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INTRODUCCTION

Las pecvliares caracterlsticas quimicas del flGor, especislmente sy altzs reac~
tividad y electronegatividad, despertaron gran inter&s por la gquimica del fléor
desde el degcubrimiento de este elemento por Moissan. En la actualidad, diver-
sos compuescos flucrados se usan ampliamente en la industria; tal es el coso del
hexafluoruro de uranio en la industria nuclear, ¢l hexafluoruro de azufre en la

industrin el8ctrica y los fluorocarburos (freones o reflén) en diversas 4reas

del campo industrial y cientifico.

Adicionalmente, otros compuestes fluorados se utilizan, en mayor o menor grado,
como fundentes en la industria metaliirgica y en la elaboracida de pastas para
soldaduras, como lubricantes, como materia prima para realizar depSsitos met&~-
licos en capa fina, como gases reactivos en técnicas de erosién ibnica o elec~

trdnica, etc.

Todo ello ha originado que, de manera continua, se realice un gran esfuerzo de
investigacisn b&sica y aplicada, para la sintesis y caracterizacifn de nuevos
derivados fluorados o para la bGsqueds de nucvas aplicaciones de los ya existen-
tes. Como ejemplo, se pueden citar la fabricacién de vidrios con base en fluc-
ruros de metsles pesados, que presentan un bajo indice de refraccidn y muy alta
trangparencia y que tienen una aplicacibn potencial de gran intecés en la pro-
duccidn de fibras Spticas y equipo 8ptico en general; el estudio de loa com-
puestos de intercalacién grafito-flGor utilizados para la produccién de baterfas
de litio; y las nuevas aplicaciones de compuestos perfluorades, como le perfluo-
radecalina que, por su gran capacidad de transporte de oxfgeno, se utiliza ven-
tajosamente en procesos de fermentacidn y que estd siendo evaluadas como posible

sustituto del plasma sanguinec en seres vivoa.

El producto de partida mAs utilizado para la sintesis de fluoruros mecdlicos bi-
narios es el fcido Fluorhidrico en solucidn acuvss y, en menor proporciédn, et
gas achidro. A sy vez, los fluoruras binarios de merales de transicién se em—
plean come agentes de fluoracién indirecta para la obtencidn de derivados fluo-
rados orgfnicos e inorginicos. La fluoracida direcra con flioer gaseoso se uti=
liza en menor proporcidn, a pesar de que se obtienmen fluoruros de gran pureza.
Esto se debe bAsicameate a la dificultad que supone el operar con flGor elemen=



tal por su toxicidad y poder corrosivo, y en no menor proporcibn, por la violen-
cia con que transcurren las reacciones de fluoracién directa de muchos mate-
riales. De aquf, el emplec ya citado de los fluorurcs metflicos binarios, como
agentes de fluoracién indirecta.

Eun el laboratorio de Quimica de Materiales del Centro de Instrumentos de la
UNAM, existe un sistema de fluoracién directa con flfior gaseoso con el que se
han llevado a cabo sintesis de diversos fluoruros binarios., Como alternativa de
los métodos ya mencionados de fluoracibn indirecta, se pensé en la posibilidad
de utilizar un material s&lido que pudiera adsorber el flior y desorberlo poste—
riommente de manera controlada, lo que permitirfa su utilizacién en reacciones
de fluoracién directa, pero con la ventaja de coantrolar el suministro de flGor
al medio reaccionante, mediante la adecuacién de la velocidad de desorcidn a los
requerimientos de cada reaccidn en particular,

La pregunta planteada en su momento fue: ;qué pasarfa si se usara una zeolita
como soporte de flGor? Es amplismente conocida la utilizacibn de zeolitas como
adsorbentes de una gran variedad de gases, pero en la literatura consultada no
se encontrd ninglin estudio sobre el comportamiento de la zeolita como adsorbente
de flGor. La respuesta a la pregunta anterior es, en principio, el motivo del
presente trabajo, con el cual se pretende conocer las condiciones de operacidn
idéneas para llever a cabo la fluoracisn de la zeolita, de modo que &sta se com—
porte lo mis parecido posible a un soporte inerte, es decir, que las cantidades
de flGor adsorbidas y posteriormente desorbidas sean comparables y que en el
proceso adsorcifn-desorcidn la estructura cristalina de la zeolita permanezea
inalterada.

Una vez que se determinaran las condiciones de operacidn buscadas, se podrfa, en
un trabajo posterior, ensayar el sistema zeolita~flloc como agente de fluoracidn
y evaluar la posibilidad de emplearlo en esa direccibn. Tal es el cometido de
un préximo trabajo por realizar en el frea de Quimica de Materiales del Centro
de Instrumentos de la UNAM.



CAPITULO 1

FUNDAMENTOS TEORICOS

En este capitulo se hari una breve revisibn de los antecedentes histéricos y de
las propiedades fisicas y quimicas del flfor y de la zeolita, necesarias para
poder vealizar un estudio del ciclo adsorcidn-desorcibn de fllor por zeolita.
Asimismo, se presentan las diversas aplicaciones de la zeolita en el campo cien-
tifico e industrial, haciendo é&nfasis en la propiedad de mayor interks para el
desarrollo de este trabajo, es decir, la adsorcibn.

1.1 PROPIEDADES DEL FLUOR

Los nombres de flfior y fluorita son derivados del latin, "fluere", significan
flujo o fundente. El uso de fluorita ceomo fundente fue descrito em 1529. En
1670 se dio a conocer el grabado de vidrios por tratamiento fcido con fluorita.
El fldor elemental fue aislado por Moissan en 1886(1), quien aplicé un mé&todo
originalmente sugerido y probado sin &xito por Davey y Ampere en 1810 - 1812,
El triunfo de Moissan fue debido al uso de una disolucidn de fluoruro de potasio
en fluoruro de hidrbgeno completamente anhidro, dando un electrSlito de composi-
cibn aproximada KF.l2HF.

El flGor se produjo comercialmente por vez primers aproximadamente 50 afos des-
pués de su descubrimiento. En el tiempo intermedio, la quimica del flGor estuvo
restringida al desarrollo de varios tipos de celdas electroliticas a nivel labo-
ratorio. La demanda de fluoruros inorglnicos, especialmente para la industria
del aluminio han venido creciendo de manera cont{nua desde aproximadamente 1900,
a la vez que, gases de frebn como CCizF; en 1928 fueron especificamente produci-
dos para ingenierfa de refrigeracidn, siendo usados tambi&n como propulsores en
aplicaciones presurizadas y aereosoles. En 1938 se sintetiz8 el pléstico no
adherente politetrafluoroetileno (PTFE) comerciailmente conocido como tefldn. En



la II Guerra Mundial, la demanda de hexafluoruro de uranioc. UFg, en los Estados
Unidos e Inglaterra, y trifluoruro de cloro, ClF3, en Alemania, llevd al desa-
rrollo de ccldas comerciales de generacifn de flfor. La gran fuerza oxidante
del flfior y de muchos de sus compuestos con nitrbgeno y oxigeno les hace parti-
cularmente interesantes como propulsores de cohetes y ah{ han sido desarrolladas
aplicaciones industriales a gran escala de HF anhidro (2).

Actualmente, el principal uso del flior es en la produccién de UFg, compuesto in
termedio para la obtencidn de combustible nuclear como UD; enrigquecido, utiliza-
do para la producci®dn de emergfa elBctrica en los reactores nucleares. El am-
plio uso de UFg también ha estimulado el desarrollo de compuestos orginicos flug
rados empleados como materia prima para lubricantes y sellos que son resistentes
a su accibn corrosiva, y que pueden obtenerse en forma de aceites, grasas o polf
meros, Otro importante uso del flGor es en la produccién de SFg como dieléetri-
co gaseoso para equipo eléctrico y electrénico. Su fuerza dieléctrica alta,
inercia quimica, cstabilidad té&rmica y fAcil manejo, condujo al incremento en su
uso como dieléctrico, permitiendo reducciones en tamaflo, peso y costo de una
gran variedad de equipo el&ctrico. El flfior elemental es también usado para
producir tetrafluoruro de azufre, ©F,, por la reaccibn de azufre y flfor bajo
condiciones controladas. El tetrafluoruroc de azufre es un agente fluorante se—
lectivo usado como intermediario en la industria farmaceltica y herbicida.

El flGor reacciona con los halbdgenos para producir varios interhalsgenos, com-
puestos de importancia industrial. El trifluoruro de cloro se usa en el trata—
miento de UFg por la industria de energfa elé&ctrica nuclear. El trifluoruro de
bromo es usado en el corte quimico por la industria de pozos de aceites. EI1
pentafluoruro de iodo es usado como un agente fluorante selectivo en la produc—
cidn de intermediarios fluoroquimicos.

La fluoracién de tungsteno y renioc produce sus hexafluoruros correspondientes.
Estos fluoruros metflicos volitiles son usados en la industria de deposicibn de
vapor quimico para producir capas de metal y compuestos en forma de complejos.

El flfor reacciona con amoniaco en presencia de fluoruro ficido de amonio para
dar trifiuoruro de nitrégeno, NF3, fuente de flior de UF/DF en liseres quimicoa
de alta potencia. El flior elemental es tambi&n usado en estos sistemas de 14—
ser, pero el NF3 es la fuente predominante de flGor debido a su ficil maneja
comparado con el flGor.

Recientemente, la industria de moldeado por soplado ha desarrollado la produc-
cibn de contenedores de poliolefina resistentes a disolventes agresivos(3). En
esta aplicacidn el aire el cual es normalmente usado en el moldeo de los conte-
nedores es reemplazado por una mezcla de nitrdgeno y flGor en baja concentra-
cidn.



ElL flfior no se encuentra libre en la naturaleza, excepto por rastros en mate—
riales radioactivos. pero es comGn encontrarlo en combinacibn con otros elemen—
tos. Su concentracifén aproximada es de 0.065% en peso de la corteza terrestre
(4) y entre los elementos es el treceavo en abundancia.

