1, 50 0, 40 3

o 3

Na 121( A102) 12( 5'102) 121* 27H 20 1. 27 0. 47 3

Na8TMA[( A102YS:Lo2) 1SI' 28H20 1. 30 0. 47 3

4

Na8d( A102) 86( 5102) 1061 - 264H 2 0 19.31 0. 50 3

Na 561( A102) 56 ( Sío2) 1361' 25CH20 1. 27 0. 48 3

lo

11,1) 
olita Nal6[( Al V16( 5íV241* 16" 2n 1. 76 0. 23 2

ilecita Ca 8[( A102) 16( Sio2) 241- 24H 20 1. 75 0. 31 2

i9tonita Sa2[( A102) 4( SiO241- SH 20 1, 68 0. 36 2
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LA I, c-) ntin6a ... 

tilbita Ca 4 [( A 102Y S ' 02) 281 - 213H 20 1. 64 0. 39 2

Densi- Volúmen

Densi- 

n Estructura dad poroso

dad del Frac- Tipo de

qn9s. 

Contenido típico de 1, 3 esqueleto ci6n canales

ibre
celda unitaria

j/ cc
porosa

po 6

2. 18 0. 22 Z. 6

1016) 

denita Na 3 [( A 102) 8( 5' 02) 401. 24H 2 0 1. 70 0. 28 2

istilbita Ca.[( A102) 6( 5' rj2) 181' 18H 2C) 1. 76 0. 25 2

citalta Li 2 [( A 102) 2( 5' 132) 4 1* 2H20 2. 92 0. 23 1

ipo 7

1c C) 20) 
Lnoptilotita Me [( Al j (

Sí0
6 02 6 2) 301 - 24H 20 1. 71 0. 34

ilandita 0 1. 69 0, 39 2

tilbita Ca 4 [( A 102Y S ' 02) 281 - 213H 20 1. 64 0. 39 2

Densi- Volúmen Talle de
n Estructura dad poroso poro aprox. 

sconocida
g/ cc c m/ 9 qn9s. 

K Al02) llC5' 02) ll1 -16H, 0 2. 28 0. 16 2. 6

K7 j(A102YS' 02) 7 1- 4H 2 a 2. 22 0.. 96

K 42 [( A102) 42( 5' 02) 761- 107H 2 0 2. 18 0. 22 Z. 6

te: la mayoría de las zoolitas sintéticas son de estructura descono- 

cida, y muy paces tienen utilidad práctica. 
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TABLA II. Aberturas formadas por anillos de tetrahedros encon' ra- 

dos en las estructuras zeolíticas. 

No. de tetrahedros Máxima dimensi6n libre ( A) 

en el anillo

4 1, 6

5 1, 5

6 2. 8

8 4. 3

la 6. 3

12 8. r) 

18 ( prapuest9 pero 15. 0

n3 observado) 
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A'-', - TI. C; rLjr.)o 1, zeolita: ANALCIMAo

o m p,-), 3 i c i 5 n m i ca

6rmula tfpica del 6xido: 

ontenido tIpica de la
elda unitaria: 

lariaciones: 

atas cristal-agráficos

imetría: 

tolúmen de la celda
initaria: 

onstante de la celda
initaria: 

ro,:)iedades E'structurales

JSC: 

po de Cavidad: 

ensidad de! esqueleto: 

iístema de canales: 

Hídratados- 

Abertura libre: 

Localizaci6n de
los cationes: 

Na 2 r -.- AI 2 0 3* 45iO 2' 2H 2 0

N' 316 I(AID 2) 16( S' 02) 321* 16H 2 0
Si/ Alx 1. 8- 2. 8; F 2 0 x 14- 18

Cdbica

2590 A 3

a = 13. 72 A

Anilla simple de

4 miembros

MI especificado

1. 85 g/ cc

Unidimensional

ensidad: 2. 25 g/ cc

Volúmen

poroso: 0 . lecc/ ce

Anillo de 6 miembros, 2. 6 A

16 en 24 sitios

Deshidratados - 

Abertura libre: Desconocido

Localizaci6n de

los cationes: ' esconocido

fecto de la deshidrataci6n: Continua y reversible; estable a 700 a C
lolécula mayor adsorbida: NH 3

metro cInético: 2. 6 A
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ABLA III ..... r rupo 2; zoolita: ElInNITA. 

