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INTRODUCCION

El area superficial de un material solido es un parametro de gran
importancia en un amplio nGmero de aplicaciones tanto ingenieriles como de
ciencia basica. Las interacciones de un sélido con un fluido (liquido o gaseoso)
ocurren en primera instancia en la interfase entre ambos, por lo que las
caracteristicas superficiales del sdlido serdn decisivas en el transcurso del
proceso. La composicion quimica de las especies superficiales del solido junto
con la naturaleza del fluido, son, desde luego, el punto mas importante en la
definicion del tipo de interaccién que ocurrira, pero filados ambos, el area
superficial del solido jugara un papel importante en la definicion de factores tan
importantes como la cinética y, en ciertos casos, hasta la conversion de la de la
reaccion.

El area superficial de un sdlido esta relacionada con el tamario de particula
del mismo. En términos generales, para un solido de baja porosidad, a menor
tamano de particula mayor sera su area superficial, por lo que ésta puede usarse
como un método indirecto para evaluar el tamafio de particula promedio de tales
materiales. En el caso de solidos porosos, el area superficial esta intimamente
ligada al grado de porosidad del mismo; adicionalmente para materiales porosos
cristalinos la pérdida de area superficial puede asociarse con la perdida de
cristalinidad del material, por lo que en estos casos se puede utilizar para evaluar

de manera indirecta los cambios de cristalinidad en los procesos fisico-quimicos.

Las zeolitas son solidos porosos de alta cristalinidad, con un uso industrial
muy extendido, y por las razones apuntadas anteriormente, la determinacion de
su area superficial es una importante herramienta para la caracterizacion de

algunos de sus parametros estructurales, tales como cristalinidad, forma
catiénica, etc.



En este trabajo se presenta la puesta a punto de un procedimiento analitico
para determinar el area superficial por adsorcion de nitrdgenoc (método BET) y se
aplica a la zeolita tipo-Y (faujasita) con diferentes formas catidnicas antes y
después de ser sometidas a tratamientos con flior elemental en condiciones
diversas de presion, con el fin de evaluar los cambios estructurales que el
proceso de fluoracion pueda inducir en las diferentes formas catidnicas de la

zeolita-Y.

En el primer capitulo se presenta una descripcion del fenémeno catalitico,
su relacion con el area superficial, asi como las bases y los métodos para la

determinacion de la misma.

En el capitulo dos se hace referencia a los materiales utilizados en la

realizacion de este trabajo: las zeolitas y el flor.

La técnica experimental, asi como la descripcion de los equipos utilizados

se tratan en el capitulo tres.

Los resultados obtenidos y un analisis de los mismos se realiza en el
capitulo 4, presentacion y andlisis de resultados. Por Ultimo las conclusiones son
expuestas en el capiulo 5.



CAPITULO 1

BASES TEORICAS



1.1 CATALISIS

En 1835 aparecio el término CATALISIS, que fue acufiado por el quimico
sueco Jons Jacob Berzelius, para describir |a influencia de ciertas sustancias en
la naturaleza de diversas reacciones, sustancias que por si mismas parecian no

sufrir ningun tipo de cambio durante la reaccion.

Berzelius atribuyd a este tipo de sustancias una fuerza catalitica capaz de
despertar el potencial necesario para que ocurrieran ciertas reacciones quimicas
que normalmente no se llevarian a cabo. En términos modernos podemos definir

a la catalisis como:

“La rama de la ciencia que se encarga del estudio del fenomeno que se
presenta en un sistema reaccionante al introducir una sustancia denominada
catalizador, la cual da lugar a un camino alterno al proceso de transformacion
quimica, tal alternativa lleva consigo una modificacion en la rapidez de la
reaccion”

Existen dos aspectos importantes en esta definicion. Por un lado debe
puntualizarse que el fenomeno de Ia catalisis puede incrementar o disminuir la
rapidez de una reaccion (a los catalizadores que realizan Ia funcion de disminuir
la rapidez de una reaccion se les denomina INHIBIDORES) en segundo lugar la
catalisis puede influir en la selectividad de las reacciones, proporcionando de esta

manera productos con mayor pureza. Ademas podemos mencionar que:

1. La sustancia que actia como catalizador se recupera al final de la reaccion.
2. La catalisis no afecta el equilibrio termodinamico de Ia reaccion, debido a que
el cambio de la energia libre de Gibbs depende Unicamente de los estados

inicial y final del sistema y no de la trayectoria seguida.



El equilibrio termodinamico entre reactivos y productos no se ve modificado
por la presencia de un catalizador. La catalisis propone una nueva ruta energética
para la reaccion quimica, pero los estados inicial y final del sistema son los
mismos para la reaccion catalizada y la no catalizada; es decir, que la conversion
de las reacciones quimicas no se ve alterada por la catalisis. Si una reaccién se
lleva a cabo sin catalizador en 3 horas y tiene una conversion del 30%, al
introducir un catalizador adecuado a esa reaccion, lo que se esperaria que
ocurriera es que en condiciones iguales de reaccion, (temperatura , presion ,
agitacion, concentracion de reactivos , etc...) ésta, se llevara a cabo en un tiempo

menor pero manteniendo el mismo porcentaje de conversion.

La caldlisis puede dividirse en dos grandes bloques: la catalisis
homogénea y la catalisis heterogénea. La catalisis homogénea es la que ocurre
en reacciones donde el catalizador, los reactivos y los productos se encuentran
en la misma fase. Las reacciones acidas y basicas en fase acuosa son de éste
tipo.

El término catalisis heterogénea se refiere a los fenomenos cataliticos que
se llevan a cabo con catalizadores en un estado de agregacion diferente al de la
fase reactiva, por ejemplo:

Tabla 1.0
Fase catalizador Fase mezcla reaccionante
solido gas
sdlido liquido
liquido gas




Considerando una reaccion quimica cualquiera:

A+B -—k—>C+D

donde k representa al catalizador, se puede, en forma general describir el

fendmeno catalitico como :

A+B+k ——= (ABk) —= C+D+k

El catalizador ofrece al sistema reaccionante una trayectoria diferente para
la transformacion de reactivos a productos.

Para que una reaccion catalitica heterogénea ocurra, deben llevarse a
cabo una serie de procesos fisicos y quimicos en una secuencia adecuada,
Hougen y Watson (1) han propuesto los procesos que ocurren a nivel molecular
en la siguiente forma:

1. Transferencia de masa de Iqs reactivos de la fase fluida a la superficie del
catalizador.

2. Difusion molecular y/o de Knudsen de los reactivos al interior de la
estructura porosa de la particula catalitica.

3. Adsorcion de por lo menos uno de los reactivos en el sitio activo.

4. Reaccion en el sitio activo.

5. Desorcion de los productos desde los sitios activos.

6. Transferencia de los productos del interior de los poros a la superficie
del catalizador.

7.- Transferencia de los productos de la superficie del catalizador al seno

de la fase fluida.



Las reacciones cataliticas son sin duda fenémenos de tipo superficial, por
1o que se veran favorecidos si los catalizadores solidos presentan superficies muy
extensas para el contacto con o reactivos.

Obtener areas superficiales de mas de 1 m%g por medio de
subdividir los materiales cataliticos no porosos es dificil, por lo que se hace
necesario el uso de materiales porosos para aumentar el area superficial, ya que
para que un catalizador resulte efectivo debe presentar areas superficiales que
van de 5m?/g hasta mas de 1000 m%/g.

Cuando un material catalitico no se puede preparar de manera que
presente areas superficiales grandes, se pueden utilizar sustancias que si se
pueden preparar de esa forma y sobre los cuales se dispersa el material
catalitico, a éste tipo de sustancias se les denomina soportes o portadores. La gel
de silice y la aliimina son soportes de uso comtn.

Otros aspectos importantes acerca de los catalizadores son ;

o Actividad para la reaccion : la actividad para la reaccion puede definirse como
la cantidad de reactante que se transtorma (en determinadas condiciones de
presion , temperatura y espacio-velocidad) al entrar en contacto con el
catalizador. Un catalizador presenta una actividad elevada cuando permite que
una reaccion se realice en condiciones no drasticas : presion y temperaturas
bajas, tiempos menores de contacto etc, lo que conduciria a disminucion en el
gasto de energia, inexistencia de degradaciones térmicas y disminuir el tamafio
de los reactores.

o Selectividad, la selectividad de un determinado producto es la cantidad del
mismo obtenida en relacion con la cantidad total del reactante transformado. La

selectividad es uno de los factores mas importantes en la consideracion de un



catalizador. Valores bajos de la selectividad implican mayores gastos de
separacion y purificacion de los productos, pérdida de materias primas y en
general un mayor gasto de operacion.

Distribucion de poros, como se ha visto el area superficial grande de los
catalizadores favorece la actividad catalitica, pero hay que tomar en cuenta
que el tamafio de los poros es el que permite el libre paso tanto de los
reactivos hacia el interior como de los productos hacia el exterior.

Probablemente la propiedad quimica mas importante de un catalizador es
su estabilidad. Se dice que un catalizador es estable cuando su actividad y
selectividad se mantiene casi invariantes al transcurrir el tiempo de utilizacion.
La buena estabilidad de un material catalizador implica que sea resistente a los
llamados “venenos”, frecuentemente presentes en los reactivos.

1.1.2 VENENOS

Los venenos pueden ser clasificados de acuerdo a la forma en que actian
sobre el catalizador:

. Venenos depositados. En esta categoria entra el carbén depositado en los
catalizadores de la industria petrolera. E| carbon cubre los sitios activos del
catalizador y ademas tapa la entrada a los poros. Una manera de “limpiar * el
catalizador es transformar el carbén a CO y CO, con aire o vapor.

. Venenos quimisorbidos. Los compuestos de azufre y otros materiales son
frecuentemente quimisorbidos en catalizadores de niquel, cobre y platino; la
peérdida de actividad del catalizador se detiene cuando se alcanza el equilibrio
entre la concentracién del veneno en la superficie del catalizador y la
concentracion del veneno en la corriente de reactivo. Si la fuerza de adsorcion

del veneno es baja, la actividad del catalizador se recupera cuando el veneno



es eliminado de los reactivos. En caso de que la fuerza de quimiosorcion sea
alta el envenenamiento es permanente.

3. Venenos de selectividad. Se sabe que algunos elementos presentes en la
corriente de reactantes se adsorberan en la superficie catalizando después
otras reacciones no deseadas, con lo que se contamina la corriente de
productos y afecta la selectividad del catalizador instalado. Las pequefas
cantidades de metales en el petrdleo; como el vanadio, niquel, hierro etc .,
pueden actuar como venenos con éste mecanismo. Cuando estas fracciones se
someten a un craking catalitico, los metales se depositan en el catalizador
actuando como catalizadores de deshidrogenacion, resultando en un aumento
de rendimiento en el hidrogeno y disminucion en el de las gasolinas .

4. Venenos de estabilidad. Este tipo de venenos provoca un cambio en la
estructura de los catalizadores con la consecuente pérdida de efectividad de
los catalizadores. La temperatura tiene un efecto pronunciado sobre el
envenenamiento por estabildad, a medida que aumenta la temperatura se
pueden dar sinterizaciones y fusiones localizadas, afectando la estructura del
catalizador.

5. Venenos de difusion. E! bloqueo de las entradas a los poros impide que los
reactantes se difundan a la superficie interna. Los solidos arrastrados por los
reactantes o los fluidos que puedan reaccionar con el catalizador formando un
sélido, son la causa mas comun en este tipo de envenenamiento.

1.1.3 PROPIEDADES FiSICAS

o Propiedades fisicas. Los catalizadores deben presentar una buena resistencia
a la erosion y la abrasion. En algunos reactores la corriente gaseosa de
reactivos pasa a través de un lecho de catalizador a elevadas velocidades lo
que en ocasiones les provoca deterioro. Las mismas consecuencias pueden
ocasionar las vibraciones y variaciones bruscas de presion o del flujo. Estos

aspectos cobran vital importancia en reactores de lecho fluidizado o bien en



aquellos donde existe una recirculacion parcial o total del catalizador. La
formacion de finos durante el uso industrial de un catalizador, aparte de la
pérdida del material provoca caidas de presion , formacion de pasajes
preferenciales, cambio en la distribucion y granulometria del solido en el
interior de los reactores etc. Los catalizadores deben presentar resistencia al
impacto para evitar su deterioro en la carga del reactor asi mismo deben
presentar una morfologia determinada, adecuada al uso que se le va a dar,
lecho fluidizado o fijo. La morfologia de los catalizadores resulta importante por
su efecto sobre la caida de presion , velocidad de difusion de los reactivos y
productos , etc.

* Regeneracion. Los catalizadores tienden a perder actividad con el tiempo de
empleo, a este fenomeno de le denomina desactivacion. Cuando |a
desactivacién ocurre paulatinamente en un lapso grande se le llama
envejecimiento del catalizador, si ocurre abruptamente se debe a un efecto de

envenenamiento. Las causas mas comunes del envejecimiento son:

a) Recristalizacién de la masa catalitica, aumento de tamafio de las particulas
activas con |a consiguiente disminucion del area superficial.

b) Reaccion quimica entre los distintos componentes del catalizador que lo hacen
evolucionar a formas no cataliticas.

c) Pérdida de materia activa.
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1.2 ADSORCION

La adsorcion es el proceso en el cual atomos 0 moléculas de una sustancia
se adhieren a la superficie de otro material, es decir hay una concentracién
preferencial en la intercara entre dos fases.

Existen dos tipos de adsorcion : la adsorcién fisica o FISISORCION y la
QUIMISORCION o adsorcién quimica.

Durante la adsorcion las sustancias pueden estar retenidas en la superficie
por fuerzas de diferente naturaleza. Cuando las fuerzas que mantienen a las
moléculas adheridas a la superficie del material son analogas a la de los enlaces
quimicos (atraccion coulombiana, iones de cargas opuestas 6 formacion de
enlaces coordinados o covalentes) estamos hablando del fendmeno de
quimisorcion. Taylor sugiri0 el nombre de quimisorcion para este tipo de
combinaciéon de moléculas gaseosas con superficies sélidas. Debido al calor de
adsorcion tan alto, en estos casos el AH es comparable con las energias de
enlace quimico, las moléculas quimisorbidas pueden tener una energia diferente
a la de las moléculas libres; en consecuencia la energia de activacion para las
moléculas quimisorbidas puede ser significativamente menor a la de un proceso
homogéneo no catalitico. En estas condiciones, la quimisorcion explica el efecto
catalitico de las superficies sdlidas, ademas la adsorcion quimica se limita a una
sola capa de moléculas sobre la superficie, es decir se forma una monocapa.

En el caso de la fisisorcion las fuerzas que intervienen son del tipo de Van
Deer Waals, dipolo - dipolo, o dipolo inducidos, con AH comparables a los AH de

condensacion. La energia de activacion del proceso es de menos de 1 Kilocaloria/
mol.