Los minerales mfis importantes estin listados en la Tabla I. De los cuales, la
fuente natural mis importante de flior, para propSsitos industriales, es el mi-
neral fluorita, CaF, que contiene alrededor del 492 de fllor en peso.

El fluoruro de calcio {fluorita) reacciona con Acido sulfirico para dar fluoruro
de hidrsgeno, el reactivo mis comGn para la produccién de compuestos fluorados.

Los depbsitos de fluorita se encuentran en muchos continentes, y estin disponi-
bles en casi todas las naciones industrializadas, siendo M&xicc el primer pro-
ductor mundial. Actualmente, se ha tenido una disminucidn del abastecimiento de
fluorita de alto grado de pureza, por lo que la fluoropatita ha incrementado su
importancia como fuente secundaria de flGor.

Se estima que las reservas actuales de Eluorita se sgotarfn hacia fines de si-
glo, por lo que se requiere la blsqueda de nuevos depbsitos de fluoropatita o
piedra fosfhtica, ast como aumentar la efectividad de recuperacifn en los usos
industriales(5). Se anticipa, por esto, que la explotacién de piedra fosf&tica
se volverd predominante, ya que estas reservas son suficientes para abastecer
bien la demanda mundial hasta avanzado el préximo sigle. Los principales deps-
sitos de fluoropatita se encuentran en los Estades Unidos, la URSS, el norte de
Africa, las Islas del Pacffico y Brasil,

Lz fluoropatita (piedra foafdtica), Ca5(PO4)3F, contiene cantidades variables de
flor (3~4%) y, se encuentra en muchas formas y presentaciones. Pur otra parte,
con este mineral, debido a la répida pirchidr§lisis de fluoruros a fcido fluor=
hidrico y, a la baja solubilidad del fluoruro de calcic y de los fluorofosfatos
de ¢aleio, se ha desarrollade un ciclo geoquimico a partir del cual puede obte-~
nerse flior. B

Otro mineral rice en flGor es la criolita, Na3AlFg, que contiene alrededor del
452 en peso de flior. E1l depdsito comercial mayor estd ean Groenlandia. La
criolita natural no puede ser considerada como un material Gtil por la industria
quimica del flfior, ya que su abastecimiento cstf relativamente limitado y porque
para costos bajos de flGor hay otras fuentes,



TABLA 1

MINERALES QUE CONTIENEN FLUOR

X FLUOR
| MINERAL FORMULA EN PESO_|
Fluorita CaFg 49
Criolita NajAlFg 45
Fluoropatita Cag(P0O,) 3F -4
Topacio Al,8i04(0H,F)y
Sellaita MgFy 61
Villiaumita NaF 55
Bastnaesita (Ce,La)(CO3)F 9
Hidrosilicatos de FlGor n Mg(OH,F) 74MgSi0,

+ m TiOp4MgyTiO,




La Sellaita (MgF;) reacciona lenta e incompletamente con el fcido sulffirico por
lo que el fluoruro de magnesio no es un sustituto competitivo con el fluoruro de
calcio en la manufactura de Acido fluorhfdrico.

La Villiaumita (NaF) es venenosa si se ingiere, si se inhala o se tiene contacto
produce irritacibn de la piel, ojos y tracto respiratorio. Minerales, tales co-
mo topacio y bastnacsita tambi&n contienen flior en cantidades variables.

El agua natural contiene trazas de flfor, en algunos casos las cantidades son ya
significativas, por ejemplo, el agua de mar contiene alrtededor de 0.3 mg/i.
Traozas de flGor se presentan también en plantas y materia animal, principalmente
en las partes calclreas de la anatomiz en organismos animales, mientras que en
las plantas estd concentrado en los extremos, los cuales son ricos en fésforo.

For otra parte, el flGor se produce por electrblisis de biflueruro de potasio
anhidro, KHF; o KF.HF, conteniando concentraciones variables de HF libre. Ya
que, el fluoruro de hidrdgenc no puede ser usado directamente como electrdlito
debido a su baja conductividad eléctrica.

Para la generacibén de flGor, se utilizan celdas electrollticas, en las cuales
los iones fluoruro se oxidan en el &nodo liberando gas flGor y los iones hidrb-
geno se reducen en el chitodo liberando hidrfgeno. Para esto, se usaron diferen—
tes celdas, las cuales fueron clasificadas en tres distintos tipos, dependiendo
de su temperatura de operaciém: celdas de temperatura baja (-80* a 20°C), celdas
de temperatura media (60° a 110°C) y celdaa de temperatura alta (220* a 300°C).
Las celdas de operacibm a baja y alta temperatura fueron desarrolladas primero.
pero cayeron en descenso debido a que presentaron diversos problemas, entre
ellos el de corrosibn.

Las celdas de temperatura media son las que han prevalecido, ya que ofrecen las
siguientes ventajas:

a) la presidn de vapor de HF sobre el electrdlito es menor;

b) la composicibén del electrbdlito puede variar en un rango rclativamente am-
plio, sin perjudicar las condiciones de operacién de la celda o la eficien-
ciaj

c) los problemas de corrosiba se reducen;

d) el agua templada puede usarse como liquido refrigerante; y



e) la formacidn de una pelfcula de alta resistividad sobre la superficie del
&nodo se reduce considerablemente si se compara con la celda de temperatura
alta.

La primera celda de temperatura media tuve una composicidn de electr8lito co-
rrespondiente a KF.3HF y operaba a 65 - 75°C con un citodo de cobre y un f&nodo
de nfquel. Una celda posterior operd a 75°C usando KF.2HF como electrdlito y
niquel y grafito como materiales del Anodo.

Actualmente, todas las instalaciones de flior comercial emplean celdas de tem—
peratura media con corriente de operacién de 6000 A o mis, empleando Anodos de
carbdn para evitar la corrosidn excesiva encontrada en el metal. El electrblito
para las celdas se prepara mezclando KF.HF con HF para formar KF.2HF. t1 mate-
rial puro bisico, fluoruro de hidrégeno anhidro, se almacena y carga en un tan-
que apropiado, desde el cual se esti alimentando continuamente a la celda. El
contenido de fluorurc de hidr&geno se mantiene entre 40 y 42% mediante adiciones
continuas. Las celdas se operan 2 95 = 105°C y se enfrfan con agua a 75°C.

l.1.1 PROPIEDADES FISICAS

El f£lGor es un gas amarillo pAlido que condensa a un liquido naranja amarillento
a -188° C. Este se transforma en un sblido amarillo a - 220° C que se vuelve
blanco por una transicisn de fase a — 228° C. El flGor tiene un olor fuerte el
cual es fficilmentc detectable en concentraciones tan bajas como 20 ppb. EL olor
se parece al de otros halSgenos y se compara en cuanto a su intemsidad al del
ozono.

El isbtopo naturzl existente tiene un peso atdmico de 18.9984 y forma una molé-
cula diat8mica con un peso molecular de 37.9968. Otros isétopos radiactivos con
pesos atbémicos entre L7 y 22 se preparan artificialmente y tienen vidas medias
que oscilan entre 4 seg para 22F y 110 min para 18F (6).

Debido a la extrema dificultad en el manejo del flGor, los valores experimenta~
les obtenidos por distintos autores presentan ligeras diferencias, las propieda-
des fisicas presentadas en la Tabla II muestran los valores generalmente acepta-
dos (7).



TABLA 11X

PROPIEDADES FISICAS DEL FLUOR

PROPIEDADES VALOR
Punto de Fusibn, °"C - 219.61
Punto de Ebullicidn,*C - 188.13
Temperatura de Transicifn de fase, °'C - 227.60
Temperatura Critica, °C - 129.2
Presisn Critica,KPa 5571.0
Calor de Vaporizacibn a -188.44°C y
98.4 KPa, J/mol 6544.0
Calor de Fusibn, J/mol 510.0
Calor de Transicidn , J/mol 727.6
Capacidad Calorffica, J/(mol-K)
s8lido a -223°C 49.338
a -238°C 31.074
a -253°C 12.987
1fquido 57.312
gas, Cp 31.46
Densidad del 11quido en el punto 1516.0
de ebullicisn, Kg/m
Deasidad de Sblido, Kg/m3 1900.0
Indice de Refraccifn
del lfquido en el punto de ebullicibn 1.2
del gas a 0°C y 101.3 KPa 1.000214
Tensidn Superficial, dina/em
1fquido a -193.26*C 14.8
a -192.16 14.60
Viscosidad, c¢p
1fquido a -187.96°C 0.257
a ~203.96 0.414
gas a 0°C y 101.3 KPa 0.218

Conductividad Térmica, gas a 0°C y

101.3 KPa, W/(m.K)

Constante Diel&ctrica, E
a -189.95°C
a ~215.76

Presisn de Vapor, KPa
a 53.56
a 63.49
a 72.56
a 83.06
a 89.40

RRRR X

24.77 x 1077

1.517
1.567

0.22
2.79
18.62
80,52
162.k1




1.1.2 PROPIEDADES QUIMICAS

El fléor tiene su lugar en el extremo superior derecho del sistema peribdico, y
es el primer elemento del grupo VIIA (haldgenos). En condiciones de presidn y
temperatura ambientales, se presenta como un gas amarillo pilido formado por
woléculas diatémicas, Fy, originadas por la combinacién de dos Atomos.

Los &tomos de flGor tienen nueve electrones los cuales ocupan los niveles de
energla 1s? 252 Zps. El tipo de enlace que presentan va de idnico a covalente,
pero siempre con algln grado de carficter ibénico.

Por otran parte, se tiene que los iones fluoruro son muy estables lo cual se

refleja en el potencial electrodo estfndar, E® = -2.85 eV, pars lz transicibn
2F -=-2 Fy + 2e”.

Adem8s, el fllor es el elemento mis oxidante de toda la clasificacibn pevibdica,
por lo que puede inducir estados de oxidacidn extraordinariamente altos en los
elementos con los que reacciona, pe.ej. IFy, PtFg, PuFg, BiFs, TbF,, CmFy y AgFa.