r.)mposici6n quf- ica

6rmula do 6xidos: ( Ca, Mg. Na 2P K 2) 0 * A 1203 *65 ' 02 - 6H23
ontenido típica de la

K SIA10 ) 9( Sioj * 27H 0elda unitaria: ( Ca, Ing, Na2P 2) 4 2 271 2

larlaciones. Si/ Al = 3- 3. 5; iones alcalinos en mayor
pr9porci6n que los ¡ anos alcalino - 

térreas. 

atas cristalográficos

imotría: 

lolémen de la celda un¡- 
ar la: 

onstantes de la celda
initaria: 

Iropie-Jades estructurales

ISC: 

ipa de cavidad: 

ensidad del esqueleto: 

istama de canales: 

Hexagonal

2300 A3

ensidad: 2. 02 g/ cc

a = 13. 26 A; c = 15. 12 A

An . s simples de 6 miembros Vol6men

6, 23- heriro
poroso: 

1. 51 g/ ec
0. 35CC/ Cc

Tridimensional9 perpenJículares a.£; 
Unidimensinnal, 2. 5 A, paralelos a q

HiJratados- 

Abertu:,-as libres: Anillo de 8 miembros, 3. 6 por 5. 2 A

Localizaci6n de
los cationes: En las caviJaJes 4

9eshidratados- 
Efecto de la
deshidrataci6n: Estable

lolácula mayor adsorbida: hidrocarburos paraffnícos normales
metro cin6tico: 4, 3 A



152 - 

rrur-.cj 3; zerlitz-. A

7 -- - - i caoz ici6n quir

x,. C, Os: 

Contenído tfrico de la

celda unit3ria: 

Veziacicnes: 

atcs cristalogrgficos

Simetría- 

Vol6men de la celda
unitaria: 

Constante : le la celda
unitaria: 

Propiedades Estructurales

a 2
Cl. tl 1

2
q

3* 

11 -- 
1 17, 2 A .! 5H 2

Ne I(Al ( Si? 27H,, O
12 72 12 2) 121' 

Si/ Al : 0. 7- 1.? 

Cfjbica r)cnsidaC: 

1870 A 3

a : 12. 32 A

1. 99 O/ cc

Esqueleto: ArreGlo cébico de cavidades p eslabonadas
por unidades nAR

Use: An llr: doble ce 4 miembros

Volémen de poros: 9. 47 cc/ cc Calt¡,¡,¡ des: 0% 

5ensidad del esqueleto: 1. 27 g/ ce

Sistema de canales: Tridimensional; 4. 2 A y 2. 2 A

Hidratados - 

Aberturas libres: 2. 2 A en la envidad p y 4. 2 A en la a( 
Locelizaci6n de los
cationes: 8 en S en los anilIrs de 6 miembros, 4

cationis con el H 20 en los anillos de 0

Deshidratados - 

Aberturas libres: 4. 2 A

Localizaci6n de los
catíones: 8 en S, en los anillos de 6 miembros, 3

en SI, en los de 8 miembros, 1 en 5 111
en los de 4 miembros

Ef'ecto de la deshidrateci6n: Ninguno en el esqueleto, 4 cationes

se rvueven a 5 ii
Lzicalizcc,iín e, e ias melé- 

culas de F 2 0: rrienln r1c:u',ecab4--!rico en las cavidadesc‹ 

4 r,,cf$-culeE nn las cavidadez p
r" aYOr r—lécula a¿ snrbida: e 2 14 4 a TA9 02 a - 1830C

lámetre cinirtico: 3. 9 y 3. 6 A
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TAFLA T17...** ' rurj,, 4; zeolita: Y

quImica

F6rwula de Uidos: Na CI - Al 0 94. 81,i0, 98- 911 0
2 2 3 2

Contenido típico de la celda
unitaria: P4,a') 61( A102) 56( 5102) 1361* 25DF2
Variaciones: N-a/ Al 0. 7- 1. 1; Si/ Al : 1. 5 a alrededor

de 3

Datos cristalogrificos

Simetría: C6bica Densidad: 1. 92 g/ cc

Volémen de la celda unitaria: 14901 a 15347 A 3
Constantes de la celda unitaria: a = 24. 85- 24. 61 A

Propiedades estructurales

Esqueleto: Octahedro truncado, cavidades[ 3, unidas tetrahédri- 

camente por medio de 1) 679 en arreglo semejante 6 -- 
átomos de carbono en diarante. Contiene 8 cavidades

de aprox. 13 A de diámetro en cada celda unitaria. 