Una diferencia notable entre quimisorcion y fisisorcion es la velocidad con
la que ocurre cada una de ellas, ya que el equilibrio en la adsorcion fisica se
alcanza de manera casi instantanea y es reversible. La adsorcion fisica es un
fenomeno tan rapido que la velocidad que se observa esta dada por la velocidad
con la cual las sustancias pueden ser transportadas a la superficie del sélido y no
por la adsorcion en si. Por otro lado la quimisorcion puede ocurrir a velocidades
comparables a |a adsorcion fisica, o puede llevarse a cabo a velocidades muy

bajas, dependiendo de la temperatura del proceso.

Una gran parte de las quimisorciones estan caracterizadas por tener una
energia de activacion finita, por lo que para que puedan ser apreciadas deben
estar en ciertas temperatura minimas. Este fenémeno es conocido como
QUIMISORCION ACTIVADA. En algunos sistemas sin embargo, la adsorcién
quimica ocurre a velocidades elevadas aun a temperatura bajas y tiene energias
de activacion cercanas a cero. Por ejemplo la quimiosorcion de oxigeno e
hidrégeno sobre varios tipos de superficies metalicas limpias a la temperatura del
nitrégeno liquido. Estos casos son descritos con el término de QUIMISORCION
NO ACTIVADA.

Otro aspecto que sirve para la diferenciacion de la quimisorcidon y la
fisisorcion es el estudio de las velocidades de desorcion. La energia de
activacion para una desorcion de un estado de adsorcion fisica esta dada por sélo
algunas cuantas Kilocalorias/mol, mientras que en una adsorcién quimica la

energia de activacion va mas alla de las 20 Kcal/ mol.

Un criterio empirico para diferenciar entre los dos tipos de adsorcion esta
basado en el efecto de la temperatura sobre la cantidad de la sustancia
adsorbida. En la adsorcion fisica la cantidad de gas adsorbida decrece
monotonicamente conforme la temperatura se incrementa. Una cantidad

importante de adsorciones fisicas no ocurren a temperaturas mayores a la



temperatura normal de ebullicion del adsorbato a la presion de operacion, en
cambio, la quimisorcién puede ocurrir a la temperatura de ebullicion del adsorbato
e incluso, cerca de la temperatura critica del material (figura 1.0).

Figura 1.0 Efecto de la temperatura scbre la cantidad de gas adsorbida.
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El grado de adsorcion fisica disminuye a medida que la temperatura

aumenta y por lo general es muy pequeiia por arriba de la temperatura critica del
material adsorbido. ( La cantidad de material fisicamente adsorbido no se limita a

una sola capa de moléculas en especial cerca de la temperatura de condensacion

del adsorbato). La adsorcién fisica es muy UGtil en la determinacion de

propiedades fisicas de los catalizadores sélidos porque de esta forma pueden ser

evaluadas las propiedades como el area superficial, el tamaio y volumen de poro

de los catalizadores, como se vera a continuacion .

Tabla 1.1
Comparacion de {a quimiosorcion y la adsorcion fisica
Parametro Adsorcion quimica Adsorcion fisica
Adsorbente Algunos sélidos. Todos los sdlidos.
Adsorbato Algunos gases quimicamente | Todos los gases por debajo de
reactivos. la temperatura critica.
Intervalo de temperatura temperaturas generalmente Temperaturas bajas.
altas..
Calor de adsorcion Alto (del orden de los calores | Bajo ( de la magnitud de DH de
de reaccion). condensacion).
Velocidad Puede ser rdpida o lenta Muy répida, suele estar limitada
dependiendo de la temperatura. por la difusién.
Energia de activacion .No activada, baja E BajaE.

Activada, alta E

Rango de acclon

Capa monomolecular

Es posible la formacién de
multicapas.

Reversibilidad

Generaimente reversible.

Altamente reversible.

Importancia

Para la determinacion del rea

superficial de centros activos y

la evaluacion de la cinélica de
las reacciones superficiales.

Para la determinacion del area
superficial y tamario de poros.




1.2.1 ISOTERMAS DE ADSORCION.

Una isoterma de adsorcion es la relacién entre la presion del gas que se
adsorbe y la cantidad adsorbida a una temperatura especifica. En una grafica
tipica de isotermas de adsorcion se representa con P/Po en las abscisas, donde
P es la presion medida del adsorbato y Po es la presion de saturacion o
liquefaccion del adsorbato a la temperatura fijada. En las ordenadas se utiliza el
volumen adsorbido en centimetros cubicos en condiciones de presion vy

temperatura estandar por gramo de adsorbente.

La presion relativa P/Po es utilizada como variable independiente para de
esta manera disminuir las pequefas fluctuaciones que la temperatura puede
tener.

La regién de formacion de una monocapa de nitrogeno es generalmente
considerada la porcion de la grafica por debajo de 0.1 de la presion relativa (3).
La region de multicapa de nitrégeno se refiere a la seccion de la grafica por arriba
de la presion relativa de 0.1 . La condensacion capilar ocurre después de un valor
de 0.4 de P/Po hasta un valor de 1.0. Los tres fenomenos : Adsorcién de una
monocapa, adsorcion multicapas y la condensacion capilar, pueden ser

interpretadas a partir de una isoterma de adsorcion .

Las isotermas de adsorcion fueron clasificadas por Brunauer y su
colaboradores en cinco tipos diferentes (4). Figura 1.2



Figura 1.2 Forma de las isotermas de adsorcidn segUn Brunauer
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El tipo | se refiere a la isoterma de adsorcion de Langmuir por que se
aproxima bastante a la adsorcion de una sola capa de moléculas. Este es el tipo
de comportamiento que se esperaria en una quimiosorcion.

El tipo Il es un ejemplo comun del comportamiento de una adsorcion fisica
tiene una forma de “S" con una aproximacion asintética al eje de las abscisas

(P/Pa), esta forma describe una adsorcién muiticapas.

Los tipos Il y V son relativamente raros. Un ejemplo del tipo lil es bromo
sobre silica gel o agua sobre grafito. Son casos tipicos donde las fuerzas de

adsorcién de manacapa son débiles.

El tipo IV es similar al tipo |l excepto por un volumen limitado de poros
indicado por la linea paralela al eje P/Pa al acercarse al valor de 1.0 de presion
relativa.

En la region de media presion existe similaridad en las graficas del tipo |,
IV, V . En las partes de las graficas de muy baja presion todos los tipos de
isotermas presentan un comportamiento cercano al lineal entre la presion y la
cantidad adsorbidos.

Existen tres aproximaciones que pueden ser utilizadas para la obtencion de
expresiones matematicas que representen las isotermas de adsorcion. La primera
utiliza expresiones cinéticas de las velocidades de adsorcion y desorcion(5,6). En
el equilibrio estas dos velocidades deben ser iguales. Una segunda aproximacion
utiliza la termodinadmica estadistica y la tercera hace uso de la termodinamica
clasica.



1.2.2 ISOTERMA DE LANGMUIR
La isoterma de Langmuir nos proporciona un mecanimo simple del proceso
de adsaorcion y se obtiene una expresién matematica relativamente simple, que

incluso se puede utilizar para estimar areas superficiales .

La isoterma de Langmuir corresponde a una idealizacion del proceso de

adsorcidn y para obtenerse deben aceptarse las siguientes suposiciones :

1. Toda la superficie del catalizador tiene la misma actividad para la adsorcion ;
es decir, es una superficie lisa. Sin embargo, se puede emplear el concepto de
superficie irregular con los centros activos, si se supone que todos los centros
activos tienen la misma actividad para la adsorcion y que el resto de la
superficie no tiene, o bien se puede usar una actividad promedio.

2. No existe interaccion entre las moléculas adsorbidas. Esto quiere decir que la
cantidad adsorbida no tiene efecto en la velocidad de adsorcion por centro.

3. Toda adsorcion tiene lugar mediante el mismo mecanismo, y toda adsorcion
compleja tiene la misma estructura. ‘

4. El grado de adsorcion es inferior a una capa monomolecular completa en la
superficie.

5. La adsorcion es localizada y ocurre por colisiones de moléculas de gas contra
sitios vacios.
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1.2.2.1 DESARROLLO DE LA ISOTERMA DE LANGMUIR

La isoterma de Langmuir asume que la velocidad de adsorcion en la
superficie es proporcional a el producto de la presion parcial del adsorbato en la
fase gaseosa y de la fraccion del adsorbente que esta desocupada. Si la fraccion
de la superficie que esta ocupada por moléculas adsorbidas se le denomina por q
, entonces la fraccion desocupada sera (1-0 ) si no existen otras especies
adsorbidas. La presion parcial del adsorbato en fase gaseosa sera denominada

por P, la velocidad de adsorcion es :

I adsorcion = KP (1-0) ---=-emeeme- (1)

donde k es una constante de seudo velocidad para el proceso de adsorcion.
La velocidad de desorcion depende Gnicamente del niimero de moléculas

adsorbidas entonces tenemos:

Mdesorcion = k'@ =eemeemmemeees (2)

En el equilibrio las dos velocidades se consideran iguales :

r adsorcion = r desorcion

kP(1-0)=K0  --mmecmmmeemen 3)
Despejando 0 :
0=_ kP e (4)
K'+ kP

Dividiendo numerador y denominador entre k'y definiendo K= k/ k’

obtenemos :

i ®



Si a 0 lo definimos como 0 =\ /Vm donde V es el volumen total

adsorbido y Vm es el volumen que ocupa una monocapa tenemos:

VvV _=_Kp (6)
Vm 1+KP

Esta ecuacion puede ser reordenada para tener la ecuacion de una linea
recta: Y= mX+b

= P+ 1 e e ()
Vm KVm

P

Vv

donde 1/ Vm es la pendiente de la recta y la ordena al origen es 1/ KVm , estos

datos se pueden obtener de una grafica de P/V vs P, dicha grafica debe ser lineal

con pendiente de 1/Vm, de ésta manera se puede determinar el volumen de la

monocapa, el cual, puede ser transformado a la cantidad de moléculas que

'contiene la misma, dividiendo por el volumen molal en las condiciones de
referencia y multiplicando por el nimero de Avagadro (No).

Cuando se tiene el numero de moléculas, se puede multiplicar por el area
cubierta por cada una de las moléculas (o) y la superficie total cubierta por
moléculas del adsorbato puede ser obtenida por la siguiente ecuacion :

S=( VmNo YO ~eesmomemmmeae (8)
V referencia




Donde S es el area superficial (m’g) , No es el nimero de Avogadro
(6.023 x 10” moléculas/mol) ,Vm es el volumen de la monocapa adsorbida a las
condiciones de referencia (cm®), Vreferencia es el volumen molal a las
condiciones de referencia (cm*mol) y a es el drea ocupada por una molécula de
adsorbato (cm?).

1.3 TEORIA DE BET

La teoria mas conocida y mas ampliamente utilizada sobre la adsorcién de
multicapas es la desarrollada por Brunauer, Emmett, y Teller y es conocida por
las iniciales de cada uno de los realizadores de la misma, es la teoria de BET. La
teoria BET es la primera que pudo explicar mas de un tipo de isoterma de
adsorcion , tiempo después Brunauer , Deming, Deming y Teller extendieron ia
teoria BET. En la forma extendida es posible obtener los cinco tipos de isotermas
como casos especiales. Las ecuaciones obtenidas daban curvas muy parecidas a
las obtenidas experimentalmente en un amplio rango de presiones.

El modelo BET toma en cuenta la adsorcion multicapas y es la base para la
determinacion de las areas superficiales en catalizadores heterogéneos.

La aproximacion de BET es esencialmente una extension de la teoria de
Langmuir. Las fuerzas de tipo Van Deer Waals son las propuestas como las
dominante en el proceso y la adsorcion de todas las capas se supone de tipo
fisica no quimica.

La ecuacion BET es :

V= VmcP S— )
(Po-P)[ 1+ (c-1)P]
Po




Dande c es una constante exponencial relativa a los calores de adsorcion
de la primera capa de moléculas y el calor de liquefaccion, Po es la presion de
saturacion , Vm es el volumen de la monocapa , V es el volumen total adsorbido.

La ecuacion anterior puede reordenarse para obtener una ecuacion mas conocida

X = 1 + (c-1) x (10)
V(1 -x) Vme Vme

de donde x es !a presion normalizada P/ Po.

| Como puede observarse , ésta ecuacion representa una linea recta con
pendiente m= ( c-1) / Vm ¢ y ordenada al origen b= (1 / Vmc). De una grafica
experimental x/v(1-x) vs x pueden obtenerse el valor de b y m. De esta manera
tenemos dos ecuaciones y dos incdgnitas , resolviendo el sistema obtenemos los
valores de Vmy c.

‘Vm = I (11)
m+b
c= 1+(mb) e (12)

Con el valor de Vm resultante y aplicando la ecuacion (8) se obtiene el
area superficial de los catalizadores por medio de !a ecuacion de BET.

Si se restringe el numero de capas que se pueden adsorber una sobre otra
como en el caso de capilares muy estrechos de catalizadores porosos , el analisis
de BET debe ser modificado como sigue. Si definimos a n como el nimero total
de capas permitidas se obtiene la ecuacion:

V=Vmc x [ 1-(n +1)x" + nx"*" ] (13)
(1-9[1 + (c-1)x - ™"}




Cuando n = 1, la ecuacion se reduce a la forma de la ecuaciéon de
Langmuir, con la adecuada eleccion de los parametros de la ecuacion se pueden
obtener los cincos tipos de isotermas vistas anteriormente.

Desde la publicacién del clasico trabajo de Brunauer, Emmett, y Teller
muchos otros cientificos han desarrollado teorias mas elegantes y complicadas
del proceso de adsorcion, sin embargo la teoria de Langmuir y BET continGan
siendo las mas significativas para las aplicaciones que requiere la ingenieria
quimica.

1.4 METODOS DE MEDICION DE AREAS SUPERFICIALES

La idea general de cuantificar la adsorcion como un medio para obtener el
area superficial no es nueva. Benton (7) tratd de medir el area superficial de
catalizadores de platino por la quimiosorcion de mondxido de carbono e
hidrogeno ; de Boer y Dippel (8,9) propusieron la medicion del drea superficial de
los cristales de fluoruro de calcio por la quimiosorcion de vapor de agua.

En ciertos casos especificos la quimiosorcién es un medio efectivo para la
medicion del area superficial de catalizadores sélidos. Sin embargo en general
existe una incertidumbre considerable respecto a si el gas quimiosorbido en la
superficie , realmente corresponde a el drea total del catalizador o Unicamente a
una parte del mismo.