El flfior presenta diferencias cuantitativas importantes en sus propiedades, con
respecto a los demls elementos de su grupo. La Tabla III muestra las energfas
de enlace de las moléculas de los cuatro halbgenoa{B), asf comoc los haluras de
hidrégeno, carbdn, boro(9) y aluminic(10). La energfa de enlace del flGor con
otros elementos es mayor que la de otros halbgenos, lo que indica que las reac-
ciones de fluoracibn ocurren mis ripidamente con desprendimiento de calor in-
tenso y frecuentemente en condiciones en las que otros haldgenos no reacecionan.

Ests alta reactividad es atribuida a diferentes propiedades del flior, como son:
a) su alta afinidad electrdnica (79.49 Keal/mol);
b) su baja energla de disociacidn (37.9 Kcal/mol);
e} su alto potencial de ionizacidn (401 Keal/wol).
Sin embargo, tanto la alts reactividad del fldor como sus propiedades, se atri-
buyen principalmente a que los fitomos de flior tienen un tamafio muy pequefio
(radio ifnico = 133 pm), distancia F - F = 149 pm (en F). Es decir, cuando

el ftomo de flGor se combina consigo mismo para dar la molécula diatbmica F3,
las separaciones internucleares son muy pequepas (debido a que el tamafio del



ftomo de flior es pequefla) por lo que los pares electrénicos no ligantes se

repelen.

También, debido al pequeflo tamafo del &tomo de flor, la atraccibn del nicleo
hacia los electrones es mayor que en los demis halbdgenos, por lo que los elec-—
trones estfn bien sujetos y no son ionizados o polarizados fAcilmente como en
los Gltimos miembros del grupo.

Por tanto, la energfs de ionizacién es mucho mayor para el flGor que para los
otros halfgenos, por eso la formaciln de estados de oxidacifn positiva es vir-
tualmente imposible de comseguir. En consecuencia, el fllor es exclusivamente
univalente negativo y sus compuestos son formados cada uno por ganancia de I
electrédn para dar F~ (2522,;5) o por comparticidn de 1 electrbn en un enlace sim-
ple covalente, Debe hacerse notar, sin embargo, que la presencia de paves elec-
crénicoa sin compartir permiten que el mismo ion fluoruro y también ciertos
fluoruros moleculares actilien como base de Lewis en la cual el nimerc de coor-
dinzcidn del F es mayor de 1.

TABLA IIIL

ENERGIAS DE ENLACE (Kcal/mol) PARA COMPUESTOS DE LOS HALOGENOS

x HX BX; AlXy cxy
F '31.71 135.99 154,16 139.10 108.00
cL 58.25 103.01 106.12 102.06 78.15
Br 46,13 87.95 87.95 86.04 65.01
1 36.11 70.98 65.01 68.12 57.12




REACCIONES

El elemento mds reactivo de toda la clasificacidn, es el flfior, el cual se com-
binz con la mayorfa de los materiales orglnicos e inorglnicos a temperatura
menor o igual a la ambiente. -
El flGor reacciona virtualmente con todos los elementos y algunos de los gases
nobles. Se han preparado fluoruros de xendn, radbn y kriptdn por combinacidn
directa con flfior elemental. Los ftomos de fldor, debido a su pequefio tamafio,
pueden ser geométricamente arreglados en nimero relativamente grande alrededor
de un itomo dado de otro elemento. Esta propiedad, combinada con su alta afini-
dad electrénieca, resulta en la formacibén de muchos fluoruros simples y complejos
en los cuales los elementos muestran sus valencias altas (Agi‘z, BiFs, OsFg,
KgNiFg, IF, UFg). Esto también es laz causa de que muchos fluoruros inorgénicos
tengan propiedades fimicas y quimicas completamente diferentes de los correspon-
dientes ioduros, bromuros y cloruros, Muchos compuestos fluorados, tal como he-
xafluoruro de azufre, trifluoruro de nitrbgeno y los fluorocarburos, son extre-
madamente estables; otros, tal como &cido fluorhfdrice y los fluoruros de hald-—
genos, son extremadamente reactivos.

A) COMPUESTOS INORGANICOS

E1l flGor veacciona con la mayoria de los compuestos inorglnicos. Con las sales
se producen reacciones de desplazamiento que dan origen a fluoruros metiilicos.

Con el agua forma ficido fluorhfdrico, oxigeno y difluoruro de oxfgeno. E1l flGor
oxida sales cobaltosas a cobilticas y sales de cromo (III) a &cide crémico,
H2Cr0,,.

Metales

A temperstura ambiente el fl@ior reacciona vigorosamente con los metales formando
los fluoruros correspondientes. Algunos metales, entre los que se incluyen alu—
minio, cobre, hierro y nifquel, reaccionan con fléGor formando una pelfcula com-
pacta de fluoruro en la superficie, con lo cual retardan ataques posteriores.

El aluminio forma tres fluoruros, AlF, AlF; y AlF3, y una serie de fluoroalumi-
natos de los cuales la criolita es la m#s importante. El monofluoruro de alumi-
nio no se conoce en el estado condensado, ya que a bajas temperaturas se descom-
pone en trifluoruro de aluminio y aluminio. El difluoruro de aluminio, se ha
detectado en equilibrio entre el aluminio y sus fluorures a alta temperatura.
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El trifluoruro de aluminio es un s&lide cristalino blanco en el cual los Stomos
de aluminio estin coordinados a 6 Atomos de flGor en un octaedro asimétrico con
tres distancias Al-F de O0.!7nandmetros{nm) y tres & 0.189nm. La separacién F-F
es 0.253 nm. Los octaedros AlFg estfin conectados uno a otro por sus vértices,
con separacitm Al-Al de 0.351mm(11). El ALF3 se forma por tratamiento a 700°C
de Al03 con HF gasecso.

El estafio reacciona completamente con flGor alrededor de 150°C en una proporcién
que depende fuertemente del tamafo de partfcula. La conversién de titanio a te-
trafluoruro de titanio, TiF4, es completa alrededor de 200°C. El flfer reaccio-
na con circonio alrededor de 190°C, sin embargo, la formacién de la capa de te-
trafluoruro de circonio, ZrF,;, impide la conversibn completa, la cual llega a
sexr de 90% a 420°C(12). El hierro se quema en atmbsfera de flGor a 672°C; el co
bre macizo a2 692°C y la lana de cobre a 121°C. El nfquel se quema en flior a
1147°c, mientras que el aluminio lo hace por arriba de su punto de fusibn(13).
La susceptibilidad al ataque depende en gran medida del estado fisico del metal.
El polvo de hierro, tamafio de malla 20, ne es atacado por flior liquido, mien—
tras que el tamafio de malla 100 se enciende y funde violentamente. No hay reac-—
cifn aparente entre flGor lfquido y polvo de niquel tan fino como el de malla
100.

Los fluoruros metflicos no idnicos tienen la propiedad Gnica de su volatilidad.
Algunos compuestos volitiles, tales como hexafluoruro de tungsteno, WFg, y
hexafluoruro de molibdeno, MoFg, se obtienen mediante la reaccién del metal con
flGor elemental,

No Metales

——i el

El silicio reacciona flcilmente con el [lGor formando SiF,, reactivo volAtil
incoloro, cuyo descenso e¢n el punte de fusidn es enorme compardndolo con el Al
que pertencce al mismo periodo de la tabla peri&dica (p.f. AlF3 = 1291°'C (su-
blima), p.f. SiF4 = -90°C)(14). El boro se quema en flfior formando trifluoruro
de boro, BF3. El antimonio, arsénico y fésforo forman tri- o peatafluorurasj
selenio y telurio forman hexafluoruros., La reaccibén de flGor y azufre produce
el singularmente estable hexafluoruro de azufre, SFg, 2 la vez que una mezecla de
fluoruros inferiores tales como difluoruro de diazufre, S3F3, decafluoruro de
diazufre, §53F)g, y tetrafluorurs de azufre, SF,. se producen tombidn si hay de-
ficiencia de flior.



Haldgenos

El flGor reacciona con otros haldgenos formando interhalfgenos, tales como CLF,
ClF3, CiFs, BrFj, BeFs, IF5 y IF7.

Ox{geno

El oxigeno no reaccicna directamente con fllor bajo condiciones ordinarias.
aunque, se conocen cuatro fluoruros de oxfgeno(1l5): difluoruro de oxfgeno, OF,
difluoruro de dioxfgeno, OF;, difluoruro de trioxtgeno, 03F;, y difluoruro de
tetraoxfgeno, 04F;. Estos fluoruros se producen con la ayuda de una descarga
eléctrica a temperaturas criog&nicas controlando la relacidn flGor-~oxfgeno.

Hidrégeno

La reaccidn entre el flGor y el hidrégeno es de autoencendido y extremadamente
encrgética. Esta ocurre espontfineamente a temperatura ambiente.

Gases_Nobles y Nitrégeno

Con helio o nitrégeno, el flGor no reacciona en forma espontinea; el Gltimo es
comfinmente usado como diluyente para flfior en reacciones fase vapor. Sin embar-
go, se puede producir trifluoruro de nitcégeno, NF3, por métodos radioquimi-
coa{16), descarga de arco (17), o sintesis de plasma(18).