USC: Anillo doble de 6 miembros

Tipo de ravidad: P 25 - had -r -i llensídad del e!lqueleto: 1. 25- 1. 299/ Cc

Vol6men poroso: 0. 48 cc/ cc

Sistema de canales: Trilimensional

Hi-iratados- 

Aberturaslibres An - 11,. 19 r e 12 niembros, 7. 4 , ?, e 6 miem— 

bros, 2. 2 1

Localizaci6n Ce

los cationes: Ver estructuras ', el tipo - aujosita

eshidratados- 

Aberturas libres: Aproximadamente 7. 4 A

Localizacién de

Jositalos cationes: Ver estructuras del tipo 1- auJ
Efecto de la deshijrataci6n: Estable y reversible. 

Localizaci6n de las moléculas de agua: n6 localizeda especificamente

Mayor molécula adsorbida: ( C 4 H9) 3 N
iámetro cinético: B. l A
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AFLA III ..... Grupo 5; zeolita: IrLESCLITA

omposici5n química

6rmula de 6xidos ( Na 21 Ca0)- Al 2 03. 3SiO 2* :?. 7H 20

ontenido típico de la
elda unitaria: Na 16Cal6 [( Al 02) 48 (sio 2) 721' 64H 2 0
ariaciones: Ca/ Na 1; Si/ Al : 1. 44- 1. 58

atos cristalogrgficos

imetrla: ortordmbica Dendidad: 2. 26 g/ cc
olémen - e la celda unitaria: 61314 AZ

onstantes de la celda unitaria: a = 18. 43 A; b = 56. 45 A
c = 6. 55 A

ropiedades estructurales

SqUelOtO: cadenas eslabonadas transversalmente, en unidades

4- 1

SC: Unidad 4- 1 Volúmen de poros: 0. 30 cc/ ec

ensidad del esqueleto: 1. 75 g/ ce

istema de canales: bidimensional

idratados- 

Aberturas libres: Anillos de 8 miembros, 2. 6 por 3. 9 A

LocalizacV4.n de los
cationes: En los canales, con H 2 0

ashidratados- 

Efecto de la deshiArataci6n: inestable, nueva estructura a 3000C

lécula mayor adsorbida: 11 2 0
lámetro cin6tico; 2. 6 A

A
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qtA ' TT ..... Grupo 6; zeclita: rJ^,,- r-'17ITTA ( ZE,- L' NI) 

mposici5n qufiri¡ cz

rmula de 6xidas: 

ntenido tSpico de la

lda unitaria: 

riaciones: 

Ma 2 O - Al 2 0 3 09- 19sio 2 * 6H 2 0

fjaS. 7 [( Al 02) 8. 7( S' 02) 39. 31 - 24H 2 0
Si/ Al = 4. 5- 5

tos cristalográficos

metrfa: ortor6mbica

nstantes de la celda unitaria: a = 18. 1 A; b = 20. 4 A; 

c = 7. 5 A

opiedade--- estructurales

queleto: Calenas complejas de anillos de E mícmbiosg esla- 
bonadas transversalmente prr anilIr-1s de 4 miembros. 

C: Unidad 5- 1 Volémen de poros: 0. 28 ec/ cc

nsidad del esqueleto: 1. 7 g/ cc
stema de canales: Sidímensional

dratados- 

Aberturas libres: Anillos de 12 miembros; 6. 7 por 7 A

l9cula mayor adsorbida: C 6 H 6
fimetro cingtico: 6. 2
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TABLA III ..... Grupo 7; zeolita: CLIPJrPTIL TITA. ( Concluye Tabla III) 

Composici6n quimica

F6rmula de 6xidos: 

Contenido tIpico de la

celda unitaria: 

Variaciones: 

Datos cristalogrificos

Na K - A. 8H 921' 2) 0 1203*' OS' 02* 2' 

Naj(A 102YS 1 02) 301 924 112 a
Ca, K, ffig: tambAn presentes; el Na

y el K en mayor proporci6n que el Ca

Si/ Al, 4. 25 a 5. 25

Simetrfa: moneclínica Densidad: 2. 16 g/ cc

Voldmen de la celda unitaria: 2100 A3

Propiedades estructurales

Esqueleto: Configuraci6n especial de tetrahedros, formando anillos

de 4 y 5 lados dispuestos en láminas. 