La adsorcion fisica ha sido frecuentemente utilizada para tener alguna idea
acerca de las dreas supefficiales de diferentes catalizadores asi como los
cambios que sufren determinados catalizadores al ser tratados o sinterizados.
Benton y White (10) en un estudio de adsorcion de baja temperatura de mondxido
de carbono y nitrdgeno en catalizador de fierro para la sintesis de amoniaco
pudieron dar con una pista para obtener un posible método para la medicion de
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areas superficiales. Cuando ellos obtuvieron un isoterma de adsorcion con forma
de S, con nitrégeno a -191.5 °C en un catalizador de fierro para la sintesis de
amaniaco, notaron un cambio drastico de la forma de la curva alrededor de los
120 mm de presion. Benton y White sugirieron que tal punto podria corresponder
al final del llenado de la primera capa de gas adsorbido y el principio de la
segunda capa de moléculas adsorbidas. Es evidente que si se puede determinar
un punto de la isoterma el cual marcara el volumen de gas adsorbido necesario
para la formacion de una sola capa de moléculas adsorbidas, una simple
multiplicacion del nimero de moléculas en ese volumen por el area cubierta de

cada molécula nos daria el area superficial absoluta del material examinado.

El primer grupo de resultados obtenidos por Brunauer y Emmett (11) se
muestran en la figura (1.3). Estas isotermas marcan el inicio de una investigacion
que culmino en el desarrollo de un método simple, efectivo y preciso para la
determinacion de areas superficiales de catalizadores solidos.
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Figura 1.3 Primeros resultados obtenidos por BET
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1.4.1 METODO DEL “PUNTO B “

Un examen superficial de las isotermas de la figura (1.3), muestra que el
cambio drastico sefialado por Benton y White no existe. La desaparicién de el
punto marcado por Benton y White se debe a correcciones aplicadas para la ley
de los gases ideales en las condiciones del gas adsorbido a temperaturas del aire
liquido. Sin embargo las isotermas corregidas todavia contienen un punto que
puede relacionarse con la formacién de una monocapa de gas adsorbido. Todas
las isotermas se caracterizan por tener una zona lineal que se extiende por varios
cientos de mm de presién.

Ademds los gases conteniendo moléculas de tamafos semejantes
presentan en las isotermas porciones lineales aproximadamente en el mismo
volumen de gas adsorbido. Parece razonable concluir que para los gases
utilizados la parte lineal de sus isotermas representa el llenado de la segun: i
capa de gas adsorbido. Con esta base, el principio de la parte lineal de las
isotermas con la forma de la figura (1.3) representaria el final de la formacién de
la primera capa de gas adsorbido, éste punto fue denominado “punto B” .

El uso de gases como nitrogeno, argon, CO, CO,, oxigeno, en bajas
temperaturas sobre fierro y sobre varios tipos de sélidos finamente divididos, llevé
a la conclusion que el método del punto B utilizando los gases antes
mencionados, puede ser utilizado para la obtencién del areas superficiales de
solidos porosos. Las mediciones se realizaron a temperaturas cercanas a las de
ebullicién del gas respectivo utilizado. Sin embargo experimentos similares con
gases como el butano (figura 1.4), dieron como el resultado que el método del
punto B no puede ser aplicado para varios tipos de gases puesto que las
isotermas obtenidas son casi lineales en su totalidad. Con esta forma es
imposible obtener un punto B de la isoterma.
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VOLUME ADSORBED, CC.(STP)

Figura 1.4 Isotermas de adsorcion para varios gases
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En vista del fallo del método del punto B, para utilizacion de cualquier tipo
de gas sobre cualquier tipo de sdlido, parecia redituable buscar una teoria
cuantitativa de adsorcion fisica con la cual se pudiera graficar los datos de los
experimentos de adsorcion de manera tal que se pueda obtener el volumen de
gas que se requiere para la obtencién de una monocapa adsorbida. Esta teoria

fue la culminacién del trabajo de Brunauer, Emmett y Teller antes mencionado.
1.4.2 METODO BET

Como se menciond anteriormente la teoria BET desarrollé una ecuacion
(ver ecuacion 13)de suma utilidad para el tratamiento de la adsorcion multicapas.
E! uso del método de BET para la aobtencion del area superficial de un sdélido
involucra la estimacion del area que ocupa una sola molécula del gas adsorbido.
En la ausencia de un criterio para realizar esta tarea, Emmett y Brunauer
sugirieron calcular el area de cada molécula de gas adsorbida apartir de la
densidad del adsorbato liquido o sdlido de acuerdo a la siguiente ecuacion.

Area por molécula de adsorbato = 4(0.866)[ M__ " ce(14)
4Nos (2)'"*

Donde M es el peso molecular del gas, No es el numero de Avogadro y §
es la densidad del adsorbato liquido o sélido. Esta ecuacion se deriva de la
suposicion que las moléculas del adsorbato estan unidas en un arreglo
bidimensional sobre la superficie. El area ocupada por cada molécula sera la
prayeccién de la seccion transversal de) volumen molecular calculado apartir de
la densidad del adsorbato liquido o sdlido. En la tabla (1.2) se muestran los datos
originales obtenidos par Emmet y Brunauer apartir de la ecuacion (14).
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Tabla 1.2

Areas moleculares calculadas de adsorbatos tipicos.

Gas Densidad | Temperatura| Area por Densidad |Temperalura| Area por
de! solido °C moléculaen | del liquido °C molécula en
A? A?
1.126 -253 13.8 .0751 -183 17.0
N2

0, 1.426 -253 12.1 0.808 -195.8 16.2
Ar 1.65 -253 12.8 1.374 -183 14.1
co -253 13.7 0.763 -183 14.4
CO, 1.565 -2563 14.1 1.179 -56.6 16.8
CH, -80 15.0 0.392 -140 18.1
n-CqHio -253 32 0.601 0 321
NH, -80 11.7 0.688 -36 129

Una comparacién del Vm obtenido por el método de BET y el métoda del
punto B (Tabla 1.3), utilizando como adsorbato nitrégeno a bajas temperaturas

muestra una excelente concordancia entre ambos métodos.

Tabla 1.3

Comparacion del método BET y dei punto "B" para la obtencion de los volumenes

de gas de la monocapa.

Sdlido vm_ cclg PuntoBcclg |
Catalizador fieno 973 | 0.13 0.12
Catalizador fiemmo 973 If 0.29 0.27
Catalizador Fe-Al,O, 954 2.86 2.78
Catalizador Fe-Al,O, 424 2.23 2.09
Catalizador Fe - Al,0; -K,O 931 0.81 0.76
Catalizador Fe - Al,O, - K,0 958 0.56 0.55
Catalizador Fe-K,0 930 0.14 0.12
Catalizador de Cu fundido 0.05 0.05
Catalizador de Cu comercial 0.09 0.10
Cr;0; gel 53.3 50.5
Cr,0; activado 6.08 6.14
Silica gel 116.2 127.0
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El uso repetido de las graficas de BET revela ciertas ventajas con respecto
al método del punto B. Para empezar al valor de Vm de isotermas obtenidas con
experimentos realizados con adsorbatos tales como el n-butano fueron
razonables en comparacion con el volumen de nitrégeno requerido para la
formacion de una monocapa utilizando en ambos casos el método de BET. Por
otra parte, se considera imposible seleccionar un punto B en isotermas de

adsorbatos como el n-butano para la obtencion del valor de Vm.

La otra ventaja de las graficas de BET es que si se utiliza nitrégeno para
realizar las isotermas, la experiencia ha demostrado que la ordenada al origen de
tales isotermas tiende a ser muy pequeiia. Aprovechando este hecho ,si para un
sdlido que presenta isotermas del tipo Il o IV se obtiene un punto en la isoterma
de nitrdgeno entre el rango de presiones de 0.1 - 0.35 de presion relativa, se
puede trazar una linea recta entre este punto y el origen de la grafica de la
ecuacion de BET, el valor de Vm obtenido de esta forma difiere en no mas del 5%
del valor obtenido de la grafica de la ecuacion de BET de varios puntos
experimentales. Esto nos permite el calcular areas superficiales con un nimero
muy pequeno de datos experimentales (uno en realidad) lo cual reduce el tiempo
de analisis de cada muestra.

1.4.3 OTROS METODOS PARA LA DETERMINACION DEL AREA
SUPERFICIAL.

Muchos otros investigadores han propuesto métodos para la obtencién de
areas superficiales en base a la adsorcion de gases sobre la superficies de los
solidos, como por ejemplo: Harkins y Jura(12,13,14), Askey y Feachem, Gregg y
Maggs(16,17), Mizushima(19), Zhukhovitskii y Rubinshtein(20), Hutting(15) etc...
sin embargo estos métodos necesitan de la realizacion de experimentos
adicionales para la obtencion de los parametros necesarios en las ecuaciones

propuestas por estos investigadores, lo que resulta en un tiempo mucho mayor
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para la obtencion de resultados de una sola muestra, asi como un incremento en
el gasto de sustancias y materiales para la experimentacion. En el mejor de los
casos la diferencia entre estos métodos y el método de BET no es de mas de 5% .

Tabla 1.4
Comparacion de los métodos de Harkins y Jura vs BET.
* dreas superficlales en metros cuadrados por gramo.

Sdildo  Método de Harkins y Jura Método de BET

N2 H,O n-C4Hso n-CsHqe N2 H,O n-C4Hiq n-CiHe
TiO; 13.8 13.8 13.8 13.8 13.8 13.8 10.5 13.8
TiO, 8.7 8.4 8.7 8.6 1.7 8.8 8.7
SIO; 3.2 3.3 33 3.2 4.2 3.2 3.6
BaSO, 24 23 2.2 23 24 28 21 24
ZrSio, 29 2.7 28 3.5 2.7
TIO+ 9.6 11.8 9.5 12.6 9.5
Al,O3

Como puede apreciarse los dos métodos dan como resultado areas muy
parecida si no es que iguales, pero para el método de Harkins y Jura se necesita
ademas de una grafica de log p vs 1/V, el conocer el valor de una constante k por
medios independientes, lo que involucra un experimento adicional.

Para sélidos no porosos se han realizado comparaciones de las areas
obtenidas por los métodos de adsorcion de gas del punto B, BET, y de Harkins y
Jura contra las mediciones de areas superficiales obtenidas por métodos
independientes. De estas comparaciones se observo que los tres métodos tienen
una gran concordancia con los métodos independientes.

En el caso de los sélidos porosos no existen métodos independientes para
la medicién del area superficial de forma absoluta.
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Se han desarrollado otras formas de medicion de areas superficiales que
implican técnicas de rayos x, microscopia optica y electronica, permeabilidad,

métodos electroquimicos, por adhesion, radiactivos etc...

Varios de estos métodos Unicamente proporcionan la forma geométrica y el
tamafno de la particula, con estos datos sélo se puede obtener el area superficial
de la superficie externa. De ésta manera la medicién de areas superficiales de
solidos porosos queda excluida cuando se utilizan estos métodos, ademas de que
el uso de estos métodos implica la utilizacién de equipos mas costosos y
sofisticados, asi como el gasto en materiales caros y peligrosos (como el uso de
isotopos radiactivos).

En conclusion, el método mas utilizado para medir areas superficiales de

sdlidos porosos y no porosos es el método de BET , por su simplicidad,

seguridad, eficacia, costos y precision,
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CAPITULO 2

PROPIEDADES DE ZEOLITAS Y FLUOR
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2.1 ZEOLITAS

Las zeolitas fueron reconocidas como un nuevo grupo de minerales
consistentes en aluminosilicatos hidratados de tierras alcalinas y alcalinotérreas
por el mineralogista sueco Cronsted, al descubrir la estilbita en 1756. Como el
mineral presentaba el fendmeno de intumecencia cuando era calentado con la
flama de un soplete, él denomind a estos compuestos “ZEOLITAS", término que
proviene de las palabras griegas ZEO y LITHOS que significan respectivamente
piedra y hervir, es decir piedra que hierve. El por qué las zeolitas son
consideradas como materiales especiales reside en sus propiedades particulares
como son su caracter microporoso con dimensiones de poro muy regular,(lo cual
permite el paso de algunos hidrocarburos al interior del cristal e impide el paso de
otros, en funcion del tamafio y forma de las moléculas de hidrocarburos) sus
cualidades para el intercambio idnico, su habilidad para desarrollar acidez interna
y su alta estabilidad térmica. Las zeolitas constan de un esqueleto tridimensional
formado por la combinacion de tetraedros TO, (T= Si, Al, Ga, Ge, Fe, P, Co, ...)
unidos entre si por la comparticion de oxigenos. Las zeolitas, pueden ser
representadas por la formula empirica:

M2,0. Al,05.ySi02.wH,0
donde y es un nimero entre 2 y 10, n es la valencia del cation, y w representa el
agua contenida en los huecos de la zeolita. El estudio de las zeolitas se ha
llevado a cabo por mas de 200 afios.

Las zeolitas minerales (o zeolitas naturales ) se consideran como
componentes minoritarios en las cavidades de las rocas volcanicas y basalticas.
El uso de la difraccion de rayos x permitio examinar rocas sedimentarias de grano
fino, lo que resultd en ei descubrimiento de varios tipos de zeolitas en un amplio
territorio del oeste de los Estados Unidos. Algunas zeolitas se presentan en

cantidades suficientemente grandes para poder se extraidas por medio de la

40



mineria. Este tipo de zeolitas (como son la cabazita, erionita, mordenita, v

clinoptilolita) son comercializadas para fines de adsorcion.

Las zeolitas sintéticas empezaron su desarrollo con Barrer en 1948, afio en
el que se logro la primera sintesis artificial obteniendo la mordenita. Inspirado en
el trabajo de Barrer, Milton de la division Linde de la Corporacion Union Carbide,
inici6 sus estudio en la sintesis de zeolitas en busca de mejorar la separacién y
purificacion del aire. Entre los afos de 1949 y 1954 Milton y su colaborador D.W.
Breck descubrieron un numero significante de zeolitas con usos comerciales, los
tipos A, X,y Y. En 1954 la Union Carbide comercializé las zeolitas sintéticas
como una nueva clase de materiales industriales para la separacién vy
purificacién. Las primeras aplicaciones fueron el secado de gases refrigerantes y
de gas natural. En 1955 T.B. Reed y D.W. Breck reportaron la estructura de la
zeolita tipo A. En 1959 Union Carbide vendio el proceso “ISOSIV" para la
separacion de  n-parafinas, representando el primer usc a gran escala de la
separacion por medio de tamices moleculares selectivos. También en ese afio
Union Carbide vendid un catalizador en base a !a zeolita Y para la isomerizacion.