El flGor reacciona con xendn a temperatura ambiente con radiacién ultravioleta
para producir un difluoruro, Xer(lQ). El tetrafluoruro, Xef,, se obtiene por
la reaccibn de 5 volGmenes de flGor y un volumen de xendn, calentando & 400°C
(20), o por el paso de una chispa el&ctrica. EL fllor y xenén a 300°C bajo una
presibn de 60 - 67 atmbsferas producen el hexafluoruro, XeFg(21). El flGor reagc
ciona con radén produciendo el fluoruro a 400°C. La reaccién entre 1 volumen de
kriptén y 2 volGmenes de flfior en un recipiente de descarga eléctrica a tempera-
tura de aire lfquido y, aproximadamente 10 mm de presibn, producen difluoruro de
kriptén(22). '

Amoniaco

El amoniaco reacciona con exceso de flior en fase vapor produciendo N3, NFj,
NoFy, HF y NH4F. Esta reaccién es diffcil de controlar en fase vapor, debido al
intenso calor de reaccidén y en algunos casos sblo se producen Ny y WF. El tri-
fluoruro de nitrdgeno se obtuvo con un 6X de rendimiento en una reaccidn fase
gas sobre cobre(23).
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B) COMPUESTUS ORGANICOS

CGeneralmente, la reaccidn de fllor con compuestos orginicos va acompafada por
ignicién o explosidn violenta. Puesto que el calor desprendido en estas reac—
ciones es siempre alto, sy eliminacién es el problema principal en la fluoracién
directa. Las velocidades de reaccibn pueden moderarse por el uso de graundes
cantidades de gas inerte diluyente, tal como nitrdgeno, o por la presencisz de
relleno metfilico finamente dividido. ELl Gltimo se usa en la también 1llamadas
fluoracidén 'catalftica' de vapores orgénicos; este proceso, originalmente desa~
rrollado en los Estades Unidos por Bigelow(24) y colaboradores, se produce sobre
Este puede ser tela methlica de cobre, un tami-

un reactor empacado con metal.
y controla la reaccidn por

zado met&lico, alambre, rebabas, cordén, o tiras,
reduccibn del. calentamients local.

Hidrocarburos

Los hidraocarburos saturades, bajo condiciones controladas reaccionan con flGor
elemental para dar periluorocarburos, esta reaccidn ve usualmence ascompanada por
alguna fragmentscibn y polimerizacidn. De aquf, el metano produce tetrafluorura
de carbono, CF4; difluorometanc, CHpF;; fluoroformo, CHF3; fluoruro de metilo,
CHi3F; perfluoroerano, CaFg; y perfluoropropans, C3fg(25). El etano produce
altos rendimientos de perfluorcetano, bajo condiciones controladss con pequefnos

desdoblamientos de polimerizacién{26).

Por otra parte, loa principales productos resultantes de la fluoracifn completa
de metanol son fluoruro de carbonilo, COF2, y trifluorometil hipofluorite, CF30F
€27). La fluoracibn directa de acetona produce tetrafluoruro de cnrbono, CFyj
fluoruro de carbonilo, COFj; trifluoro-acetil de flfior, CF3(0F; pev{luoroaceto-
na, CF3COCF3; wmanofluoroacetona, CHpFCOCH3; y fluoruro de oxalilo, (COF),(28).

Generalmente, la reaccidn de flior con compuestos aromfticos puede dar produc—
tos de degradacidn, pollmeros, compuestos insaturades inestables o derivadoa de
ciclohexano altsmente Eluorados. Cabe sefalar que no se obtienen compuestos

axomAticoa.

En la adicién de flGor a dobles enlaces, la situacidn energdtica es wenos seve-—
ra que en la adicidn a enlaces simples, p.ej. la adicidn de fllor a enlaces sim—
ples C-C es 351.5 - 36B,2 RJ/mol (84 ~ B8 Xcal/mol) y para dobles enlaces €-C es
s8lo 251.4 =~ 292,9 KJ/mol (60 ~70 Kecal/mol) (29). Esta energla no es suficiente
para afecrar la estructura del carb8n, lo cual se ha establecido experimental=~
mente, En la adicidn de fllor a hidrocarburos insaturados, se da una fragmenta-
c¢iSn menor que en la adicidn a los hidrocarburos saturades y. consecuentemente,
se obtiene un alto rendimiento ea la mayoria de los procesos de fluoracibn con-
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vencionales usando como reactivo inieial un hidrocarburo imsaturado.

Hidrocarburos Clorados

Aunque, los clorofluerocarbonos no son tan estables como los fluorocarbonos, sf
son compuestos extrafiamente estables. El1 diclorodifluoremetano, CCl;Fp, es
estable a 500°C en cuarzo; CCl3F y CHCIF, inician su descomposicidn a 450°C y
290°C, vespectivamente(30), La mayorfa de los clorofluorocarbonos son hidrolf-
ticamente estables. Los cloroflucrometanos y etancs se desproporcionan en pre-
sencia de cloruro de aluminio. Por ejemplo, CCl3F y CCl,F3 dan CClFg y CCl,;
CHCL¥, se desproporcionz a CHF3 y CiCl,.

El método comercial mis importante para manufactura de clorofluorocarbonos es el
sucesivo reemplazamiento de cloro por flior usando fluorure de hidr&geno(3l).

CHCly + HF > CHC1,F + CHCLF, + CHF3

cCl, + HF > CCl3F + CClyFy + CCLF3

CClaCCly + HF

» CClFCCLy + CCLgFCCLgF + CC1FCCLgF + CCLF,CCLF,

El grado de intercambio de clero puede ser controladoe por la variacién de con-
centracibn de fecido fluorhidrico, el tiempo de contacto o la temperatura de
reaccibm.

Carbbdn y Grafiro

El flfior reacciona con formas amorfas de carbén tales como lana de carbfn, ini-
cifindose la reaccidn en condiciones ambientales pero continuando a tempernturas
elevadas, para formar tetrafluoruro de carbono con pequefas cantidades de fluorg
carburos, tales como CoFg, C3Fg, C4Fyg. Este es la base para un método simple y
econdumico de destruccibn de desechos de flGor(32). El grafito requiere calen—
temiento a color rojo para iniciar la reaccidn bajo condiciones controladas para
producir un monofluoruro de policarbbn, (CFy),, donde x =0.1 -1.3., Los mono-
fluorurcs carbonadses pueden ser utilizados coms un lubricante s&lide superior
(33) y un material catédico en baterians de alta energfa(3s4),

PYolimeros
La dilucidn de flGor con un gas inerte, tal como nitrdgene o belio, reduce sig-

nificativamente su reactividad, as{ que, incluso las rcacciones con polimeros
hidrocarbonados o elevadas temperaturas pueden ser controladas.
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1.1.3 OPERACIONES CON EL FLUOR

El flGor, como ya se ha indicado, es el elemento mis reactivo conocido, es, por
tanto, un material peligroso, pero que puede ser manejado con seguridad tomando
las precauciones apropiadas.

El gas flGor de color amarilio pflido es extremadamente corroaivo e irritante de
los tejidos de la piel, La inhalacién a concentraciones medias o bajas irrita
el tracto respiratoric, a altas concentraciones se origina una seria congestidn

pulmonar.

Stockinger dio a conocer que el flfior es mfs tdxico que el #4cido fluorhidri-
co(35). Loa niveles de "tolerancia® de exposicidn crénica son | y 7 ppm respec—
tivamente. Aunque los efectos de Fp y HF son ligeramente diferentes, los efectos

t6xicos mfs agudos son los mismos,

La inhalacién de altas concentraciones de flGor pudrfa causar asfixia, y subse—
cuentemente podrfa resultar en seria congestisn pulmonar. La persona vencida
por flGor debe llevarse a un firea no contaminads e inmediatamente se debe reci-
bir atencibn m&dica, siendo la administracibén de ox{geno el primer auxilio, que
deberd darse por personal entrenado solamente. La inhalacién de oxfigeno puede
ser continua y tanto como sSea neceszrio para mantener el color normal del cutis

y membranas mucosas.

En contraste con las quemaduras tipe térmico que se producen por contacto con
concentraciones altas de flGor sobre la piel, las concentraciones bajea de flGor
producen un quemado tipo quimice parecido a aqué&llas producidas por fcido fluor—
hidrico(36). Cuando se ha tenido contacto com flGor la persona debe someterse
inmediatamente a un bafio con chorre de agua, retirindole las ropas tan rdpida-
mente como sea posible. Es esencial que el irea expuesta de la picl sea lavada
con cantidades copiosas de agua por un perfodo suficiente para eliminar todo el
flfior de la piel. Las 4reas expuerstas de la piel podrdn entonces ser limpiadas
con solucibn acuosa de amoniaco 2 - 3%, seguido por enjuagues de agua fresca. A
continuacién se le aplicard por un mfnimo de 30 minutos una solucién saturada

helada de sulfato de magnesio o alcohol helado al 70Z.

Si los ojos han estado en contacto con flGor, deberfn ser irrigados inmediata y
copiosamente con agua limpia por un minimo de 15 minutes. Instilar una o dos go-—
tas de solucidn de pentocaina al 0.5 o un anestésico tdpico acuoso igualmente
efectivo, seguido por una segunda irrigacidn por 15 minutos.

El flGor no causa toxicidad crénica. E1 efecto crénico de ssimilacibn de flGor
y fluoruros, estid limitado a la fluorosis. Esta enfermedad es causada por unm



incremento de contenido de flior en el hueso y se ha observado principalmente en
animales. La fluorosis en el hombre ocurre s6lo después de la exposicién a
grandes cantidades de fluorures por un periodo de muchos afios (absorcidn diaria
de 20 - 80 mg, o mis, de fluoruros en el cuerpoc por 10 - 20 afos){37). La fluo-
rosis clinicamente puede ser determinada por rayos X. Este sindrome clinico re—
presenta un cambio en la estructura del hueso pero casi nunca llega a quedar im-—
posibilitado.

La Conferencia Americana de Higienistas Industriales Gubernamentales (ACGIH) ha
establecido un valor limite, de | ppm o 2 mg de fllor por m3 de aire, para

ambientes de trabajo.

MANEJO DEL FLUOR

El flior no es mis diffcil de manejar que otre reactivo o quimico téxico. EL
fltor gaseoso puede ser manejado sin peligro con una variedad de materiales y
aleaciones tales como nlquel, monel, zluminio, magnesio, cobre, latdn, acero
inoxidable y acero al carb&n. Monel y nfquel son Gtiles hasta 550°C, aluminio
hasta 450°C, magnesio alrededor de 400°C, acerc al carbdn y acero inoxidable
abajo de 200°C. El1 marerial recomendado para equipos esti dado en la Tabla
1v(38).