USC: Unidad 4- 4- 1

Volúmen de poros: 0. 34 cc/ cc Densidad del esqueleto: 

1. 71 g/ cc
eshidretados- 

Efecto de la deshidrotaci6n: 

Mayor maA cula alsorbida: 

Didmetro cin6tico: 

Muy establa- en aire a 70001- 

c) 2
3. 5 A
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LA IV. ZE1711-TA73 SINTETICAS. S' stema " 2 O - Al 2 D 3 - 513 2 - H 2 0

o de Composici6n

compos. ci6n

Conds8
Temp. C; 

omp. zeolita
moles/ A1233) lita típica de

los reacts.( mal/ Al 02 3) 
Tiempo

Li 2 0 Sio 2 H 2 c) Reactantes
en hrs. 

Liú 2 sic 2 H 2 a

A 1 2 xS Sflica' 9el 250 1 2 4

moles/ A' 2 03) 

Al 203 * 3H 20 36- 60hr

UCH

Reactantes

lalcima" 1 4 34 LiOH, Li2 CO3 152 N6 analizado

175

sílice sol 67

21

Diatomita

Al( OH) 3

itema: Fla2 O- Al2O3- S' O2_ H2 0

to de compos. ci6n Cands. Comp. Zeolita
Ilita t1pics do Temp.'-- moles/ A1203) 

las reacts. Tiempa

moles/ A' 2 03) 

No 2a Sic 2 H20 Reactantes Na20 S' 02 11 2 0

denita 2. 6 15. 6 56 NaAlO 175 1 9- 10 6. 7
jerta

3rande) 

21

Diatomita
16 dfas

Silicato

do sodio

denita
jorta

3rande) 1. 2 10. 7 53 NaAll) 2 ' 260 1 9- 10 6. 7

Acido si- 24 días
lícico

Silicato

de sadio

Itema: K 2 O - Al 2 fl3- Sio 2- H2 0
1 o de Comp-Dsici6n Conds - Comp. Zeolita
nita típica de los reacta. Temp. IC ( males/ Al 0

males/ Al 2 113) 
2 3 

K 20 Sio 2 H 20 ' eactantes K 0 Sig, H 0
2 - - - 1 2

20 200 Al 2 3, 93H 2 0 100- 150 1 6 6

sílice ] el

Sílice coloidal
KCH, silicato de
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V. TTA; SINTETTCAS A PPA -' r'-,' TL '-!: T.'Y,. -11 '" J. 

mp-. 54 ci In n, Á s

1 ita :
lc- los reacts. típicas

MnI.es/ A1, 3 3' de Tamp. 
2

l a2 3
c-;'

92 ' H2'9 7eactantr, s
C.',, ) 

Na2o 02 1129' 

2. A 2 96 r3takaolín, 80- 85 Igual que A

rla' IH eposar

a TA 16 hr

4 lo 120 Metakailín, 100, 7-- ual que P

NaCH, sili- eposar

cato de Na a TA 3 lías

4 4 160 retakaalfn, 133, 1 20 51

silicato de eposar

Na 1 NaoH a TA 3 días
3. 5 7 143 Metakaolín, 100, reposar 1 3. 5

macH, sili- a TA 24 hr

cato de 11 al
NaCI , ( NaCi/ Al 2 03

Gual a 2) 

4. 4 11 264 fletaka-Dlfn ijo, 

calcinajo y reposar a

t -atado con TA de 1 a
14 días

minato de Na, 

Sio 2 / Al 2 lo 3
del metakaolín

tratado: 143

7.. i 7. 2

2. 2 2. 2 11 176 Metakeol1n loco 0. 9 5. 7 4. 7

2 a calcínado y reposir a K 2 0
tratado con TA de 1 a
ácído, NaOH, 4 días
KOH. 
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BLA VI. Cfecto del int3rcanbli catlénico sobre el valémon de poros

rie la ZECLITA A. 

11a Unitaria ensidad (-/ cc) a V; ( A 3 / cu) 

D3) 

00) 

v

c¿/ cc) 

a Na4( A)- 24 H20 1191 12. 04 735

12 ( A)* 27 " 2 0 1199 12. 32 833

12 ( A)* 24 H20 2. 76 12. 38 733

9. 5 Na2. 4( A) o2O 12( 1 3. 36 12. 38 594

r
0A)* 30 H2 2. 135 12. 26 883

3LA V11. Voldmen de paros de la zaplita rJaX en unciln le Ji` 13-, 2ntes

moléculas alsorbidas. ( Si/ Al = 1. 25). 

lácula Ads. t(oci, M016cS. 