En 1962 Mobil Oil utilizé la zeolita de tipo X como catalizador para la
reaccién de craking. En 1969 Grace describié la primera modificacion quimica en
basada en tratar a la zeolita Y con vapor a altas temperaturas para obtener una
zeolita ultraestable. En 1967-1969 Mobil Oil reportd ja sintesis de las zeolitas
altas en silicio, la tipo betay ZSM-5. En 1974 Henkel introdujo el uso de la zeolita
A en detergentes como un remplazo para los ambientalmente contrt‘wertidos
fosfatos. Para 1977 se utilizaban 22,000 toneladas de zeolita Y para el craking
catalitico.

En la década de los 80’s se llevd a cabo un extenso trabajo en la sintesis y

aplicaciones de la ZSM-5 y ha proliferado un gran nimero de miembros de la
familia de zeolitas de alto silicio. Esfuerzos considerables se han aplicado en
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sintetizar tamices moleculares de silicatos metalicos, con metales tales como :
galio, titanio, germanio y otros. Ademas en los 80°s se desarroilaron las sintesis
secundarias y modificacion quimica de ias zeolitas. Fueron reportadas estructuras
enriquecidas con silicio en mas de una docena de zeolitas utilizando técnicas
como: la modificacion termoquimica (un tratamiento largo de las zeolitas con
vapor de alta temperatura), tratamiento a aitas temperatura con tetracloruro de
silicio y en bajas temperaturas con gas fidor.

Las propiedades de las zeolitas son exploradas en varios campos de la
ciencia: quimica inorganica y organica, fisicoquimica, quimica de los coloides,
bioquimica, mineralogia, geologia, quimica de superficies, oceanografia,
cristalografia, catalisis y en todo tipo de tecnologia de procesos en ingenieria
quimica. El amplio uso que tienen las zeolitas incluye separacion y recuperacion
de parafinas normales de hidrocarburos, catalisis en reacciones de hidrocarburos,
secado de refrigerantes, separacion de los componentes del aire, soportes
cataliticos para el curado de plasticos y hules, recuperacion de iones radiactivos
de desperdicios nucleares en solucion, remocion de compuestos de azufre y
diéxido de carbono del gas natural, etc...
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Tabla 2.0 Aplicacion industrial de las zeolitas

Adsorcidn Separacién
-Endulzamiento de gases -Parafinas lineales de ramificadas
-Purificacion de gases industriales -Xilenos

-Anticontaminantes ambientaiss -Olefinas

intercambio l6nico
Ablandamiento de aguas industriales y domésticas (remocién de Ca® y Mg*?).
Eliminacidn de iones NH,® de aguas negras
Soporte de fertilizantes y drogas medicinales
Almacenamiento de desechos radiactivos ( Cs* y S©**)

Catalizadores y soportes de catalizadores.

Craqueo catalitica.

Hidrocraqueo.

Hidroisomerizacion.

Transformacion de metanol a gasolina.
Alquilacion,

Isomerizacion de aromaticos.
Polimerizacion.

Sintesis organica.

Quimica Inorganica.

2.1.1 NOMENCLATURA DE LAS ZEOLITAS

No existe una nomenclatura sistematica para denominar a los materiales
zeoliticos. Los materiales sintéticos desarrollados por Milton, Breck y
colaboradores en Union Carbide fueron nombrados con letras del alfabeto
arabigo, por ejemplo: las zeolitas A, X, Y, L. El uso del alfabeto griego fue
introducido por las compaiias Mobil Oil y Union Carbide para las zeolitas alfa,

beta y omega. Varias de las zeolitas sintéticas que presenta las estructuras
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topologicas de las zeolitas naturales son denominadas por su nombre natural mas

el titulo de sintéticas, por ejemplo: mordenita sintética, chabazita sintética etc...

La literatura de los tamices moleculares se encuentra repleta de siglas para
la denominacion de las zeolitas: ZSM-5,-11 ..., ZK-4(Mobil); EU-1, NU-1 (ICl); LZ-
210 y AIPO, SAPO, MeAPO, etc. La unica publicacién de nomenclatura de la
UIPAC en 1979 a este respecto, se limita a las zeolitas conocidas hasta ese

momento.
2.1.2 ESTRUCTURAS ZEOLITICAS

La estructura de una zeolita dada define, en una gran extension su
posibles aplicacion industrial tanto en proceso fisicos de separacion.y purificacion

como en procesos quimicos de refinacion y petroquimica.

Por lo general dichos procesos son producto del efecto de tamizado
molecular que la estructura zeolitica ejerce sobre las diferentes moléculas de
reactivos y productos. Este tamizado molecular depende del tamaiio y de la forma
de los canales y cavidades de la zeolita y de las dimensiones de las moléculas de
reactivos y productos.

En las zeolitas la unidad estructural basica o "unidad primaria de
construccion” es la configuracion tetraédrica de cuatro atomos de oxigeno
alrededor del atomo central, generalmente aluminio y silicio. Las diversas zeolitas
son obtenidas de manera reproducible y con purezas cercanas al 100%. Elio hace
dificil concebir la construccion de una estructura espacial continua, sumamente
compleja a través de una simple combinacion de tetraedros de SiOs y AlO, . La
formacion de las mismas puede visualizarse mas facilmente a través de unidades

estructurales comunes o0 “unidades secundarias de construccion o SBU"
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(fig.2.0)originadas por la union de tetraedros. La combinacion sencilla de estas
especies, conducira a las diferentes estructuras cristalinas de las zeolitas. Existe
otro tipo de estructura que es la que provee a la estructura de las zeolitas su
uniformidad de tamaiio de poro, esta basada en el arreglo de los oxigenos de los
tetraedros de Siy Al (fig 2.1).

Figura 2.0 Unidades Secundarias de Construccién (SBU)
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Se conocen mas de 50 estructuras distintas de zeolitas. Estas estructuras
presentan aberturas de poro de 0.3 a 0.8 nm, y volumenes de poro de 0.1 a 0.35
cc/lg. Tamaios tipicos de poros (utilizando el arreglo de los oxigenos) se
presentan en la figura 2.1:

Figura 2.1 Arreglo tipico de oxigenos en diferentes tipos de zeolitas

TYPICAL ZEOLITE PORE SIZES

Oxygen Packing ‘

12-Ring

6.0 - 8.0A
e.g., ZEOLITES Xand Y

8-Ring

3.5 - 4.5A
e.9., ZEOLITE A

10-Ring

Se®

45 - 6.0
e.9. Z8M-b

Figure 2. Typical zeolite pore sizes illustrated with oxygen packing model.
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Se incluye en estas figuras las zeolitas de poro pequefio con anillos
formados por 8 atomos de oxigeno, que tienen un diametro de abertura libre de
0.30-0.45 nm, por ejemplo la zeolita A; zeolitas de poros medios, formados por
anillos de 10 atomos de oxigeno y que se presentan en las zeolitas del tipo de la
ZMS-5 con una abertura de diameiro de 0.45-0.60 nm; y las zeolitas de gran
tamario de poro como las del tipo X y Y con anillos formados por 12 atomos de
oxigeno y tamario de la apertura de 0.8 nm. El efecto de tamiz molecular se ilustra
en la figura (2.2) en la cual se ve a una molécula de n-octano pasando a través
del poro de una zeolita A calcica con una apertura del poro formado por 8 atomos
de oxigeno, y en la parte de abajo se ve una molécula de isooctano la cual por su
forma no puede pasar por la misma apertura de poro. La estructura de las zeolitas
debe ser vista en alguna forma como flexible, con el tamafio y la forma de la
estructura y poro en funcion de !a temperatura y de las especies huéspedes. Por
ejemplo la zeolita ZMS-5 con neopentino sorbido tiene un poro circular de 0.62
nm, pero con aromaticos sustituidos como la especie huésped el poro asume una
forma eliptica y un diametro entre 0.45 y 0.70 nm en diametro.

Algunas de las zeolitas mas importantes que han sido utilizadas en
aplicaciones comerciales incluyen a la zeolitas minerales mordenita, chabazita,
erionita y clinoptilolita, y las zeolitas sintéticas tipo A, Y, X, L, omega, ZSM-5 y
zeolitas F y W.

2.1.3 CLASIFICACION DE LAS ZEOLITAS

M. Meier, en 1968, apoyandose es estudios cristalograficos propuso una
clasificacion estructural de las zeolitas basada en la existencia de 8 unidades
secundarias de construccion.

La clasificacion de las zeolitas consiste en 7 grupos; dentro de cada grupo,

las zeolitas tienen en comun una subunidad de estructura, la cual representa una
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forma especifica de arreglo de los tetraedros de SiO, y AlQ, Cada grupo de
clasificacion ha sido denominado por el nombre de un miembro caracteristico del
grupo, sin embargo es preferible una designacién arbitraria por nimero ya que
ningun miembro es mas representativo que otro. Los siete grupo son :

Tabla 2.1

Grupo Unidad secundaria de construccion

1 Anillo simple de 4, S4R

Anillo simpie de 6, S6R

Anilio dobie de 4,D4R

Anillo doble de 6, D6R

Unidad Compleja 4-1,TsOqo

Unidad Compleja 5-1,T304s

~N| o on| ] N

Unidad Compleja 4-4-1, T1O2

Figura 2.2 Representacion del efecto de tamiz molvecular en las zeolitas
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Tabla 2.2
Clasificacion estructural de las zeolitas segin Meier.

Grupo Nombre de la zeolita
1 Analcima, Harmotoma
Filipsita, Gismodina
P,Paulingita, Laumontita
Yugawaraiita
2 Enonita, Offretita,T
Levinila,Omega
Sodaiita, Losod

3 A, N-A, ZK-4, Polucita
4 Faujasita, X, Y Chabazita
ZK-5, L, Gmelinita
5 Natralita, Scolecita, Mesolita, Tomsonita,
Gonnardita, Edingtonita
6 Mordenita, Daquiardita
Femierita, Epistilbita
Bikitaita
7 Heulandita, Clinoptilolita

Stlibita, Brewsterita

La estructura de una zeolita, puede, en algunos casos, describirse mas
facilmente a través de unidades poliédricas, algunas de las cuales se muestran en
la figura(2.3). '

Figura 2.3 Unidades poliédricas de construccion.
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D6R

D4R
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Tabla 2.2
Clasificacion estructural de las zeolitas segin Meier.

Grupo Nombre de la zeolita
1 Analcima, Harmotoma
Filipsita, Gismodina
P,Paulingita, Laumontita
Yugawaralita
2 Erionita, Offretita,T
Levinita,Omega
Sodalita, Losod

3 A, N-A, ZK-4, Polucita
4 Faujasita, X, Y Chabazita
2K-5, L, Gmelinita
5 Natrolita, Scolecita, Mesalita, Tomsonita,
Gonnardita, Edingtonita
6 Mordenita, Daquiardita
Femierita, Epistilbita
Bikitaita
7 Heulandita, Clinoptilalita

Stilbita, Brewsterita

La estructura de una zeolita, puede, en algunos casos, describirse mas
facilmente a través de unidades poliédricas, algunas de las cuales se muestran en
la figura(2.3). '

Figura 2.3 Unidades poliédricas de construccion.

SOy
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D4R
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21.3 ZEOLITASTIPOY

Las zeolitas tipo Y presenta una relacién de Si/Al superior a 1.5. Estas
zeolitas cristalizan en sistema cubico; hidratadas y en forma sddica presentan un
parametro de celda que varian entre 25.0 y 24.18 R dependiendo de la relacion
Si /Al de la estructura cristalina. Esto hace que se presenten 192 tetraedros por
celda unitaria. Estructuraimente puede describirse a través de la union de dos
tipos de poliedros :

e Un poliedro, resultado de sobrepaoner dos anillos de 6 tetraedros(fig. 2.4).
e Un octedro truncado formado por la combinacién de 24 tetraedros, mejor
conocida como caja b o caja sodalita (fig. 2.5).

La union de cajas sodalitas, por cuatro de sus caras hexagonales, con los
dobles anillos C6-C6, conduce a un poliedro, e} cual encierra una gran cavidad
conocida como “supercaja a’ (fig. 2.6) de didametro interno igual a 12.4 R yala
cual se ingresa a través de aberturas o poros delimitados por anillos de 12
atomos de oxigeno de abertura libre cercana a los ) (fig. 2.7). La combinacién
de {as supercajas a entre si y con las cajas sodalitas originan la estructura final
de la zeolita, La misma presenta dos sistemas de canales tridimensionales
interconectados entre si:
¢ un sistema formado por la union de supercajas a, y al cual se ingresa por

aberturas de formadas por anillos de 12 atomos de oxigeno de diametro igual a
78R
¢ Un sistema de canales formado por la conexion alternada de cajas sqdalitas y

supercajas a, al cual se penetra por aberturas formadas por 6 atomos de
oxigeno de diametro igual a 2.2 A
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Figuras 2.4,2.5,2.6,2.7

5%
D6R ﬁ SUPERCAVA &
(26 CARAS)
/‘b"wm
Octogonal Dodecagonal
(a)
(b)

Localizaclion de |G gran cavidad
" Supercaja o "

51



Si este segundo sistema de canales, debido a su pequefio tamaiio de poro,
es inaccesible para la mayoria de las moléculas organicas e inorganicas, el
primero es la suficientemente grande como para permitir el acceso de la mayoria
de las moléculas organicas cominmente utilizadas como reactivos. Esto explica la
gran utilizacion industrial de esta zeolita como catalizador de procesos de
refinacion.

Con respecto a los cationes de compensacion se han propuesto varias
nomenclaturas para designar su localizacion dentro de la estructura, La mas
utilizada es aquella que distingue cuatro posiciones diferentes (ver fig. 2.8):

Figura 2.8 Localizacion de las cargas cationicas de compensacion.
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« los sitios S(l) localizados en el centro de los prismas hexagonales (16 sitios S(!)
por malla)

¢ los sitios localizados dentro de las cajas sodalitas y cercanos a la base de los
prismas hexagonales (32 sitios S(I') por malla, 4 por caja sodalita)

« los sitios S(ll) situados en el mismo eje que los precedentes pero localizados
en las supercajas (32 sitios S(Il) por malia)

«+ los sitios S(II') simétricos a los procedentes, en la relacion al plano de las caras
hexagonales de las cajas sodalitas (32 sitios S(II') por maila).

Estas zeolitas intercambiadas con cationes multivalentes y/o bajo forma
proténica se utilizan en numerosos proceso de refinacion y petroquimica,
especialmente en craqueo catalitico.