Polimeros altamente fluorados, tal como el tetrafluorcetilemo, son resistentes a
el gas bajo condiciones estfticas nominalmente.

Todo el equipo, lfneas y futuras partes para servicio de flGor, tiene que estar
exento de humedad, y perfectamente limpioc de toda materia extrana antes de usar—
se. La hermeticidad del sistema sers comprobada por lo menos a la presidn de
trabajo con burbujas de jabdn y aire seco, o nitrdgeno a presisn; si la presién
en las condiciones de trobajo es menor a la atmosférica, debe comprobarse la
hermeticidad del sistema en vaclo. Después de la limpieza con un solvente de-
sengrasante no acuoso, tal como cloruro de metileno, debe procederse a un pur=~
gado con una corriente de nitrégeno seco y hacer vacfo para asegurarse de que se
eliminen los posibles volAtiles presentes, Toda wateria ajena no eliminada puede
reaccionar con el fldor e iniciar un fuego. Después de limpiado el sistema serd

llenado con nitrégeno seco.

La resistencia a 1z corrosidn de todss les materiales usados con flGor depende
de la pasivacién del sistema, Esta es una operacibn para eliminar las dltimas
trazas de materias extranas, y para formar una pelfculs de fluorure pasiva sobre
la superficie del material. Para llevarlo a cabo el nitrdgeno seco del sistema
es lentamente reemplazado con flfior gaseoso en pequenos incrementos hasta alcan-
zar la concentracidén y presibn aproximada @ las condiciones de trabajo.

18



El gas flGor se envasa y transporta en cilindros de acere, conforme a las espe~
cificaciones ICC 3AA-1000, bajo una presidn de 2.86 MPa{4l5 Psi). Todos los
eilindres van equipados con vilvulas especiales para flGor, las salidas de las

cuales tienen una rosca izquierda, conforme a la especificacién 670 de la CGA
(Asociacibn de Gas Comprimido).

Las regulaciones actuales, estipuladas por la
poT,

permiten que los cilindros se tronsporten sin dispositivo de alivic de se~
guridad y deben estar equipados con cipsula de proteccibn de vAlvula. Lz can—
tidad de flGor ests limitada a 2.7 Kg y la presidn no debe exceder de 2.86 MPa
(415 psi) & 21°C.

TABLA 1V

MATERIAL RECOMENDADO PARA EQUIPO

COMPONENTE MATERIAL

Lineas, Instalaciones Niquel

¥ Rebordes. Monel
Cobre
Latdn

Acero Inoxidable, serie 300
Aluminio 2017, 2024, 5052, 6061, 7075
Acero Svavizado {presidn baja)

Tanques de Almacenamiento Acero Inoxidable, serie 300
Aluminic 6061
Acero Suavizado (presifn bajs)

Cuerpo vilvula Acero Inoxidable, serie 300
Bronce

Letén

Ajustes vilvula Cobre
Aluminic 1100
Acero Inoxidable, serie 300
Lardn

Tapbn vilvula Acero Inoxidable, serie 300
Monel

Embalaje v&lvuln Polimero tetrafluoroetileno (presidn baja)

Fuelle vlvula Acero Inoxidable, serie 300
Honel

Bronce

Juntas Planas{Gasket) Aluminio 1100

Cobre

Polimero Tetrafluorcetileno (baja presidn)
Plomo

Caucho rojo ( <5 paig)

Neoprena (<5 psig)
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1.2 PROPIEDADES DE LAS 2EOLITAS

La palabra zeolita proviene de dos palabras griegas que significan hervor y
piedra. Las zeolitas fueron reconocidas por primera vez como un nuevo tipo de
mineral en 1756.

Hasta hace aproximadamente 25 afos, las zeolitas minerales eran consideradas
como formaciones tipicas de las cavidades de rocas basflticas y volcinicas. Du-
rante los Gltimos afios, sin embargo, el amplio use de la difraccibn de rayos X
para el examen de muchas rocas sedimentarias de grano fino condujo a la identi-
ficacidn de varias zeolitas minerales, que se forman por la alteracidn natural
de ceniza volcfinica en ambiente alcalino.

En general, una gran parte de las zeolitas minerales ae obtienen por minerfa.
El mineral es procesado por trituracifn, secado, pulverizado y cribado(39). Las
zeolitas minerales estfin distribuidas sobre laz mayor parte de la superficie te-
rrestre, incluyendo el fondo del mar(40).

De 40 zeolitas minerales conccidas, la cabazita. ls erionita, la mordenita y la
clinoptilolita se tienen en cantidades y pureza razonablemente altas y estén
disponibles como productos comerciales{4l).

Por otra parte, los estudios de las propiedades de adsorcién de gases en crista-
les de zeolita natural deshidratada, hace mis de 60 afios, condujeron al descu—
brimiento de su comportamiento como tamiz molecular. Por su calidad de sblidos
microporosos, con tamaflos de poro uniforme con un rango de 0.3 a 0.8 nm, pueden
adsorber o rechazar selectivamente las moléculas basfndose en su tamafio. Este
efecto, con aplicacidn comercial obvia, ha llevado al desarrollo de nuevas zeo~
litas sint8ticas que han permitido realizar procesos de adsorcibn mhs especffi-
cos, De estas nuevas zeolitas, han sido dados a conocer mAs de 150 tipos, de los
cuales muchos tipos importantes no tienen duplicado mineral natural. A la inver
sa, no son alin conocidos duplicados sinté&ficos de muchas zeolitas minerales.

Cabe sefialar que, las zeolitas se forman bajo condiciones hidrotérmicas, defini-
das aquf en un sentido amplio al incluir la cristalizacisn de la zeolita de sia-
temas acuosos conteniendo varios tipos de reactivos. La mayorfa de las zeoli-
tas sintéticas se obtienen bajo condiciones de no equilibrio. y tienen que ser
consideradas, por tanto, como fagses metzestables en un sentido termodindmico.

Generalmente, en su asfntesis se parte de materiales asombrosamente reactivos,

tales como geles coprecipitados o s&lidos amorfos; introduciendo un pH relativa=~
mente alto en la forma de un hidrbxido de metal alcalino u otra base fuerte. S5Se
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trabaja en condiciones hidrot&rmicas a baja temperatura, con presibn autbgena
baja y un alto grado de supersaturacibn del primer componente del gel, lo que da
lugar a la nucleacibn de un gran nimero de cristales(42). Entendiéndose, por
gel, un aluminosilicato metdlico hidratado, el cual es preparado con solucibdn
acuosa de reactivos s&lidos, soles coloidales, o aluminosil icatos reactivos, tal
como la estructura residual de metacaolin.

Los geles son cristalizados en un sistema hidroté&rmico cerrado, cuyas con-
diciones generales de opetracién son: (a) temperaturas variables, generalmente
desde la ambiente hasta aproximadamente 175°C, y en algunos casos, se usan tem—
peraturas altas a 300°C. (b) La presién de reaccifn es generalmente la presidn
autégena, equivalente aproximadamente a la presién de vapor saturado de agua a
la temperatura designada. (ec) El tiempo requerido para la cristslizacidn varfa
de unas pocas horas a vatrios dfas.

Cuando se preparan los geles de aluminecsilicatos, difieren grandemente en apa=~
riencia, ya que varian desde un s6lido rfgido con apatiencia translGecida hasta
precipitados gelatinosoca opacos o mezclas heterog&neas de un sbBlido amorfo dis-
persa en una aolucibn acuosa. Ademfis, los metales alcalinos forman hidréxidos
solubles, aluminatos y silicatos.

Los geles tfpicos son preparades con disoluciones acuosas de reactantes, tales
como ortoaluminato de sodio, scsa y silicato de sodio; otros reactantes inclu-

yen alfmina trihidratada (Al303.3H70), sflica coloidal y fcido silfcico,

Un ejemplo de la preparacifn de un gel tfpicc y su eristalizacibn se representa
esquemlticumente de la siguiente manera:

NaOH(aq) + NaAl(OH),(aq) + Na5i03(aq)

(Ra,(A102)4,(Si07) .« NaOH.l50) gel

25 - 175°C

N“x((AlOz)x(SiOZ)y).mHZO + disolucién
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La facilidad con la cual cristalizan las zeolitas se atribuye a2 la alta reactivi
dad del gel, la concentracién del hidréxido alcalino. y la alta actividad super-
ficial debida al pequefio tamafio de particula de las fases sbSlidas concernientes,
El gel es probablemente producido por 12 copolimerizacidn del silicato imdivi-
dual y de especies aluminato por un mecanismo condensacibn-polimerizacidn. La
composicibn del gel y la apariencia de la estructura son controladas por el ta-
mafic y la estructura de las especies polimerizantes.

Las zeolitas sint&ticas obtenidas presentan aperturas de poro que pueden ser
ajustades segin las necesidades que se tengan. Este ajuste se puede hacer por
intercambio ibnice. Por ejemplo, el reemplazamiento de iones sodio en lz zeo-—
lita tipo 4A con iones calcio produce la tipo SA, dindese un cambio en tamafio de
aperturn de 3.5 R para la tipo 4A a 4.2 % para la tipo 5A.

Esta apertura de poro llamada "malla' de una zeolita tamiz difiere también en la
llamada zeolita tipo 13X ((Nage(Al0)gg(Si03))05)-276H50) con un difmetro de po-
ro de 10 B y la zeolita Y ((Nasg{Al02)54(5i02)}34)+250H20) con un difmetro de
poro de aproximadamente 7.4 R,

Por otra parte, las aplicaciones de las zeolitas en la produccidn de alimentos,
medicamentos, cosmbticos y detergentes, ha exigido la realizacibn de eatudios
extenson toxicolbgicos y ambientales{44). En particular, por estudios de intu-
bacidn oral se sabe que las ratas sobreviven com una sola dosis equivalente a
32g/kg de peso del cuerpo (polvo de tipo &A, 54, 13Xy Y). Una alimentacidn de
5.0 g/kg de peso del cuerpo por siete dlas no produce un efecto dafino(45). En
estudios de toxicidad usando algas, macroinvertebrados y peces, la zeolita A no
mostrd evidencia de toxicidad aguda en cuatro especies de peces de agua dulce.
No me encontrd mortalidad para cada pez de agua fria o tibia expuesto a suspen—
niones de 680 mg/l .