D3) vCP/ 9) 

v

c¿/ cc) q3/ pu) por C. U. 

2 25 0. 355 0 9 36 0. 51 7§ 138 265

2
78 9. 395 3. 33 1. 48 7350 120

163 9. 418 3. 33 0. 44 6757 143

183 0. 726 0. 27 0. 36 5959 116

78 0. 726 3. 25 0. 75 56? 2 74

183 0. 356 0. 31 3. 45 6923 149

196 0. 279 0, 35 015n 7631 134

itano 25 3. 184 3, 30 0. 42 6581 34

pentano 25 0. 157 0. 26 C. 38 58611 29

Z, 4- 
rrimetilpent-inj 25 ". 186 0. 27 0. 39 6036 22

izeno 25 0. 260 0. 33 0. 42 6609 A 5

1 H 9) 311 25 0. 227 0. 29 0. 42 6490 16
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ILA VIII. VnIJnen de pgros en la zecI' t-: - : 1. 33) para

parafinas y -:! tris hidroc.-jrt, ir-D-, - 3 p. 1po = 9. 5

r-jcarburo T(" 31') v
PCI, N

11 f M01013./ C* Ue

C . — ( CC/ CC) 

itano 298 0. 19: 1 0 *: sil 0. 445 3505

pentana 25T 0 1 1 CO OIZ09 0. 44 34. El

ano 298 0. 2C2 C.: 509 c, 44 31, 3

tano 98 0. 212 0 . 11; 11 ILI . 01% - 1  28. 3

en o 313 0. 21, 1 r IZ96 0. 44 24. 4

octano 298 C) 1 1, 94 262 0, 49 7 . 7

i-, eno 7,33 1 ? 56 9. 295 r, .4 2 43. 3

Lurinn 11, 3 9 . 3 S 6 3 . 3 0 1 11 á 3 ib. 13

1 rpentrno 333 1. 246 734 r_i A , L-5. 1

lohexano 7 17 n- 1 293 11. 7S 233. 0

3LA IX. P. lrunns productos de la transf rr ac-41n de la zo 7l5t- Y a

altas presiones. 

Ip. ( CIC) Presién I: ilzbares' Producto

500 15 p

í3o 10 AMalc_ m^ 

10 0 25 laje fta

MO 5 A nal e 4 m ci

1 r 0 20 Za ! esta

o!] 5 l^. na 1 e i ma

19 a 25 ailefta

M00 15 ti 11- i t a

LA X. Estabilíjad de a Inunas zeolítas al anti--- Irc,, a 229 Tcrr

lita Freporcién Si/ Al A 233eC A 6100C

enS.ta r.la 4. 75 Estable Estable

noptilotita tia 4. 65 Estable EstablF

lita 1 1 9 r stabla Estable

2. 4 Esteble Estable

1. 13 Tnrntz--bIp. 

1, 0

ac` t- t la 1, 5 Inez,table
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il_r, xi. - apIci.jac! ¿.c. intErc;rímbi:; de algunni ZFolitas- 

U. A XII. ValrrEs

ni' jequív./ c. 

rrorc.eni.te. 

m` Hequiv W

iám. 

Qnhidro,' 

j) 1

lhiclr¿,ta o 

Ener- fa de, 

A 1 Polvo : Cr cr de Pnlvcy Con 20%, de

activaci6n

Lí6n A ) cn2/ 9) 

7; acite 2

Kcal/ mol) 

199c

clenita S- 2. 6

8. 74

lonita 3 3. 8

2 0 . r.n

7. 1

innptilo- 

2. 96 49BLI 1, 31 K 10- 17 72. 3

tita 4. 5 2. 6

4989

2. 2

Dlita A 1 i S. E 5. 1 4. 4

Dlj*,.a X 1025 6. 4 5, 3 4. 7 3. e

Iite y 2 5 . L, 400 3. 7 3. 3

U. A XII. ValrrEs de autodifusi6n en la rrorc.eni.te. 

iám. 1 j) 1 Ener- fa de, 
activaci6n

Lí6n A ) cn2/ 9) 
2 IN

cm seg- t (Or) 11 Kcal/ mol) 