2.1.4 MODIFICACION DE LAS ZEOLITAS

Las zeolitas pueden ser sometidas a diversos tratamientos (intercambio
cationico, desaluminacion, ' realuminacion, tratamientos hidrotérmicos, ...) por
medio de los cuales es posible darles propiedades fisicas y quimicas deseadas.
El incremento de la estabilidad térmica es una de las modificaciones mas
deseadas. Industrialmente los catalizadores a base de zeolitas deben soportar
condiciones extremadamente severas; un ejemplo son las condiciones de
regeneracion a las cuales son sometidos los catalizadores de craqueo catalitico
en lecho fluidizado(FCC), esto es, tratamiento en presencia de vapor de agua a
temperaturas de 700 o 800°C. Los catalizadores FCC son fundamentalmente
zeolitas de tipo X y. Puesto que la estabilidad de la estructura depende de la
cantidad de aluminio intrareticular, estos sdlidos son altamente sensibles a dichos
tratamientos de regeneracion. Para aumentar ia vida Util de estos catalizadores,
deben ser sometidos a proceso previos de estabilizacion como son el intercambio

cationico con elementos de tierra raras y/o dealuminacion.
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Una de las caracteristicas mas importantes de las zeolitas es su capacidad
de intercambiar total o parcialmente sus cationes de compensacion, generalmente
Na y K, por otros cationes. Dicho intercambio produce modificaciones de
importancia en la acidez, en la capacidad de adsorcion y en la estabilidad térmica.
Mientras que las zeolitas sodicas y potasicas son inactivas en reacciones de
catdlisis acida, las zeolitas protonicas y las zeolitas intercambiadas con metales

alcalinotérreos y metales tierras raras presentan una gran actividad catalitica.

Siendo las estructuras de las zeolitas sumamente abiertas, ellas permiten
el ataque por acido de sus atomos de aluminio. La estabilidad de las zeolitas en
dicho medio quedara limitada por la solubilidad del aluminio intrarreticular. Segun
McDaniel y Maher (21,22) estos sdlidos puedes ser clasificados en tres grupos
dependiendo de la éstabilidad de sus forma acida.

Grupo I: Zeolitas que no se pueden obtenerse en forma acida sin colapsar la
estructura cristalina.

Grupo |I. Zeolitas que pueden preparase en forma acida por intercambio ionico
con una solucién acida:

MZ+ HA —= HZ+MA

Grupo Il: Zeolitas que pueden obtenerse en forma acida solamente por métodos
indirectos. Estos implica el intercambio de la zeolita con un ion. (Ejemplo NH,'), el
cual por calentamiento se descompone originando ia zeolita acida: ‘

MZ + NHX —— NH,Z

NHZ +D ——= HZ +NH,
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Tabla 2.3
Resistencia de las zeolitas al tratamiento para transformarlas a su forma acida

GRUPO | GRUPO I GRUPO il

(Inestabie bajo la forma HZ ) ( HZ puede prepararse por|{( HZ puede prepararse
intercambio con acido sin lalindirectamente )
destruccion de ia estructura )

A mordenita
X clinoptilonita faujasita
L erionita chabazita
cancrinita hueiandita Ygmelinita
sodalita ferierita

ZMS-5 ZMS-11, b

Normalmente se prefiere el método indirecto para la obtencion de la H-
zeolita. El intercambio con acidos conduce a desaluminaciones, en ia mayoria de

los casos acompaiiadas por pérdidas de cristalinidad.

Aunque aparentemente sencillo, el proceso de desamoniacion de zeolitas
es sumamente delicado ya que, dependiendo de las condiciones bajo las cuales
se realice (velocidad de descomposicion, temperatura, tiempo de tratamiento
etc...) se pueden producir reacciones de deshidratacion y desaluminacion.

2.2 FLUOR

El fldor es el primer elemento del grupo de los halégenos (grupo VIIA), fue
Berzelius , quién habiendo observado las violentas reacciones de los elementos
de este grupo con los metales para formar sales, les dio el nombre de halégenos,

que significa literalmente “generadores de sales".

El flior fue obtenido por primera vez por el francés Henry Moissan, quien
aplicd un método anteriormente sugerido por Davy y Ampere. El término fior,
proviene de la palabra latina “fluere”, que significa fluido y alude a la relativa
facilidad con que se fundian algunos de sus minerales. Mucho antes de su

descubrimiento ya se utilizaban uno de sus minerales naturales, la fluorita, para
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bajar el punto de fusion de cierto materiales ( el uso de la fluorita como fundente
fue descrito en 1529).

2.2.1 USOS DEL FLUOR

La produccion comercial de este elemento se produjo 50 afios después de
su descubrimiento. La demanda de fluoruros inorganicos para la industria del
aluminio se ha incrementado de manera continua desde 1900. Gases como el
freon se produjeron para la refrigeracion y como propelentes en aplicaciones
presurizadas debido a su facilidad para la vaporizacion y su baja reactividad, pero
Gltimamente han tenido una disminucion en el uso de estos gases debido a
implicaciones ecolégicas. En 1938 se desarrollo el politetrafluroetileno (PTFE)
mas conocido como Teflon™. Durante la I Guerra Mundial, la demanda de
hexafluoruro de uranio, UFs, en los Estados Unidos e Inglaterra, y el CIF;,
trifloruro de cloro, en Alemania, obligo al desarrollo de celdas comerciales de
generacion de fidor.

Actuaimente, el principal uso del flior es la produccion de UFs, que se
utiliza para la obtencion de combustible nuclear, utilizado para la produccion de
energia eléctrica, por medio de los reactores nucleares. El amplio uso del UFe, ha
forzado el desarrollo de compuestos organicos fluorados que funcionen como
lubricantes y sellos que resistan su accion corrosiva (WFs). Otros compuestos de
importancia del fltor son los fluoruros de azufre como el SFgs y el SF, , el primero
utilizado en la industria electronica como dieléctrico y el segundo se utili;.a como
agente fluorante selectivo en la industria farmacéutica y herbicida. Otras
aplicaciones del flior es la fabricacion de interhalogenos, los cuales tiene
diferentes aplicaciones; el CIF; se utiliza en la industria nuclear, el BrF; es
utilizado en el corte quimico por la industria de pozos de aceites, el IFs se emplea
como fluorante selectivo en la produccion de intermediarios fluoroquimicos. En fa

ultima década se han desarrollado nuevos compuestos de fliior de un gran interés
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cientifico y tecnoldgico, entre los que destacan los vidrios fluorados que por su
alta transparencia en el infrarrojo medio son materiaies muy atractivos para el
desarrolio de fibras dpticas.

2.2.2 FUENTES Y OBTENCION DE FLUOR

Debido a su alta reactividad el filor no se encuentra en forma libre en la
naturaleza, excepto por trazas en materiales radiactivos, peor es comun
encontrario combinado con otros elementos. Su concentracion en la corteza
terrestre es de aproximadamente 0.065% en peso, el cual le proporciona el 13°
lugar en abundancia.

La fuente natural mas importante de filior es el mineral denominado fluorita,
CaF, el cual contiene alrededor del 49% de flior en peso. La fluorita se hace
reaccionar con acido sulfirico para obtener el acido fluorhidrico, el reactivo mas
comun para la producciéon de compuestos fluorados. La fluorita se encuentra en
depositos naturales en varios continentes y en casi todas las naciones
industrializadas, siendo México el primer productor mundial. Uitimamente, se ha
presentado una disminucion en la produccion de fluorita y el empleo de

fluoroapatita ha visto incrementado su importancia como segunda fuente de flior.
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Tabla 2.4

Minerales que contienen fllior

MINERAL FORMULA % DE FLUOR EN PESO

Fluorita CaF, 49
Criolita NazAlFg 45
Fluoroapalita Cay(PO,)3F 3-4
Topacio Al;SiO4(OH,F), -

Sellaita MgF2 61
Villiaumita NaF 55
Bastnaesila (Ce,La)(CO,)F 9

Hidrosilicatos de flior

nMg(OH,F)24MgSiO, +
M TiO4Mg. TiO;

El agua natural contiene trazas de flior, en el caso del agua de mar la

cantidad de fllor es ya considerable, 0.3 mg/l. Asi mismo plantas y animales

presentan trazas de este elemento en diferentes partes de estos organismos.

El flior se obtiene por medio de la electrdlisis de bifluoruro de potasio

anhidro, KHF, 6 KF.HF, conteniendo concentraciones variables de HF libre. En

las celdas electroliticas se forma el gas fllor en el anodo al ser oxidado el ion

fluoruro y los iones hidrogeno son reducidos en el catodo donde se forma

hidrogeno. Se han utilizado tres tipos diferentes para la obtencion de fllor, son las
celdas de baja temperatura (-80° a 20°C), temperatura media (60° a 110°C) y

temperatura alta (220° a 300°C). Las celdas que han tenido mayor éxito son las

de temperatura media debido a que presentan las siguientes ventajas.

A) La presian de vapor de HF sobre el electrélito es menor.

B) La composicion del electrolito puede variar en un rango relativamente amplio,

sin afectar las condiciones de operacion de la celda o la eficiencia de la misma.

C) Los problemas por corrosion de reducen.

D) El agua templada puede ser utilizada como refrigerante.
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E) La formacion de una pelicula de alta resistividad sobre la superficie del anodo
se reduce considerablemente en comparacion con las celdas de aita
temperatura,

Actualmente, todas las instalaciones comerciales para la obtencion de
flior, utilizan celdas de temperatura media y con una corriente de operacion de
mas de 6000 Ampers , empleando‘énodos de carbon para evitar la corrosion
excesiva encontrada en los metales,

2.2.3 PROPIEDADES FiSICAS

El flior es un gas amarillo padlido que condensa a un liquido naranja
amarillento a -188°C. Este se transforma en un sdlido amarillo a -220°C que se
vuelve blanco por una transicion de fase a -228°C. El flior tiene un olor
penetrante, el cual es facil de detectar a partir de concentraciones tan bajas como
son 20 partes por billon. El olor es el caracteristico que presentan todos los
halégenos y se compara con la intensidad del ozono.

El unico isotopo que existe en forma natural tiene un peso atdomico de
18.9984 y forma moléculas diatémicas con un peso molecular de 37.9968. Otros
is6topos radiactivos con pesos atémicos entre 17 y 22 se preparan artificialmente
y tienen vidas medias que oscilan entre los 4 segundos para el ZF y 110 minutos
parael '°F.
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Tabla 2.5
Propiedades fisicas del flGor

PROPIEDAD VALOR
Punto de fusion -219.61°C
Punto de ebullicion -188.13°C
Temperatura de transicion de fase -227.6°C
Temperatura critica -120.2°C
Presion critica §571.0 Kpa
Calor de vaporizacion a -188.44°C y 98.4 Kpa 6544 J/mol
Calor de transicion 727.6 J/imol
Calor de fusion 510.0 J/mol

Capacidad calorifica:

sdlido a -223 °C 49,338 J/(mol-K)
-238 °C 31.074 J/(moi-K)
-253 °C 12.987 J/(moi-K)
liquido 57.312 J/(moi-K)
gas 31.46 J/(mol-K)
Densidad det liquido en el punto de ebullicidn 1516.0 Kg/im®
Densidad dei sdlido 1900.0 Kg/m®
Indice de refraccion
del liquido en et punto de ebullicion 1.2
delgasa0°Cy 101.3 Kpa 1.000214
Tension superficial 14.7 dinas / cm?
Viscosidad : liquido a -193°C 14.8 ¢cp
gas a 0°Cy 101.3Kpa 0.218 cp
Conductividad térmica, gas a 0°Cy 101.3 Kpa 24.77x107 W/mK)
022 Kpa
Presion de vapor 53.56K 279 Kpa
63.49K 18.62 Kpa
72.56K 80.52 Kpa
83.06K 162.11 Kpa
89.40K

2.2.4 PROPIEDADES QUIMICAS

Elfluor es el elemento mas reactivo de la clasificacion periodica, por lo que
se combina con casi todos los elementos, materiales inorganicos y organicos a
temperatura menor o igual a la ambiente.

En condiciones de presion y temperaturas ambientales, se presenta como
un gas amarillo palido formado por moléculas diatomicas, F», originadas por la
combinacion de dos atomos.
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Los atomos de fluor tienen nueve electrones los cuales ocupan los niveles
de energia 1s® 2s° 2p°. El tipo de enlace que presenta en sus compuestos va
desde el idnico puro hasta el covalente pero siempre con un grado de caracter

ionico, dado su alta electronegatividad.

Los iones fluoruro son muy estables o cual se refleja en su potencial de

electrodo estandar, E°= -2.85 eV, para la transicion ;: 2FF ——= F, + 2¢",

Ademas el fldor es el elemento mas oxidante de la tabla periddica , por lo
que puede inducir estados de oxidacién extraordinariamente altos en los

elementos con los que reacciona. Por ejemplo: IF;, PtFs, PuFe, BiFs Y AgF..

El flior presenta diferencias cuantitativas importantes en sus propiedades,
con respecto a los demas elementos de su grupo, como se puede apreciar en la
tabla (10) donde se muestran las energias de enlace de las moléculas de los
cuatro haldégenos(50), asi como las energias de los haluros de hidrogeno, carbon,
boro, y aluminio. La energia de enlace del fltior con los otros elementos es mayor
que la de los otros halogenos, lo que indica que las reacciones del flior ocurren
mas rapidamente, son altamente exotérmicas y frecuentemente ocurren en

condiciones que los otros halégenos no reaccionan.

Tabla 2.5
Energias de enlace (kcal/mol) para compuestos de los halogenos
XX HX BX AlXg CX4
F 377 135.99 154.16 139.1 108.00
cl 58.25 103.01 106.12 102.06 78.15
Br 46.13 87.95 87.95 86.04 65.01
| 36.11 70.98 65.01 68.12 57.12
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Esta alta reactividad es atribuida a diferentes propiedades del fluor, como
son;
1. Su alta afinidad electronica (79.49 Kcal/mol).
2. Baja energia de disociacion (37.9 Kcal/mol).
3. Alto potencial de ionizacion (401 Kcal/mol).

Sin embargo, sus propiedades asi como su alta reactividad, se atribuyen
principalmente al pequefio tamaio que tienen sus atomos (radio iénico = 133
picometros), su distancia F - F es de sdlo 149 pm en |a molécula de F,. Como se
puede ver la distancia entre los atomos de flior en la molécula F, es muy

pequeria, por lo que los pares electronicos no ligantes se repelen.

También, debido al pequeiio tamaiio del atomo de flior, la atraccion del
nucleo hacia los electrones es mayor que en los demas haldogenos, por lo que los
electrones estan bien sujetos y es mas dificil ionizarlos o polarizarlos, que en los
otros miembros del grupo VHIIA.

La formacion de estados de oxidacion positiva en el fllior es virtuaimente
imposible de conseguir, debido a su alta energia de ionizacion en comparacion
de otros halogenos. Por consecuencia el flior es exclusivamente univalente
negativo y sus compuestos son formados cada uno por la ganancia de 1 electron

para dar F* (2s* 2p°%) o por la comparticién de 1 electrén en un enlace simple
covalente.