1.2.1 DESCRIPCION Y ESTRUCTURA

Las zeolitas tamiz molecular son aluminosilicatos hidratados cristalinos de me-
tales de los grupos IA y I1A, como sodio, potasio, magnesio, calcio, estroncio y
bario. Estructuralmente, las zeolitas son "armazones’ de aluminosilicatos, los
cuales estfin basados en una red tridimensional infinitamente extendida de tetrag
dros AlO4 y SiO4 unidos unos a otros por comparticibm total de los oxfgenos.
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Las zeolitas, se pueden representar por la f£6rmula emplrica;
Hoyn0. Alp03. ySiOp.wHp0 ,

donde y es igual o mayor a 2, aunque el tetraedro AlO, esté unido s6lo al tetrag
dro 8i04, n es la valencia del c¢atidn, y W representa el contenido de agua en
los huecos de la zeolita., Esta estructura contiene canales o huecos interconec—
tados que son ocupados por los cationes y mol&culas de agua., Los cationes son
mbviles, y pueden usualmente ser intercambiados en varios grados por otros ca-
tiones.

La unidad estructural fundamental es un tetraedro consistente de un catifn pe-—
quefio, Si%*, en coordinacién tetraédrica con cuatro oxf{genos (Fig., I}. El ion
A1 egtd comlnmente coordinado, tanto tetra&dricamente como octaédricanente,
con los oxigenos de los silicatos.

La E8rmula estructural de una zeolita estA basada en la celda unitaris del
cristal, la unidad estructural mfs pequefia, representada por:

Hy/n((A102),(5i07) y).WH20 ,

donde n es la valencia del catidn M, y w es el niimero de moléculas de agua por
celda unitacria. La suma (x+y) define el nlmero total de tetrsedros por celda
unitaria, teniendo usualmente 1la relacifn y/x valores de 1-5. La porcibn
((AlOz)x(Sioz)y) representa la composicifn del armazéa.

C/ a
FIGURA T - El tetraedro de oxigeno coordinado con silicio.
0-0 = a()H2Z = 2,62 R. 5i-0 = a(3/D1/2 = 1,61 R,
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Pueden utilizarse cuatro clases de modelos para ilustrar las estructuras crista-
linas de los aluminosilicatos(46). Estos son:

1. Modelos Sblidos. Algunos sblidos regulares, talea como el tetraedro y el oc-
taedro, son usados para representar agrupaciones MO4 y MOg (Fig. IIb). Otros
8blidos incluyen el cubo, el prisma hexagonal, octaedro truncado y cuboctae-
dro (Fig. IILb).

2. Modelos de Armazén. EL tetraedro MO, puede ser representado por cuatro 1i-
neas correspondientes a los enlaces M-O; los puntos donde ellas se unen re-
presentan las posiciones de los ftomos de oxfgeno (Fig. Ilc). Una modifica-
cidn de este modelo fue propuesto por Meier(47), y la usé para ilustrar la
estructura del armazfn de aluwinosilicatos y zeolitas,

3. Modelo Espacio Relleno. Estos modelos son dibujados o construidos para repre
sentar los Atomos de oxfgeno en la estructura, Esta aproximacibn da una vis-
ta mis realista de la eatructura verdadera, pero los modelos son mucho mis
dificiles do construir. La Fig. IId ilustra un modelo de espacio rellenc de
4tomos de oxfgeno en un tetraedro.

4. Modelo Esfera~Barra. Este modelo representa un arreglo espacial de Atomos en
cristales (Fig. 1Ia).

Los conceptos actuales de estructuras de zeolitas fueron dados por Pauling en
1930 (48). Ademldis, las técnicas modernas, tal como cristalografla de rayos X,
han provisto una detallada descripcifn de muchas estructuras.

De las muchas zeolitas sint&ticas y minerales se conocen 34 tipos de estructu—
ras, de las cuales 10 son sintéticas. Existen 3 aspectos estructurales Funda-
mentalesa: el arreglo bisico de las unidades eatructurales individuales en el ea—
pacio, el cual define la topologfa estructural; la localizacisn del balanceo de
carga de los cationes del metal; y el material de relleno del canalizado, el
cual es agua, Despuds de eliminar el agua, el espacio vacio puede ser usado pa-
tra La adsorcifn de gases, l{quidos, sales, clementos y muchas otras sustancias.

Aunque hay 40 especies de zeolitas minerales y alrededor de 150 tipos de zeoli-
tas sintéticas, sblo pueden ser usadas, en forma prlctica, aqu&llas que mantie-—
nen su estructura cristalina intacta despuls de la deshidratacibn. Muchas de
las zeolitas después de la deshidratacibn presentan canales muy pequefios, los
cuales son diffcilmente penetrables y pueden llegar a bloquear la difusisn. En
otros casos, la deshidratacibn irreversible altera la estructura del armazbn y
las posiciones de los cationes del metal, de manera que los colapsos parciales
en la estructura y la deshidratacibn no son completamente reversibles.
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FIGWA 11 - Lee mlitodos de

(b)

4 aciln 4 ta dimacibe ies de
isase emlganc coa sluminic y silicio. (a) Modelo Eefera— Barvag
(h) Wefeic 88lidos (g} Modele de Armmadn; (d)
Relieme,

Nedele Rspacio

(c)

(d)
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FICURA III -~ {8) Unidades de Construccibn Secundaria ({SBU) en estructuras de
zeolita de acuerdo a Meier. S5lo sc muestran las posiciones de
. milicios y aluminios tetraédricos. {b) Algunos poliedros en
armazones de zeolita: @ o cuboctaedro truncado; B u octaedro
truncado; DBR anillos dobles de B; DGR o anillos dobles de 63 T a

1B—edron; y € 0 el 1ll-edron.



Zeoliras Minerales

El primer anflisis de la estructura del eristal de una zeolita, analecima. fue
realizado por Taylor en 1930 (49). En el mismo afio, Pauling propuso estructuras
para el armazén de la natrolita, as{ como para el armazbémn relacionado a las es~
tructuras de la sodalita, escapolita y cancrinita (50). Posteriormente, los rg
sultados de investigaciones adicionales de las estructuras de zeolitas fibrosas
fueron dados a conocer en 1933 (51). En este mismo afo, la primera investiga-
cibn de la estructura de la cabazita (52) fue mostrada como incorrecta por Dent
y Smith (53). Desde 1933 hasta la publicacibn de la estructura de la nueva zeg
lita sintética A en 1956, publicada por Reed y Breck de Union Carbide Corpora-
tion, no fueron presentsdas estructuras de zeolitas esencialmente nuevas{5a).

Por muchos afios, los wminerales fueron caracterizados e identificados en base a
su compesicidn quimica, propiedades 6pricas, ciertas propiedades fisicoguimicas
y morfologfa. Posteriormente, se incluyeron otros métodos como la difraccibn de
rayos X, la cual permite conocer la estructura del cristal y es capaz de identi-
ficar materiales de granc fino. La mineralogista, E. S. Dana, empled una clasi-
ficacidn de minerales y zeolitas la cual se basd en estos factores (55). Por
ejemplo, las zeolitas minerales fueron clasificadas como especies altamente fci-
das por su alto contenido en silicio, seguidas por metasilicatos y ortesilicatos

Winchell, en su disercaciém sobre ";Qué es un mineral?”, defini6 una especie mi-
nerazl como una fase cristalina de naturaleza inorglnica (56). Ademds, hace ver
que un mineral no puede ser definido en términos de una féemula simple porque
las fdrmulas asignadas a la mayorfa de los minerales dan una composicisdn aproxi-
mada, asf{ como el que los minerales ne pueden ser definidos en términos de com-
posicién sblamente,

Desde la llegada de la cristalografia por rayos X, muchos nombres iniciales de
zeolitas han sido abandonados y se pudo demastrar que gran parte de la confusibn
que existfa en la nomenclatura de zeolitas minerzles se debia a que se desco-
nocian claramente su composicibn quimica, estructura y propiedades flsicas rela-
cionadas. Actualmente, se conoce la estructura del armazén bAsico de 30 zeoli-
tas minerales,

Las zeolitas minerales, tal como analcima, cabazita, clinoptilolita, erionita,
mordenita, laumontita y filipsita, todavifa no han encontrade aplicacibn exten-
siva como materiales comerciales por carecer de un comportamiento de tamiz mole-
cular constante, aunque sSu estudio resulta de interfs por sy abundancia en
sedimentos. Esto se debe. en parte, a las diferencias estructurales causadas
por la presencia de diferentes cationes mertflicos. Ya que, aunque bien crista-
lizadas, las zeolitas minerales varian considerablemente en su composicibn qui-
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mica. Diversos investigadores han realizado cstudios sobre la composicién de un
mismo mineral y los resultados obtenidos han sido diferentes y hasta contrarios.

Diversas zeolitas sintéticas que estfin estructural y topoldgicamente relaciona-
das con las zeolitas minerales faujasita y mordenits, son manufacturadas para
uso industrial. Esto se debe a que las zeolitas sinté&ticas son mejores para
investigacién y aplicacifn industrial, debido a que poseen mayor uniformidad en
composicién y pureza. Esto es particularmente importante en las aplicaciones
donde se rtequiere un alto grado de reproducibilidad, como en los procesos de
separacidn industrial y donde las impurezas menores, como el hierro, comfinmente
encontrado en minerales, pueden dar lugar a cambios significatives en aplica-
ciones tales como catflisis heterogénea.