199c 2520 7. 5 XII - 17 24. 3 8. 74

2. 66 637CI 1. 22 x 10- 13 2 0 . r.n 7. 14

2. 96 49BLI 1, 31 K 10- 17 72. 3 J. ? 6

m
3. 38 4989 0. 35 X10- 13 28. 75 4. 31

l ne 9090 1. 13 x 10- 17 27.', 10. 45

26 11600 0. 15 X13- 15 20. 5 15. 97

7D 111100 0. 45 XIO- 15 18, 5 1



162 - 

riP XIII, Intercarbio Anico en et,~ l ( 25oC, concentraci6n total O# 21C

1011ta l n A, z
V( 

A

0
solvente

IX V, 9. 54 El 0. 72 Agua

ax 0. 36 1. 64 3. 7 Etanol

NH"" 4 0. 56 0. 38 9. 48 A qua

NH", 4 C. 46 3* 50 1. 2 Etanol

3x
Nat

li 1 21) 0. 11 Agua

N a*' 0. 914 0. 04 0. 033 Etanr.,l

0. 67 0. 33 0*? 5 Agua

11. 92 0. 08 0. 075 Etanc,1

3A 11 4 0, 58 0, 38 0, 44 Agua

N H C. 45 0053 1. 22 Etanol

V+ 0. 54 0. 46 0. 72 qua

K* 0, 55 0. 45 0. 67 Etonol

1 Na 0. 38 0. 40 1. 1 Arua

k] a 0. 64 0. 23 7 7 E- tanel

ISLAXIV. Factores je s3lectividac! de algunas zeolitas por el NH4
Capacidad de intercambio + 

lolita 14

forma pot6sica) 3, 6

4 * 0 3195

3. 9 1 * 90

inoptilotita 1* 2 1, 7

ta 1: E3 representa a Ins otros ionos competidores
3 2: la zen1 ¡ te! X, en forma de extrusi6n, con 20í',' de a2lomercinte. 
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Alrun,-,- pr-.;cesc s - deccnerciel 

filt- . —leculares. 

El r- T7,-AF-- 

Descw7,,-c---, ci n t6~-nica Secado del reciclo de bidr6geno

e hi-'ro- enaci6n catalíticus Purifícaci6n del reciclo de hidi. ene

AAlkilacie,n Secado de la alímentaci6n

Isomerizaci6n Secado de la alimen- ac! 6n

Secado del propileno

esulfurizaci6n r:: e la alimentacio5n

Wormado Catalftico Secado del reciclo dL. , i Jrdgcno

Separaci6n so/ ncirmal

Secado de la alimentaci6n

7ecuperaci6n de Secado de aceite adsorbedor
vapores

Secado de gas Ce refinEría

Terminado : e produc- Secado del butano

tcs ligeros
Secado del pertano

Secado del hexanc

Secado del heptane

Secado de combustibles de " jets" 

Secado del benzeno

Seceda del Xileno

Desulfurizaci6n del pantano

0.- INDUSTRIAS QUIMICAS Y PETROQUIMICAS

Amoníaco Desulfurizaci6n de la alimentaci6n

Purificaci n eel gas de síntesis
Hídrégeno esulfurizaci6n de la alímentaci6n

Remocí6n de hidrocarburos

Purificacién del hidrdgeno
N6 saturados Secado del gas de descr.mprsici6n térmica

Secado del etilenc

Secado del propileno

Secado del butenc

Secado del butadiono

emoci&n del CO2 del etileno
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TAELA XV, contin6a... 

Detergentes biodegradables

Arom9tices

etros productos químicos

C.- GIASES ATMID5FERICOS

rxf3ano, nitr6geno y arg6n

INDUSTRIA DEL GAS MATWAL

Recuperacidn de parafinas nor- 

males del keraseno

Secado del keroseno

Secado del ciclohexano

Sacado del estireno

Sacado de disolventes

Secado del butancl

Secado del tetraciaruro de
carbono

Secado de le aceton5

Secado del CO 2
Secado del acrilonitrilo

Secado del fenol

Sacado de la piridina

Sacado del etanol

Secala de la alimentaci6n de
aire

Ismoci6n del CO2 de la alimen- 
taci6n de aire

Secad9 del arg6n

Separaci6n de la rlOzcla ?02/ 02
Secado del nitr6geno

Remoci6n de las trazas de 02
del arg6n

Secado del Tas natural

Proceso Secado de condensados

Secado del aceite adeorbGdOr

Secado de 7es ácido de Cenad& 

Almacenaje Secado del gas natural

Secado del hella
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TABLA XVI. Porcentaje de hidrocarburos adsorbídos en los filtros
moiecularas Cay 111 MsX

aproximado

adearbido en

Hidrocarburo - 6rmula Cax Rax

n-:) scilbanzeno C 16 H 26
IDO 100

1, 3, 5- Trietilbencona C1211 18
6 leo

6- Decil-( 1, 2, 3, 4 tatra C 20 H32 5,0 100

hidroneftaleno) 