E! flGor reacciona virtualmente con todos los elementos e incluso algunos
de los elementos denominados nobles. Se han logrado obtenerlos fluoruros de
xenon, radon, y kriptdn por combinacion directa con fllor elemental. Los atomos
de flior debido a su pequefio tamaio, pueden ser acomodados en nUmero
relativamente grande alrededor de los atomos con los cuales se combina. Esta

propiedad, combinada con su alta afinidad electronica, da como resultado la



formacion de muchos fluoruros simples y complejos en los cuales los elementos
muestran sus valencias altas (AgF2, BiFs, OsFsg, IF;). Esto también es la causa de
que fos compuestos inorganicos de fllor presenten caracteristicas diferentes a las
que tienen los compuestos equivalentes con los otros halogenos. Algunos de los
productos fluorados como el hexafluoruro de azufre, los fluorocarbonos vy
triflucruro de nitrogeno son altamente estables, en cambio el acido fluorhidrico y
los fluoruros de halégenos, son extremadamente reactivos.

El fluor reacciona con casi todos los compuestos inorganicos . Con las

sales produce reacciones de desplazamiento que dan lugar a fluoruros metalicos.
2.2.4.2 METALES

El flGor reacciona de manera vigorosa con los metales a temperatura
ambiente, formando los fluoruros correspondientes. Con algunos metales como el
aluminio, cobre, niquel, y hierro reacciona formando una pelicula compacta del
fluoruro correspondiente en la superficie, con la cual el material queda protegido
contra ataques posteriores.

Los fluoruros metalicos no idnicos tienen la propiedad Unica de su alta
volatilidad, como son el UFs, WFs, MoFs.

2.2.2.3 NO METALES

El silicio reacciona facilmente con el flior formando el SiF,, reactivo volatil
e incoloro, cuyo descenso de la temperatura de fusibn es muy drastico,
comparandolo con el fluoruro de aluminio que pertenece al mismo periodo de la
tabla periddica.{p.f. AlF; = 1291°C; p.f. SiF, = -80°C). La reaccién de fiior y azufre

produce el extrafiamente estable SFs. La combinacion quimica de flior y el
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antimonio, arsénico o fosforo da origen a los tri o pentafiuoruros

correspondientes.
2.2.4.4 HALOGENOS

Como se ha mencionado forma interhalégenos tales como el CIF, Clgs,
CIFs, BrFjetc...

2.2.4.5 OXIGENO

Ei oxigeno no reacciona directamente con el flior bajo condiciones
ordinarias. Los fluoruros que se conacen (OzF2, OsF2, OF, O4F2) se producen con
ia ayuda de una descarga eléctrica en temperaturas criogénicas.

2.2.4.6 HIDROGENO

Con el hidrogeno forma el acido fluorhidrico. La reaccion es de
autoencendido y extremadamente energética.

2.2.4.7 GASES NOBLES Y NITROGENO.

Con helio o nitrogeno el fiGor no reacciona en forma espontanea; el
nitrégeno es utilizado inciuso como diluyente del filor en reacciones en fase
vapor. Sin embargo es posible obtener ei NF; por medios radioquimicos(23),
descarga de arco(24) y sintesis de plasma(25).

Las reacciones del fior con el xendn para la obtencion de XeF,, XeFs son
bajo condiciones drasticas de temperatura y presion (300° - 400°C, 60-67
atmasferas de presion y la intervencion de una chispa eléctrica). En el caso de el

fluoruro de radon la reaccion se lleva a cabo a 400°C. Para la obtencion del
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difluoruro de kripton se necesitan 1 volumen de Kr, 2 volumenes de Fluor,
temperaturas criogénicas, 10 mmHg de presion y la presencia de una descarga
eléctrica(26).

2.2.4.8 COMPUESTOS ORGANICOS

Generalmente, la reaccion de flior con compuestos organicos va
acompafiada por una ignicion o explosién violenta. Puesto que el calor
desprendido en este tipo de reacciones es muy alto, su eliminacion es el principal
problema en fluoracion directa. Las velocidades de reaccion pueden controlarse
diluyendo al flior en grandes cantidades de nitrogeno, o por la presencia de un
refleno metalico finamente dividido. Este Gltimo se usa en la llamada fluoracién
“catalitica” de vapores organicos; este proceso fue desarrollado en los Estados
Unidos por Bigelow(27).

2.2.4.9 CARBON Y GRAFITO

El carbono amorfo reacciona con el fldor iniciandose la reaccion a
temperatura ambiental pero terminando el proceso a temperaturas elevadas, para
farmar tetrafiuoruro de carbono con pequerias cantidades de fluorocarburos. El
grafito requiere calentarse a color rojo para iniciar la reaccion bajo condiciones
controladas para producir un monofiuoruro de policarburo, los cuales suelen ser
utilizados como lubricante sdlido superior (28) y un material catddico en baterias
de alta energia (29).

2.2.4.10 POLIMEROS

La dilucion de flior con nitrégeno o helio permite las reacciones con

polimeras hidrocarbonados a elevadas temperaturas de forma controlada.

65



2.2.5 OPERACIONES CON FLUOR.

Como se ha dicho, el flior es el elemento mas reactivo conocido, por lo
tanto es considerado un material peligroso.

El gas fltor es altamente corrosivo e irritante para cualquier tipo de tejido
vivo. La inhalacion de bajas concentraciones es irritante al tracto respiratorio, en
altas concentraciones origina asfixia y de seguir respirando flGor, una grave
congestion pulmonar.

El fldor en concentraciones altas en la pie! produce quemaduras del tipo
térmico, a bajas concentraciones presenta un quemado parecido al del tipo
quimico, como en el caso del acido fluorhidrico.

E! flior no causa toxicidad cronica. El efecto cronico de asimilacion de fiGor
o sus fluoruros, esta limitado a la fluorosis.

Los primeros auxilios en caso de estar en contacto con fltor son:

e Lavar la zona afectada con agua corriente por un minimo de 15 minutos.

¢ Una vez limpia la zona afectada deberan ser tratadas con una solucion de
amoniaco al 2-3% seguido con lavados con agua fresca.

+ Finalmente aplicar una solucion helada de sulfato de magnesio o alcohol
helado al 70 %.

En caso de inhalacion de flior la victima debera ser retirada
inmediatamente de la zona contaminada y recibir atencion médica. Lo primordial
es que a la victima se le suministre oxigeno, este procedimiento solo debera ser
aplicado por personal especializado.
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Si la zona afectada son los ojos deberan ser lavados con agua corriente
durante 15 minutos y aplicar un anestésico tépico acuoso (pentocaina al 5%),

seguido otro lavado con agua fresca por 15 minutos.

2.2.5.1 MANEJO DE FLUOR

El flGior gaseoso puede ser manejado sin peligro con una gran variedad de
materiales y aleaciones tales como el monel, niquel, aluminio, magnesio, cobre,
laton, acero inoxidable y acero al carbon.

Todas las lineas, y equipo en el cual se va trabajar con fitior deberan estar
perfectamente secas y limpias. La hermeticidad del sistema debe ser comprobada
a la presion de trabajo con burbujas se jabon y aire seco o nitrégeno a presion, en
caso de que la presion de trabajo sea menor a la atmosférica, el sistema debera
ser probado en vacio.

La resistencia a la corrosién por flior dependera de la pasivacion del

sistema. Esta es una operacion para eliminar las trazas de sustancias extranas en
el sistema, y para formar una capa de fluoruro en la superficie del material.
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CAPITULO 3

EXPERIMENTACION
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3.1 DESCRIPCION DEL ANALIZADOR DE AREAS SUPERFICIALES

El equipo utilizado para la medicion de las areas supelficiales de los
materiales es un analizador GEMINIS 2360 de la compafia Micromeritics, este
tipo de analizador presenta las siguientes caracteristicas:

1. Se pueden obtener analisis multipunto.

2. Presenta un alta precision y exactitud.

3. No necesita una mezcla de gases para llevar a cabo el analisis,

4. Debido al disefio no es necesario realizar correcciones para la ley de los gases
ideales.

5. Proporciona tres tipos de analisis para la obtencién de las areas superficiales:

Langmuir, BET multipunto y BET de un sélo punto,

Basicamente, el equipo usa una técnica de flujo de gas en la cual el gas de
analisis fluye en los dos tubos, el de balance y el de la muestra, al mismo tiempo.
La uUnica diferencia entre los dos tubos es que en uno esta presente la muestra a
analizar. La cantidad de gas que entra en el tubo de muestra es dependiente de
la cantidad de gas que es adsorbido por la muestra; el flujo de gas en el tubo de
balance es controlado de tal forma que la presion sea igual en ambos tubos en
cualquier momento. Cuando la presién de! gas en el tubo de muestra tiende a
bajar por ser adsorbido el gas de analisis, el aparato compara la presiones en
ambos tubos y como en el tubo de muestra es menor, permite la entrada de gas
en el tubo de muestra para igualar la presion en los tubos, lo que permite que la
presion del adsorbato en el tubo de muestra sea constante.

3.1.1 CALIBRACION DEL APARATO GEMINIS 2630

Debido a que el aparato es de reciente adquisicion, tuvo que ser calibrado.

Para realizar dicha tarea se proporciona con el mismo una muestra de Kaolinita
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en polvo asi como el area superficial que debe de presentar (16.0 mé/g con una
desviacion maxima permisible de 5 % ).

Utilizando los parametros proporcionados por el fabricante para realizar la
medicion del area superficial de la kaolinita, se realizaron varias mediciones (los
resultados de tales mediciones se presentan el capitulo de resultados), asi mismo
se modificaron dichos parametros para ver su influencia en el area superficial
medida; se modificé el nimero de puntos de medicion asi como la presion relativa
(P/Po).

3.1.2 METODOLOGIA PARA MEDIR AREAS SUPERFICIALES EN EL
APARATO GEMINIS 2360.

3.1.2.1 PREPARACION DE LA MUESTRA

1. Los tubos de ensayo, de balance y de muestras son lavados con agua y jabén
a mano.

2. Los tubos de ensayo son puestos en una solucion jabonosa de 5g de Alconox
en 500 ml de agua y colocados en un sistema de ultrasonido durante un
minimo de 15 minutos.

3. Se toman los tubos de ensayo (con guantes para evitar contaminarios) y se
enjuagan con agua corriente y después con agua destilada.

4. Los tubos se enjuagan con isopropanol y son secados con una corr‘iente de
nitrégeno.

5. Los tubos perfectamente secos se pesan en una balanza analitica y se anota el
peso de cada uno.

6. Se coloca en cada tubo la muestra a analizar y se pesa en la balanza analitica,
se anota el peso.

7. La resta del peso del tubo vacio al peso del tubo mas la muestra nos

proporciona el peso de la muestra antes de degasear.
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8. Los tubos con muestra se colocan a degasear y deshidratar en un sistema
calefactor con corriente de nitrégeno con un flujo de 25 ¢™/min.

9. Una vez que ha transcurrido el tiempo elegido para que la muestra se degasee
se retiran los tubos de las celdas de calentamiento y se colocan en los
espacios destinados para que se enfrien (la corriente de nitrogeno se mantiene
durante todo el proceso de enfriado).

10.Cuando los tubos alcanzan la temperatura ambiente se tapan y se pesan, se
anota el peso de los tubos con muestra degaseado. La resta del peso de tubo
con muestra degaseada y el peso del tubo vacio, nos proporciona el peso de la

muestra para el analisis.
3.1.2.2 ANALISIS DE LA MUESTRA

1.- Se colocan el primer tubo para muestra en el GEMINIS 2360 y se realiza
el analisis de la muestra, el cual transcurre de manera automatica a la
temperatura de nitrégeno liquido.

2.- Cuando el analisis de 1a muestra anterior acaba, se quita el tubo con la
muestra analizada y se sustituye por otro tubo para realizar el siguiente
analisis. Se continua se esta forma hasta acabar con la serie de tubos
(normalmente 6 tubos)

3.2 ANALISIS POR MEDIO DE ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.

A la largo de la experimentacion se recurrio al uso de la espectroscopia
infrarroja como auxiliar para determinar el efecto sobre la muestra de los tiempos
y temperaturas de secado asi como para caracterizar a las zeolitas a las cuales

les estabamos midiendo el area superficial.

La tecnica para realizar los espectros infrarrojos es realmente simple: se
utilizé un sistema infrarrojo de la marca NICOLET FT-IR de la serie 5SX que
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permite medir espectros infrarrcjos en el rango de longitud de onda de 300 a 4000
cms™, asi mismo se utilizaron celdas de bromuro de potasio de 3 cm de diametro
como soporte de las muestras. La cantidad requerida para realizar un espectro
infrarrojo es minima.

Las muestras se tomaban antes realizar la medicion del area
superficial(una vez degaseadas), excepto cuando se realizé la prueba de la celda
de gas, las muestras se colocan sobré un vidrio de bromuro de potasio y se cubria
con otro vidrio de bromuro de potasio, este paquete se colocaba en la celda para
el espectroscopio infrarrojo y se‘ realizaba el espectro. Después se quitaban los
vidrios de la celda, se limpiaban con cloroformo y se secaban en una corriente de

aire caliente, se esta forma quedaban listos para realizar otro espectro infrarrojo.

3.3 FLUORACION
3.3.1 DESCRIPCION DEL SISTEMA DE FLUORACION

Parte de las mediciones de areas superficiales se hicieron sobre muestras
de zeolita tipo "Y" fluoradas, por lo que a continuacion se describe el sistema
utilizado y las condiciones de fluoracion.

El sistema de fluoracion consta de(figura 3.1):

1. Un tanque de flior de 2.27 Kg .

2. Una bureta de expansion para controlar el volumen de fltor en el sisterﬁa.

3. Una trampa quimica de NaF para retener el HF que viene como impureza en el
flGor gaseoso.

4. Una bomba mecanica de vacio marca Leybold-Heraus, modelo Trivac D4A,
adaptada para el manejo de gases fluorados, alcanza vacio de 5x10° mbar.

5. Una trampa de cal sodada para atrapar el flior sobrante de las reacciones de
fluoracion.



. Un plato reactor de 0.546 litros, en este reactor es donde se coloca la zeolita a

fluorar.

. Un dedo frio de 28 cm3 de capacidad, el cual es llenado con otro tipo de

zeolita enfriado a la temperatura del nitrégeno liquido. El dedo frio tiene la
finalidad de capturar la humedad que se desprende de las muestras en el

proceso de secado.

. Un cilindro contenedor de fluor de 1270 cm3 cuya Unica finalidad es la tener

una cantidad de fltor suficiente para realizar las reacciones de fluoracion.

. Un tanque de nitrégeno de alta pureza que se utiliza para la limpieza y para

comprobacion de fugas del sistema.

10.Las uniones de las diferentes partes del sistema son mediante bridas de tipo

VARIAN con sellos de aluminio y bridas planas con sello de Teflon™.

3.3.2 PREPARACION DEL SISTEMA

Los recipientes se une al sistema mediante bridas con sellos de aluminio,

dichos sellos deben estar perfectamente limpios y para ello se aplica el siguiente

proceso de limpieza.