Zeolitas Sintéticas

La caracterizacibn e identificacién de aluminosilicatas complejos sint&ticos,
tales como las zeolitas, se entorpece por la ausencia de un sistema definido de
nomenclatura quimica. Se podria usar un sistema similar al de la IUPAC para nom
brar compucstos complejos, el cual podria basarse en la composicién de la celda
unitaria. Sin embargo, un sistema de este tipo es diffcil de manejar y requiere
un conocimiento detallado de la celda unitaria, del que no siempre se dispone.

Se han empleado varios sistemas para nombrar las zeolitas sintéticas y otros alu
minosilicatos sintéticos por diferentes investigadores. Estos sistemas inclu—
yen:

a) asignacifn a la especie sintética del nombre del mineral relativo, si existe
uno, basado en la similitud de la estructura del cristal que puede eviden—
ciarse por la similitud del patrén de difraccidn de rayns X}

b) asignacibn a las especies sinté&ticas de zeolita de un cbdigo o designacibn
mediante una letra,

La designacibn de una zeolita sinté&tica por um cbddigo arbitrario no es menos
subjetive que los métodos histéricos para nombrar los minerales. Las propieda~
des caracterfsticas, que serfan la base para la designacidén de una zeolita asin-
tética como una especie separada, deben ser determinadas con cuidado. Es impro-—
bable que cualquier sistema propuesto para nomenclatura de las zeolitas llegue a
encontrar una completa aceptacifin por parte de todos los involucrados.

La caracterizacién de un mineral previamente desconocido o material sincético,

tal como una zeolita, requiere de informacibn estructural, composicional y fi-
sicoquimica que incluya; (a) estructura bfAsica del cristal comprobada por cris—
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talogratla por rayos X, (b) composicibn qufmics, y () propiedades flsicas y

quimicas caracterfsticas de zeolitas.

Las propiedades £fsicas y quimicas usadas en la carscterizacién de un mineral
comportaniento de inter=

incluyen estabilidad, comportamiento en deshidratacida,
Estas praopie—

cambio idnico y comportamientc de adsorcibn de gases y vapores.

dades, reflejan diferencias estructurales importantes que pueden no ser adecua~

damente indicadas por otros medios.

Una vez que un mineral nuevo estd debidamente caracterizado como una zeolita

por sus propicdades, &ste puede, por dltimo, ser i{dentificado por medio de aus

datos de difraccidn de rayoa X y composicifn quimica.
1.2.1.1 CLASIFICACION DE ESTRUCTURAS

Lag primeras interpretacicnes de las propiedades fisicas y quimicas de zeolitas
estuvieron basadas en informaciSén estructural fragmentaria. Como resultado de
las investigaciones realizadas durante los Gltimos afos, hay informacidn sobre

la estructura cristalina de aproximadamente 35 zeolitas diferentes; &sta es de~
Cssi 150 tipos de estructures crig~

rallada unas veces y otras es superficial.
Muchas propiedades impox—

talinas de zeolitas sintéticas han sido presentados.
tantes tienen gchora una interpretacibn estructural, como sons

a) El alro grado de hidratacidn y el comportamiento del agua “zeolftica®.

b} La baja densidad y grsn volumen de huecos cuando se deshidrata.

e} La estabilidad de la eatructura del cristal cuando se deshidrata al 50% &

totalmente.
d) Las propiedades de intercambic iénico.

e) La uniformidsd de las canales de tamizado molecular en los cristales

deshidratadas,
£) La conductividad el&ctrica.
8) La adsorciSn de gases y vapores.

h} Sus propiedades catallticas.
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Varias clasificaciones estructurales de zeolitas han sido propuestas por Smith
(57), Fisher y Meier (58) y Breck (59)(las primeras clasificaciones eataban ba=-
sadas en propiedades morfoldgicas). La clasificacidn que se usa generalmente,
se deriva de la topologfa del armazbén de las zeolitas cuya estructura es cono-
cida, es decir, en grupos de acuerdo a las caracteristicas comunes de la estruc-
tura del armazén aluminosilicato.

La clasificacién consta de siete grupos; dentro de cada grupo, las zeolitas
tienen una subunidad comin de estructura (Al,5i)04. En la clasificacifn no se
toma en cuenta la distribucisn Si-Al. Por ejemplo, las dos subunidades simples,
son los anillos de cuatro tetraedros (anilles de 4) y seis tetraecdros (anillos
de 6), &stas son también muy comunes en muchos otros armazones de aluminosilica-
tos., Estas subunidades, han sido llamadas unidades de construccidn secundaria
(SBU) por Meier (60) (las unidades primarias son de acuerdo al tetraedro SiO4 ¥
AlO4). En algunos casos, el armazén de la estructurs puede ser considerado en
términos de unidades poliédricas, tal como un octaedro truncado.

Algunas de las SRU propuestas por Meier se presentan en la Fig IIla; tales sub-
unidades estfin asociadas con configuraciones caracter{sticas de tetraedro. Al-
gunos de los poliedros, los cuales estén incluidos en estructuras de zeolitas,
se muestran en la Fig. IIIb. Estas son unidades en jaula designada por las
letras griegas: o, 8, vy, ete. La jaulac se refiere a la unidad mfa grande -
cuboctaedro truncado.

Los siete grupos que componen esta clasificacifn Cienen sus respectivas SBU y

&stas son los siguientes:

GRUPO UNIDAD DE CONSTRUCCION SECUNDARIA SSBUE: I
- =2

1 Anillos sencillos de 4, S4R
2 Anillos sencillos de 6, S6R
3 Anillos dobles de 4, D4R
4 Anillos dobles de 6, D6R
i 5
i 6
| 7
L

Complejo 5-1, unidad TgOjg

Complejo 4-1, unidad T50)q l
Complejo 4-4~1, unidad T}g020 J
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Algunas de las zeolitas sinté&ticas estAn estructuralmente relacionadas con mine=-
rales, por lo que se incluyen en esta clasificacibn. La clasificacibn esta dada
en la tabla V.

En muchas ocasiones, los tamafos de apertura determinados en las zeolitas hidra-
tadas no son consistentes con las propiedades tamiz molecular de los cristales
deshidratados; esto se debe a la distorsidn del armazén por efecto de la des-
hidratacidn y 8 la presencia de cationes en los canales. Existen datos precigos
sobre las posiciones de los cationes y de las mol&culas de agua para algunas de
las zeolitas hidratadas. Se conocen también las posiciones de cationes en algu-—
nas zeolitas deshidratadas, ya que durante la deshidratacibn algunos de los ca-
tiones cambian de posicibn en la estructura.

1.2.1,2 ESTRUCTURA DE ZEOLITA A

Armazdn

El armazén del aluminosilicatc de la zeolita A puede ser descrito en té&rminos de
dos tipos de poliedros. Uno es el octaedro truncado de 24 tetraedros o jmula A,
igual al descrito previamente para los minerales tipe sodalita (Fig.IV); el otro
es un arreglo chObico simple de ocho tetraedros, el D4R (Fig.V). El armazén de
aluminoeilicato de zeolita A se genera colocando las unidades clibicas D4R
(A145i4034) en el centro de los vértices de un cubo de arista de 12,3 R. Este
arreglo produce unidades octaédricas truncadas centradas en las ecsquinas del
cubo (Fig.VI) {60). Cada esquina del cubo ests ocupada por un octaedro truncado
(jaula B) encerrando una cavidad con ur difmetro libre de 6.6 8. El centro de
la celda unitaria es una cavidad grande la cual tiene un difimetro libre de 11.4
R. Alrededor de los centros del tetramedro esta cavidad grande, referida como
jaula o, ocupa los vértices del cuboctaedro truncado (Fig. VII) (61). Una sec-
cibn Lransversal de la estructura e¢n el plano se muestra en la Fig.VIII, E1
modelo del eaqueleto del armazdn aparece en la Fig.lX y un modelo con espacio
relleno en la Fig.X.
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TABLA V

CLASIFICACION DE Z2EOLITAS

NOMBRE FORMULA_TIPICA
Analcima Na|5((A102)36(5i07)33) - 16H 0
Harmot oma Baz?(Alo i‘éswz) } 12H,0
Filipsita [¢3 Nu)mf(Aloz)m%sloz)n) 20H 20
Grupo 1 Gismodina Cag((AIOZ)s(Sxoz)a) 16130
P Nag((A107)4(S10,) 1), 15H0
Paulingita (Kz,Nn,Ca,Ba)76((AIOZ)ISZ(SLOZ)_:,;O) 700H0
Laumontita Cas({A10;)5(S107) 1¢)-16H,0
Yugawaralita Caz((Al07),(51i0;)12).8H 0
Erienita (ca Hg,Naz,Kz)A ({A102)9(Si07) 27) »27H20
Offretita (Kz,ca 2.7(C A102?5 4{8103) 12 ) - 15H;0
T (Naj,oKp, g((Al03), sz)m§ 14n0
Grupo 2 Levinita Ca3((A102)6(8102),2) 1BH ;0
Omega® Nag ,gTHA], 6((A102)5(5102)25) 21H0
Sodalita
Hidratada Nag((Al03)6(Si03)6).7.5H20
Losod Na 2((A102)]2(8i05))4).19H20
A Naj2((A107) | 551050 19) 27H,0
Grupo 3 N-A Na,THA3((A10,) 4(Si0 §1 }.21H70
ZK~4 NasTHA((AlOz)g(SLOzgls . 28H0
Faujasita (Ca,Mg,Naz,K2) 29, 5((Al03) 59(S102)33).235H20
X Nagg ((A103)g5(5103) 10g) - 264H,0
Grupo 4 Y Hage ((AlO3) 6(5102)1363 250H0
Cabazita Caz?(Aloz)4?Sxoz)8 - 1340
Cmelinita Nag((Al0j)g(Si0 )1(,) 24,0
zk-5P (R,Naz))5( A102§30(8102)56) 98H,0
L xg((sz g(5102) 7). 2230
Natrolita Nﬂl?((Aloz)l? $i09}74).16H0
Scolecita cagl{(al0,);6(5i03)5,). 210H§
Grupo § Mesolita Naj¢Ca z(AlOZ) g(5103),,2.64H,0
Tomaonita N-,‘CaBZ?uoz)z ?SxO;)z ; 24150
Gonnardita Na,Caz{(A107)g{Si0y 129 141,0
Edingtonita Bay((A102)4(5i037)g) +8H0
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NONMEE