2 nutil- I- Nexilindano C19 H 3C
lea

2 Sutil- S- Hexilindano C 19 11 3, 3 60 100

1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 13, 14p C 13 H 24 5 100

15, 16-') or.iecahidrocri, e

no
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XVII. Algunas aplicacionus catalíticas '- e

meleculares, comerciales y potencíalos

CESO ALIM./ P7, j') S. ' ZASGOS

508'7EFALIENITES

ORMADO CATALITICO Nafta/ gasalina Activeriares innecesa- 
rios; pretrataliento

de la alimentaci6n -- 
minimizado

IMERIZACICN glefinas bajo PM/ gasolina sin corrosi6n

ZILACIM ') E: Corrientes olefínicas y Sin carrosi6n; pre- 

AMOTATICOS, aromáticas de puco t-ratamiento de la - 

valir/ arométicas alki- alimentaci6n minimi

lados de valor zado

rMEALKILACInN Tolueno/ Benzeno Alta actividad; selec- 

tivilad meiorada--- 

P OGEN AC 1 - f! nenzen,:)/: iclohexanij - esistencia mejoraHa - 

al envenanamiento con

azufre

Rr' ÍENACI.' 1N ') E Aceites n6 saturados/ acei Alta selectividad, 

ISAS Y ACEITES tes saturados baj¿ 1 isomerizaci6n

SELECTIVA ' lefinas ramifícadas Problemas de sepa - 

y n5 ramificadas/ n al- raci6n minimizados

kanos y alefinas rami- 
ficadas

Hl ) rZZ1-- PIACILII! E t i 1 be n zo no/ E: s t 1 re no Selectividad mejorada

H I M CHA 1 r -,E NA - Malo -,enuros de 5:electivíJaJ mejorada
CION aíkilo/ alefinas

11ACILETV ) E ISO- C ( ole- inas) e Sin corrosi6n, fácil
rAFINAS

2/ C3/ C4/ C5
isobutano/ productos al- 

aperaci6n

kila,dos de alto octano

ME,-tIZACinr: 7) E rrto y Met Sin corrosi5n, pretra- 
XILENn5 Xilenos tamiento de la alimen- 

taci6n minimizado

1: 1 C 17 A C VI M estiladgs/ Gasolina y Alto octano

destilados/ combustible
para Jets

CKIW-, CATALITICO Increinnto en producci6n, 
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ASIA XVIT,- c

re -Y E -- A 1 i_- UTE

I n! rT iT,1! 1 1-- MT *l Existencia3 ccnteniendo Alta activiJad
C 1 PE: TR OLE 23 azufres nitréjenD e im- 

purezas metélicas/ exís- 

tencias libres de impu- 
rezan

SME-71ZACM TC n - C, Sin corr,:):iSri, pro- 

c trata-r,. ent¿, de la
6 alimentaci n "¡ ni- 

11 z a Jo

SUMERIZACIFM - E: I eutano normal/ ísobutano in c,) rioridn, prc-- 

1PUTANC ratamient«: de le1
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5! A XVIII. Productividad en lo SICÍ', 1 n 9rricalcOn

alámina activada y un catalizador zeolItico

NTALIZADOR Alémina Zeolita Zoolita

ONVERSION, '
f. 70 70 80

IODUCTCS, % en Vol., 

ese alimentaci6n. 

es combustible S* 69 3. 10 4. 448

3 3. 41 2. 65 3. 43

3 6. 96 5. 84 8. 00

C 4 2. 23 1. 43 2. 11

4 5. 90 5. 94 7. 38

4 8090 6. 42 8. 32

5 44. 43 56. 76 60. 11

ceitas ligeros 18. 54 21. 00 12. 24

ceitas pesados 11, 45 9. 00 7. 76

107951 112. 14 113. 93
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