Se lavan los sellos con una solucién basica (carbonato de sodio - citrato de
sodio) caliente ( 50°C) durante 5 minutos.

Se enjuagan con agua destilada.

Se sumergen en un solucion acida(acido fluorhidrico - acido nitrico) fria durante
dos minutos.

Se enjuagan los sellos en agua destilada en el ultrasonido .

Finalmente se secan en una corriente de aire caliente.

Una vez limpios los sellos se manejan con guantes para evitar que se

contaminen. Cuando el sistema se ha montado, se le aplica una prueba de

hermeticidad en vacio y a presion de trabajo utilizando nitrégeno. Una vez que se
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consigue la hermeticidad seguiria la parte del pasivado del equipo pero debido a

que éste ya habia sido pasivado no hubo necesidad de realizar este paso.

Figura 3.1 Diagrama del sistema de fluoracion
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3.3.3 FLUORACION

Para realizar |a fluoracion de las muestras se llevan a cabo los siguientes

pasos.

1.

Se pesan aproximadamente 6 gramos de la zeolita a fluorar y se colocan en el
plato del reactor.

. Al reactor se le coloca un sello de aluminio limpio y se procede a cerrar el

reactor.

. El reactor se monta en la linea destinado para ello, colocando un sello de

aluminio en la brida correspondiente.

. El dedo frio se llena con zeolita de tipo A en granulo presecada a 200°C

durante por lo menos 24 horas, la zeolita se debe colocar caliente en el dedo
frio para evitar que se hidrate. El dedo frio se monta en la linea colocando un
sello de aluminio en la brida correspondiente.

. Cuando el dedo frio ha alcanzado la temperatura ambiente se procede a

producir vacio en la linea, reactor, contenedor de flior y el dedo frio. El vacio

debe alcanzar cero en el manometro digital.

. Una vez que se tiene el cero en el manémetro digital se cierran todas las

valvulas y se procede a colocar una resistencia de calentamiento con control
de temperatura alrededor del reactor. El reactor se aisia con tela de asbesto.

7. Al dedo frio se le coloca un bafio de nitrégeno liquido.

. Se abren las valvulas de manera que queden conectados unicamente el reactor

y el dedo frio.

. Se inicia el calentamiento del reactor hasta 200°C. La presion del sistema

aumenta debido a que la muestra desprende agua. El secado se considera
completo cuando la presion del sistema regrese a cero y al cierre de {a valvula

del dedo frio la presion permanezca inalterada por 2 minutos por lo menos.

10.Una vez que se tiene seca la muestra se cierran todas las valvulas, se

reemplaza el dedo frio, se detiene el calentamiento y se retiran las tiras de las

telas de asbesto y tiras de calentamiento para permitir que el reactor se enfrie.
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11.Una vez que se enfria el reactor se procede a la reaccion con el flGor. Se abre
la valvula del tanque de flor y se permite que la bureta se expansion tenga
una presion de 5 psias.

12.Se abren las valvulas de tal manera que el flior llegue al reactor hasta que
alcance un presion de 142 mbar para fluorar a 100 mbares de presion de fllor
y a 426 mbares de presion de fidor para fluorar a 300 mbares (éstas presiones
se obtienen por el uso del factor de expansion obtenido con uso de nitrégeno
en el sistema). .

13.Se permite la reaccion del flGor con la zeolita durante 10 minutos
aproximadamente, que es el tiempo en el cual la presion se estabiliza( al poner
en contacto el flGor y la zeolita la presion decrece debido a la reaccion y a la
adsorcion del fluqr en la zeolita).

14.Después de transcurridos los 10 minutos se abren todas la valvulas y con la
ayuda de la bomba de vacio se procede a retirar lentamente el fitior remanente
del sistema.

15.Una vez alcanzado el cero de presion en el mandmetro digital, se cierra la
valvula que conecta el sistema con la bomba de vacio y se introduce nitrogeno
hasta una presion de 400 mbares para realizar un primer lavado del sistema y
arrastrar la totalidad del fiior remanente.

16.Se cierra la entrada de nitrogeno y se abre la valvula de la bomba de vacio,
hasta que el sistema alcance una presion de cero mbares. Se repite el proceso
de lavado (pasos 14,15,16) tres veces y en el Gitimo lavado se permite una
Ultima entrada de nitrogeno hasta 800 mbares para dejar una atmosfera inerte
y seca en el sistema. I

17.Se retira el reactor del sistema y se introduce en un camara de atmésfera
controlada donde se abre y se toman las muestras para realizar los analisis de
areas superficiales.
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CAPITULO 4

PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS

n



4.1 DETERMINACION DE LOS PARAMETROS EXPERIMENTALES DE
OPERACION

Antes de iniciar las determinaciones de los valores de las areas
superficiales de las muestras en estudio, fue necesario poner a punto la técnica
experimental con el fin de asegurar I.a confiabilidad de los resultados que habrian
de obtenerse. ‘

Para ello se inici6 con la calibracion del equipo utilizado para la
determinacion del area superficial (Gemini 2360), segtn se indico en el apartado
de metodologia. Durante la calibracion del aparato se realizé un ensayo para
evaluar el primer parametro operacional que fue el nimero de puntos a utilizar
para la medicion dei area superficial. El equipo puede obtener areas superficiales
con un sélo punto (método BET de un sélo punto) o hasta con 1000 puntos de
medicion. Basandonos en el hecho de que para obtener el valor de referencia del
area supefrficial de la kaolinita (16.5 m?/g) se habian utilizado 5 puntos sobre la
isoterma de adsorcion en el intervalo de P/Po desde 0 hasta 0.5 (30), se
determin6 en primer lugar el area superficial utilizando estas condiciones, y a
continuacién se realizaron mediciones con diez puntos, dentro del mismo
intervalo, para ver como se afectaba el valor del area superficial de la kaolinita.
Los resultados obtenidos promediando para cada caso los valores de seis
muestras, se presentan en |as tablas 4.1y 4.2, en las que se observa que ambas
determinaciones son comparables ya que los valores obtenidos no difieren en
mas de 2% del valor de referencia, por lo que se decidio llevar a cabo tbdas las
mediciones utilizando cinco puntos en la isoterma. El utilizar mediciones de areas
superficiales con cinco puntos tiene la ventaja de que el analisis se realiza de
forma mas rapida y de esta manera se tiene un ahorro sustancial en la cantidad
de gas nitrégeno de alta pureza (99.995% puro) que se utiliza en cada medicion.
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Tabla 4.1
Calibracion del aparato de medicion utilizando como material de referencia
kaolinita

Numero de puntos Area superficial (m?/g) Promedio (m*/g)

5 16.51 16.4

5 16.33 Desviacion estandard (m?/g)
5 16.43 0.15

5 16.43

5 16.46

5 16.53

5 16.07

Tabla 4.2

Calibracion del aparato de medicion utilizando como material de referencia
kaolinita

Numero de puntos Area superficial (m°/g) Promedio (m*/g)
10 16.51 16.2
10 69.33 ‘ Desviacion estandard (m?/g)
10 15.81 0.34
10 15.81
10 16.16
10 16.46
10 16.55

Una vez definido el namero de puntos a utilizar para la determinacion del
area superficial, se procedio a determinar otro de los parametros basicos en este
tipo de mediciones, esto es, la relacién P/Po, segun se discuti6 en el apartado de
bases tedricas. Puesto que el intervalo de P/Po utilizable puede variar de un

material a otro, fue necesario determinarlo especificamente para la zeolita tipo Y.

vnﬂ
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4.2 ZEOLITA Y SODICA

La experimentacion se inicid con la forma sddica de esta zeolita (ZY-Na)
debido a que es la mas estable de los tres formas de zeolita Y utilizadas en este
trabajo. Para ello se determind el volumen de gas adsorbido para todo el
intervalo de valores de P/Po con el objeto de obtener la isoterma de adsorcion de
nitrégenc saobre la ZY-Na a la temperatura del nitrégeno liquido (83 K); para la
obtencion de un valor confiable se realiz6 la determinacion sobre tres muestras
diferentes con masas respectivas de 0.0112, 0.0132 y 0.0128 gramos. Laos
valores obtenidas se presentan en la Tabla 4.3 y se grafican en la figura 4.0, en la
que se puede observar que en todos los casos la parte lineal de la isoterma se
extiende hasta valores de P/Po ligeramente mayores a 0.1, lo cual concuerda con
lo visto en la literatura (3), por lo que se decidid utilizar este valor para la relacion
P/Po en la medicion de las areas superficiales de la zeolita tipo Y durante todo el
trabajo.
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Tabla 4.3 Comprobacion de la relacion p/po para la zeolita tipo Y

Presidn relativa

Muestra a (0.0112 g)

Muestra b (0.0132 g)

Muestra ¢ (0.0128 g)

{p/po) volumen adsorbido volumen adsorbido volumen adsorbido
(cm’fa) (cmYg) (cm¥g)

0.01 217 2231 2173
0.06 223 230 2239
0.1 226 235 225.9
0.17 227 234 227.3
0.22 229 235 228.2
0.27 230 236 229.1
0.32 2308 237 220.35
0.38 2315 238 229.2
0.43 2321 238.5 229.8
0.48 232.7 239.3 230.1
0.53 233.2 238 229.5
0.58 2339 240.3 230.4
0.64 2345 241 231.5
0.69 235.2 2415 2315
0.74 2359 242.4 232.3
0.79 236 243.1 232.6
0.84 237 244 233
0.90 238 245 234.3
0.95 241 248 236.5
1.00 245 256.3 243

81




Fig 40 lsctemas de ackarcian de la
zedita sidica tipo Y
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Definidos los parametros del nimero de puntos y de la relacion P/Po para
la zeolita tipo Y, se pas6 a estudiar la temperatura y tiempo de secado optimos
para la determinacion del area superficial. El criterio seguido para este propasito
fue utilizar los tiempos y temperaturas de tratamiento que proporcionaran valores
maximos del area, lo que es un criterio valido para la ZY-Na dada su alta
estabilidad térmica (son estables hasta temperaturas de 900°C (43)). Las
temperaturas ensayadas fueron de 200,250 y 300°C con tiempos de secado de 2
hasta 7 horas, estos valores iniciales se tomaron en funcion de los datos
generales dados por la literatura(43,44,45).

La tabla 4.4 resume los datos obtenidos.
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Tabla4.4

Determinacion de las condiciones de secado para la zeolita sddica de tipo Y.
areas superficiales en m¥/g

Tiempo de secado Temperatura de Temperatura de Temperatura de
(horas) secado 200°C secado 250 °C secado 300°C
2 902 9809 209
3 903 919 952
4 919 925 957
5 919 920 979
6 929 945 979
7 935 939 972
Fig 4.1 Condiciones de secach para
lazedita Y sixdca
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Como se puede apreciar en los datos de |a tabla 4.4 y en la figura 4.1 para
las muestras secadas a 200 y 250°C se obtuvieron areas superficiales que van
incrementandose de forma lineal con el tiempo de secado. Esto nos indica que en
esas condiciones no se obtiene un secado total de la muestra, pues de ser asi los
valores del area superficial deberian estabilizarse después de cierto tiempo de
tratamiento térmico.

Por lo contrario, las muestras tratadas a 300°C presentan un area
superficial maxima a las cinco horas de tratamiento y pasado este tiempo se
observa una tendencia a estabillzarse. Es de hacer notar que la pendiente del
incremento del area superficial en funcion del tiempo es claramente superior a
300°C que a 200 y 250 °C.

Por tanto, se puede concluir que el tratamiento mas adecuado para la
preparacion de las muestras de ZY-Na, es desecarlas en un flujo de nitrégeno a
300°C durante cinco horas.

84



4.2.1 DATOS EXPERIMENTALES PARA LA ZEOLITA TIPO Y SODICA

Una vez determinadas los parametros experimentales se procedio a el area
superficial de la ZY-Na y los resultados se presentan en la tabla 4.5

Tabla 4.5
Area superficial de |a zeolita y sédica, secada a 300° C durante 5 horas
Peso de la muestra (g) Area superficial (m°/g)
0.0130 980
0.0136 944
0.0112 1022
0.0115 920
0.0070 1050
0.0091 967
Promedio (m*/g) Desviacion estandard (m“/g)
980.43 40.43

La siguiente parte fue determinar la variacion del area superficial de la 2Y-
Na al someterla a un tratamiento con fllior elemental gaseoso, con presiones de
100 y 300 mbars, para evaluar asi la pérdida estructural que sufre la zeolita. Los
resultados obtenidos se muestran a continuacion.
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TABLA 4.6
Area superficial de la zeolita y sédica fluorada a 100 mbars de presién de fitor.

Peso de la muestra (Q) Area superficial (m*/g)
0.0237 689
0.0208 668
0.0185 815
0.0168 . 6844
0.022 836
0.0156 823
Promedio (m“/g) ' Desviacién estandard (m*/g)
845.83 25.58
Tabla 4.7
Area superficial de la zeolita y sédica fluorada a 300 mbars de presién de fldor.
Peso de la muestra (g) Area superficial (m“/g)
0.0257 497
0.055 846
0.017 474
0.0172 471
0.0224 : 572
0.0188 874
Promedio (m%g) Desviaclén estandard (m°/g)
663.87 81.35

Como se puede apreciar en las tablas anteriores, los valores del area
superficial de {a 2Y-Na disminuyen en relacién a la presion de flior aplicada a las
muestras, al aumentar |a presién de fiGor al drea superficial disminuye, llegando
hasta a una pérdida de un 43% en el caso de la ZY-Na tratada con 300 mbars de
presion de flior, en comparacion con la zeolita original.
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4.3 DATOS EXPERIMENTALES PARA LA ZEOLITA AMONICA TIPO Y

Para la zeolita de tipo Y amonica en un principio se realizaron las mismas
etapas para determinar las condiciones ideales de secado. Se realizaron por tanto
diferentes experimentos entre 200 y 300°C con tiempos de secado de 2 a 7 horas,
tomando areas superficiales cada hora. Los resultados obtenidos se muestran en

la tabla siguiente.

Tabla 4.8
Determinacion de las condiciones de secado para la zeolita de tipo y amonica
Tiempo de secado Temperatura de Temperatura de Temperatura de
(horas) secado 200°C secado 250°C secado 300°C

2 695 786 920

3 720 873 941

4 824 891 961

5 823 800 989

6 807 934 937

7 798 945 951

Estos resultados se consideraron como anémalos, ya que para la zeolita
amonica era de esperarse un area superficial menor a la de la zeolita sodica
debido a que el ion amonio tiene un tamafio mayor que el ion sodio. Sin embargo

como se puede apreciar en la tabia 4.8 y la figura 4.2,
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T T T T Fig. 4.2 Condiciones de secado para
i la zedlita "Y" aménica

e ot oAt 1 22 At < e St ey

|, 1,000.00; ,
PA a . U
i r mm’f . i Y i - K
] 1 -
o 000 o e A i
] - . O e e — H |
u 800.00 - e i Oy |
P 75000 e . ‘
r 700,00y — ——""* |
1 ;
“0’0'3 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00|
Tiempo de secado en (horas) i
-~ 200°C o~ 250°C +  300°C |

en algunas condiciones fue mayor el drea de la zeolita Y aménica (ZY-NH.) que
en |a de la zeolita sodica, 1o que parecia indicar que el proceso de secado en
estas condiciones estaba afectando la composicion de la ZY-NH, y por tanto
falseando los resultados obtenidos.

Para poder confirmar esto se llevo a cabo un analisis termogravimeétrico de
la muestra de zeolita-Y aménica sin tratar. El termograma de la zeolita-Y amonica
se presenta en la fig. 4.2 en la que se observa una pérdida de peso continua
entre temperatura ambiente y 300°C, pero con dos puntos inflexion evidentes, lo
que nos indica que la pérdida de peso involucra al menos dos procesos
diferenciables, que, dada la naturaleza quimica de la muestra deberian de ser la
deshidratacion y la desamonizacion de la misma, pudiendo existir un intervalo de
temperatura alrededor de los 200°C en que ambos procesos ocurran
simultineamente.
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Adicionalmente, se tomaron espectros infrarrojos de las muestras para
cada temperatura y tiempo de secado y se comprobo que la zeolita amonica
empezaba a perder amonio y transformarse a la zeolita tipo Y acida por medio de
la reaccion:

Z2Y-NH, 2Y-H + NH;

a temperaturas de 200°C y después de un tratamiento de 5 horas, Es de resaltar
que en la literatura consultada (43,44,45) se manifiesta que para obtener la
zeolita acida por descomposicion de la zeolita amdnica se necesitan temperaturas
airededor de 500°C.
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Figura 4.3 TGA de la zeolita-Y amonica sin tratamiento
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Figura 4.4 a,b Espectros infrarrojos de la zeolita-Y aménica sin tratamiento
y tratada a 200°C durante 2 horas.
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Figura 4.4 c,d Espectros infrarrojos de la zeolita-Y aménica tratada 4 horas
2 200°C y tratada a 200°C durante 5 horas.
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Figura 4.4 ¢,f Espectros infrarrojos de la zeolita-Y aménica tratada 2horas

a 250°C y tratada a 300°C durante 2 horas.
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En el espectro de la zeolita Y amonica original fig. 4.4 a, se distinguen
fundamentalmente dos zonas que presentan diferentes tipos de bandas de
absorcion:

2000 - 1200 cm™  La banda presentes alrededor de 1630 cm™ se debe a las
vibraciones del agua, §(H-O-H), presente en las muestras (rehidratadas durante

el proceso de preparacién), mientras que en las cercanias de 1400 cm™ las

bandas se deben a las vibraciones del NH,*, 5(NH,"), presente en las muestras.

1100 - 400 cm" Bandas caracteristicas de los enlaces Si-O y Al-O de las

zeolitas.

Las bandas de mayor interés son las que se presentan en las proximidades

de los 1400 cm' es decir los que representan al NH,".

Las figuras 4.4 b, c y d presentan los espectros infrarrojos de la zeolita tipo
Y amonica tratada térmicamente a 200°C durante 2, 4 y 5 horas respectivamente;
las figuras 4.4 e y f corresponden a las muestras tratadas a 250 y 300°C por dos

horas.

En términos generales, se observa una disminucion de la intensidad de las
bandas alrededor de 1400 cm”, lo que indica que se esta dando una pérdida
progresiva de amonio al incrementar los tiempos y temperaturas de! tratamiento.
Para tener una informacién cuantitativa de la magnitud de amonio perdida en
cada uno de los tratamientos se hizo, para cada espectro, una medicion de las
areas de las bandas alrededor de 1400 cm™ (vibracion ion amonioj y entre 1000 y

1100 (vibraciones T-O) y a partir de estos valores se obtuvo la relacion de areas
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de las bandas (NH,) / (T-0). Suponiendo que durante el tratamiento térmico no
se produce una alteracion significativa del area de la banda correspondiente a las
vibraciones T-0, la relacion anterior debe de mostrarnos la proporcion de amonio
perdido en cada tratamiento. Los resultados obtenidos se presentan en la tabla

4.9

Tabla 4.9
Proporcion de amonio perdido por tratamiento térmico en la zeolita tipo y amadnica

Condiciones de - Areade las Areade las Relacion de areas| % de amonio
secado bandas de bandas de de NH,'/ T-O perdido
vibracién NH,' | vibracién de T-O
20°C 6.740 48.736 0.138 0
24 horas
200°C 10.875 124.585 0.0872 36
2 horas :
200°C 5.286 62.874 0.0868 37
4 horas
200°C 5517 100.61 0.0548 60
5 horas
250°C 0.744 23.716 0.0313 77
2 horas
300°C 0 78.945 0 100
2 horas

Los valores presentes en la tabla anterior nos confirman la tendencia que
ya se habia indicado, pero permiten hacer un estudio mas cuidadoso del proceso.
Como puntos mas importantes se observa que:

a) Entre la muestra original y la secada a 200°C por dos hora, hay una pérdida de
36% de amonio.

b) Entre las muestras tratadas a 200°C por dos y cuatro horas no se obsetva una
pérdida significativa de amonio.

c) Al pasar de cuatro a cinco horas de tratamiento a 200°C se observa
nuevamente una pérdida importante de amonio (23% adicional, 60% total).

d) Al realizar los tratamientos por dos horas a 250 y 300°C, las perdidas de
amonio en relacion a la muestra original son muy superiores (77 y 100%) a las
observadas a 200°C.
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El conjunto de los resultados anteriores puede explicarse como sigue. El
amonio perdido entre la muestra original y la tratada a 200°C por dos horas,
podria deberse a la salida del amonio no ligado .a los sitios cationicos de la
zeolita, sino solvatado con el agua de hidratacién. Una vez eliminado el amonio
solvatado, hay un periodo (entre 2 y 4 horas a 200°C) en el que la zeolita se
deshidrata pero no presenta una pérdida adicional de amonio. Pasado este
periodo, se observa nuevamente una pérdida importante de amonio, que en este
caso si deberia corresponder al asociado a los sitios cationicos del armazon de la
zeolita. La pérdida del amonio en sitios cationicos parece ser entonces un
proceso no ligado Unicamente a la temperatura de tratamiento de la zeolita, sino
también a su grado de hidratacion. Esto se relacionaria con el efecto
estabilizador del agua en las estructuras zeoliticas, ya que su alta constante
dieléctrica suaviza las fuertes interacciones electrostaticas dentro del armazon
(49).

De los resultados anteriores, se tomd una solucion de compromiso de
manera que se tratara la zeolita Y amonica en unas condiciones tales que nos
proporcionaran  muestras suficientemente deshidratadas y que a la vez
conservaran la mayor cantidad de amonio posible, por lo que se decidio tratar las
muestras a 200°C durante 4 horas. Debido a que es un punto de compromiso no
podemos asegurar que la zeolita esté completamente deshidratada, a decir
verdad es muy factible que en el punto seleccionado contenga todavia algo de
agua, pero es mejor tener la zeolita amoénica con un minimo de humedad a tener
una zeolita entre amonica y acida totalmente seca. Los resultados obtenidos en

estas condiciones se presentan a continuacion.
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Tabla 4.10
Area superficial de la zeolita y amonica. tiempo de secado elegido 4 horas y una
temperatura de 200°C

Peso de la muestra (g) Area superficial (m*/g)
0.0078 851
0.0067 869
0.0042 791
0.004 798
0.0058 860
0.0161 827
Promedio (m*/g) Desviacion estandard (m?/g)
832.67 29.93

Después de obtener el area superficial de la zeolita tipo Y aménica se nota
que efectivamente, la zeolita sddica presenta un area mayor que la de la zeolita
amanica.

Por las razones expuestas para la fluoraclén de la zeolita Y sddica, y
siguiendo la metodologia dada en el capitulo 3, la zeolita amonica se fluoré y se
midieron sus areas superficiales las cuales son presentadas en las tablas 4.11y
412

Tabla 4.11
Area superficial de |a zeolita y aménica fluorada a 100 mbars de presién de flor.
Peso de la muestra (g) Area superficial (m®/g)
0.0092 650
0.015 669
0.0066 661
0.0076 592
0.0108 503
0.0141 593
Promedio (m?/g) Desviacion estandard (m?/g)
611.33 57.35
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Tabla 4.12
Area superficial de la zeolita y amonica fluorada a 300 mbars de presidn de fluor.

Peso de la muestra (g) Area superficial (m°/g)
0.009 308
0.0066 282
0.0079 ‘ 190
0.0094 268
0.0056 241
0.005 312
Promedio (m%/g) Desviacién estandard (m?/g)
266.83 4191

Nuevamente . el area superficial de la zeolita disminuyd en forma
proporcional a la presion de flior aplicada, llegando a perder hasta un 68% del
area de la zeolita Y amonica original. Tal porcentaje de pérdida, resulta mayor al
porcentaje de area superficial perdido por la zeolita Y sddica bajo las mismas
condiciones de fluoracion. '

4.4 DATOS EXPERIMENTALES PARA LA ZEOLITA TIPO Y ACIDA

Para medir el area superficial de la zeolita acida se utilizo |a informacion de
los experimentos anteriores, donde, ademas de poder determinar las condiciones
de secado ideales para medir areas superficiales de la zeolita aménica se vio que
a una temperatura de 300°C y 5 horas la zeolita amdnica se transformaba
totalmente en zeolita acida, por lo que se utilizaron estas condiciones para medir
el area superficial de esta forma de la zeolita.
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Tabla4.13

Area superficial de la zeolita y acida.
tiempo de secado de 5 horas a una temperatura de 300°C

Peso de la muestra (g) Area superficial (m“/g)
0.0172 968

0.0141 978

0.013 956

0.0166 067

0.0099 968

0.0147 971

Promedio (m*/g) Desviacion estandard (m?/g)
968 6.51

Para realizar las fluoraciones primero se trataron las muestras de zeolita

amdnica en un fiujo de nitrégeno a una temperatura de 300°C y un tiempo de 5

horas para tener la zeolita acida, misma que fue fluorada de la forma explicada en

el capitulo anterior. Los resuitados obtenidos son los siguientes.

Tabla4.14

Area superficial de la zeolita y acida fluorada a 100 mbars de presion de fitor.

Peso de la muestra (g) Area superficial (m*/g)
0.0125 392

0.0113 317

0.0122 365

0.012 367

0.0127 403

0.0108 375

Promedio (m?/g) Desviacién estandard (m?/g)
369 27.21

929



Tabla 4.15
Area superficial de la zeolita y acida fluorada a 300 mbars de presion de fltor

Peso de la muestra (g) Area superficial (m“/g)
0.0183 277
0.0142 405

0.0157 279

0.0116 330
0.0137 395
0.0163 286

Promedio (m“/g) Desviacion estandard (m°/g)
312 45.19

Una vez mas la fluoracion provoco que el area superficial bajara en forma
proporcional a la presion de flior aplicada a la zeolita, siendo la pérdida mas
importante a los 300 mbars de presion de fltior con un 68% con respecto a la
zeolita Y acida original. Resumiendo todos los resultados en la tabla 4.15 y en la
figura 4.3 '

Tabla 4.15
Resumen de los resultados (areas superficiales en m2/g)
Condiciones Zeolita tipo "Y" sodica | Zeolita tipo ''Y" Zeolita tipo "Y" acida
amonica
0 mbars DE FLUOR 979 832 968
100 mbars DE FLUOR 645 611 369
300 mbars DE FLUOR 555 266 312

Como puede apreciarse en la figura 4.3 las zeolitas Y sodicas y acida
presentan un comportamiento similar entre ellas, el cual difiere bastante del
comportamiento de la zeolita amonica. Las zeolitas sédica y acida presentan una
mejor resistencia estructural a los tratamientos con fllor que la inestable zeolita

amonica.
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CONCLUSIONES

En relacion con la puesta a punto del método se determinaron los
parametros idéneos para la medicion de las areas superficiales de la zeolita.
Pueden distinguirse dos clases de parametros operacionales. Dentro de la
primera clase se encuentran la relacion entre la presion de trabajo y la de
saturacion P/Po, asi como el numero de puntos de medicion sobre la isoterma;
ambos factores se mostraron independientes de la forma cationica de la zeolita-Y,
y probablemente sean también independientes del tipo de zeolita utilizada. Por el
contrario, los parametros relativos a la preparacion de las muestras, tales como la
temperatura y el tiempo de secado, dependieron fuertemente de la forma
cationica utilizada.

El caso del secado de la zeolita-Y amonica, resultd ser el punto que
requirio un estudio mas profundo en este trabajo. Ello se debid a que los
procesos de secado y de desamonizacion de estas muestras ocurren dentro de
intervalos de temperatura proximos e incluso se trasiapan; cuando se trabaja
dentro de esta zona de traslape, parece que en principio ocurre la deshidratacion
de manera preferencial, pero alcanzado cieto grado de sequedad Ia
desamonizacion llega a ser el proceso preponderante. Por ello se hizo evidente
que el secado de estos materiales debe de hacerse controlando estrictamente
tanto temperatura como tiempo; de otro modo se corre el riesgo de que la
deshidratacion de la muestra vaya acompafiada de un proceso de

desamonizacion que implica cambios indeseables en la forma de la zeolita.

Los resultados obtenidos en las condiciones experimentales previamente
fijadas, demostraron la influencia de la forma cationica de la zeolita en el valor del
area superficial. Se observo como la presencia de los cationes de compensacion

de carga con mayor volumen, como es el caso del amonio, reduce el valor del
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area superficial, a pesar de que se trate del mismo armazdn estructural que es el
que en principio define la estructura basica de la zeolita.

Por otro lado, se comprobd el fuerte efecto de reduccion del area
superficial que se obtiene al fluorar |as muestras, para todas las formas cationicas
estudiadas. En general esta pérdida de area puede tener dos causas:

a) En primer lugar la preexistencia de una cantidad significativa de flaor fisi o
quimiadsorbido podria explicér una disminucion aparente del area superficial
de las muestras, cuando ésta se determina posteriormente por adsorcion de
nitrégeno.

b) La pérdida parcial de estructura cristalina provocada por el ataque del flGor
sobre el armazén de la zeolita, que origina su transformacién en un compuesto
casi amorfo, lo que conlleva a una fuerte disminucion real del area superficial
de las muestras.

Para poder distinguir entre ambos fenémenos los resultados obtenidos en
este estudio deberan compararse con los espectros de difraccion de rayos-X de
muestras equivalentes de la zeolita-Y tratadas en las mismas condiciones.
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