Hordenita Man((A107) g(8i02)40) + 24020
Daquiardita Mag((A103)5(8i03)14) 120,50

Crupa 6 Farvierita ey n.,l(no,), s(3i02)35,5).18M30
Epistilbite c.,duo,)‘,(noz)l ). 1830
sikiteits Li,((uo,);(ﬁo,),,’.u,o

Gag((AL07)g(8i02)2g) . 24U 20

Crupo 7 Climoptilolita | Meg((AL03)g(8i03)30). 24M50
stilsita Cog(a10; 39 t8i0 ;,;?.zu,o
Brewstecita (lr,h,&’;(ﬂ 073,(8i03)37).10430

a1 THA * Tetrametilemcnio
b A e (lh~dinerile]l, d~diagoniabiciclo(2,2,2)octan0)2*

7
- 3 ’
- \\TJ ___l(/
! )
Ji_ |
of A
S \
\
\

VIGURA IV- Kl octasdro truncado sagin la regls de Ruler pars poliedro: Fev =
E+2 donde ¥ @» el nGmarc de cavras, V es al sGmero de virtices y K ol
ofmero de ari + Tiene 36 sristas, 24 vértices, ¢ caras cusdradas y
8 caras hexagomales, L) Atomo tetrsbdrico (Al, B8i) est§ localisado
an ceda vértice, Los Atamos de oxfgemo estdn locslinados entre tos
Stomos tetcaldricos pero no necessrismsente sobre la ariate. Lae
sristas no som un wmedic de representar enlaces, sino #8lc la geome-
tels del poliedro.
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(a)

)

FIGURA v -

La unidad (Gu..4 de B terrnedros cncontrada en 1a esfructura del
armazhr, de 1as realatas del grupn J. La figurs {(a) representa un
modelo espacio cellent mostranda las posiciones de los Atomos de
axigeno individuales, v la figura (b) representa o models 2asada en
el *wrraedro sflido.



FIGURA VI - (a) El octaedro truncado y (b) el arreglo del octaedre truncado en
el armazdn de la zeolita A, Las uniones se muestran por medio de
anillos dobles de 4.

FIGURA VII - (a) El cuboctaedro truncade y (b) el arreglo en el armazbn de la
zeolita A.
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FIGURA VIII - Un diagrama de la seccibén de la zeolita A ilustrando posiciones
relativas y dimensiones de las jaulas &, 11.4 & de difmetro y las
jaulas f, 6.6 R de dismetro. El eirculo sombreado represente
iones Na* en el sitio I. Existen 2 interconexiones; una con-
sistente de jaulas a ,11.4 R de didmerro, separadas por aperturas
circulares; el otro sistema consistente de jaulas 8, alternadas
con jaulas @y separsdas por aperturas de 2.2K.

FIGURA IX - Viata estereoscbpica del armazén de la zeolita A incluyendo las
posiciones de iones univalentes tipicos.
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FIGURA X - Un modelo espacio relleno de la estructurs de la zeolita A mostrando

el llenado de oxfgeno. Se muestran tres celdas unitsriss y la loca-

lizaeibn tlpica de cationes en los sitios I y Il. Los cationes del
aitio 1 son indicados por las esferas blancas y los cationes del
sitio II por las esferas negras.

Un anillo de oxigenos estd aituado
en cada cara cGhica.
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Composicibn

La celda unitaria de la zeolita A contiene 24 tetraedros, 12 AlQ, y 12 SiOy,
ardemfis, cuando estf rotalmente hidratada, ccntiene 27 mol&culas de agua. En
muchas preparaciones, los datos de andlisis quimicos de zeolita A han indicade
una relacibn Si/Al ligeramente menor & 1. Este puede parecer una alteracidn de
la regla de Loewenstein, sin embargo, se ha postulado la posible oclusibn de
algln NaAlOj dentro de las jaulas 8, similar al comportamiento feldespAtico(62).
La oclusibn de un NaAlO; podrfa dar una relacibn Si03/A1;03 de 1.85, siendo la
relacidn usual de 1.92 (63). La mezcla de reactantes iniciales para sintesis de
zeolita A puede ser rica en aliwina. Sin embargo, el mezclado inicial, en el
cual la relacifn Si0y/A1504 es igual a 2, produce una zeolits A estequiométrica,
1o cual no es evidencia cristalegridfica para la oclusién NaAlOj.

El ordenamiento de 5i/Al ha sido confirmado mediante sustitucibn de germanio por
siliclo en una forma sintética de zeolita A (62), y por refinamiento estructural
(64). Sin embargo, la regla de valencia electrostftica, modificada por Loewens-
tein requiere una alternancia rigurosa de el tetraedro AlOy4 y SiQ4, debido a que
la relacién Si/Al es 1:1 (65). Para hacer esto posible, la constante de retfcu~
lo de la celds unitaria real de zeolita A debe ser de 24.6 R y debe contener 192
tetraedros. Sin embargo, es m&s conveniente usar la pseudocelda de 1.23 &.

Normalmente, la zeolita A es sintetizada en la forma NaA. Cuando se deshidrata,
la constante de la celda unitaria disminuye tan s8lo en 0.02 R; de esta manera
se confirma la naturaleza rfgida del armazbn aluminosilicato.

Ocras formas catiénicas pueden prepararse fécilmente por intercambio idnico en
solucifin acuosa. La Tabla VI tista algunas de estas formas de catifn intercam-
biado, con retfculos y densidades constantes.

Como se esperaba, se incrementa la densidad con el peso atdmico del catibn.
Excepto para 21 ion litio, el intercambio del catidn tuvo efectos pequehos sobre
las constantes de la celda unitaria.

Zeglita A Hidratada

De los 12 iocnes sodio en la zeolita hidratada A, 8 estén localizados cerca del
centro de los anillos de & sobre el eje del pliegue 3 internc en la jaula a{66).
Esta posicisn se conoce come aitio I (Nay). Los otros 4 iones Na® aparecen lo-
calizados con molfculas de agus en las jaulas o.

En zeolitas con cavidades pequefias, los cationes esatn en contacto con pocas
moléculas de agua. Sin embargo, cuando las cavidades aumentan su tamafio, los
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cationes pueden rodearse por mayor nlmero de moléculas de agua, En zeclitas con
cavidades grandes, el agua puede comportarse esencialmente como una fase lfquida
aislada.

Si el volumen de agua se estima suponiendo que las moléculas de agua Ocupan

a
ambas jaulas, a y B, entonces el volumen ocupado por el agua es de 926 A3 por
celda unitaria.

Zgolita A Deshidrarada

En la zeolita A deshidratada 8 Na*, Nay, son desplazados por efecto de la des—
hidratacisn 0.4 X dentro de la jaula & desde el centro de los anilles de & (67).
Tres Na*, Najj, se encuentran en las jamulas ¢ con desplazamiento de cerca de
1.2 R desde el centro (68). Los caticnes Najyp, por bloqueo de la apertura, in-
fluyen en la adsorcibén de gases y vapores y regulan el tamafio de poro. El sodio
restante, Nayry, ha sido localizade opuesto al anillo de 4.

A partir del volumen de la celda unitaria y el espacio vacfo, pueden calcularse
el volumen del armazén y el volumen equivalente ocupado por cada tetraedro.
En la zeolita A &ste volumen corresponde a 43 £3. Los intersticios del cristal
de la zeolita se han descrito como cavidades relativamente grandes rodeadas por
oxfgenos densamente empacados, los cuales estfin contenidos en un polianibn cris-
talino tridimensional.

Debido a que el espacio vaclo total debe perminecer constante dentro del cris-—
tal rigido de zeolita, el volumen ocupado por varios cationes puede afectar el
nimero de molé&culas de agua, que pueden subsecuentemente ser agregadas. Este
contenido de agua se incrementa con el decremento del radio iénico del catibn,
desde 22 para T1* (r = 1.498) a 27 para Na* (r = 0.98K).

Muchas forwas catibnicas de la zeolita pueden ser preparadas por intercambio en
yolucidn acuosa. Sin embargo, se presenta un efecto estérico sobre el catifn
intercambiado, el cual es similar al que ocurre durante la adsorcibn, es decir,
la estructura presenta un efecto ion tamiz dependiente del tamano del iom inter—
cambiado. El intercambio de iones litio y magnesic ocurre con considerable
dificultad. Mientras que, el intercambio de iones sodio con iones bario puede
ser alcanzado, pero una deshidratacifn subsecuente destruyc la estructurs del
cristal, probablemente debido al tamano y carga del ion bario. Similarmente, el
intercambio de cesio sblo ocurre parcialmente. Por otra parte, cationes orgl-
nicos grandes, tal como tetrametilamonio, son completaménte excluidos como
podrfa esperarse por consideraciones de tamafio.
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TABLA VI

FORMAS CATIONICAS DE ZEOLLTA A

CONSTANTE DE | NUMERO DE

CONTENIDO CATIONICO/ DENSTDAD CELDA UNITARIA | MOLECULAS

CELDA UNITARIA HIDRATADA(g/cm?) a(X) DE AGUA
Najg 1.99 12.32 27
137 2.08 12.31 24
Nag_gliy.g 1.91 12.04 24
Nag_2Cs3.g 2.26 12.30 -
Nag_4Tlg g 3.36 12,33 20
No,Meg 2.04 12.29 -
Cag 2.05 12.26 30
Nasrs, 5 - 12.32 -
Agyg 2.76 12.38 2
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1.2.2 PROPIEDADES FISICAS

Las propiedades f{sicas que se consideraron m#s importantes en el desarrollo de
eate apartado son las siguientes:

A) Tamafio de Partfcula de Zeolitas Sintéticas.
B) Expansibn Térmica.

€) Densidad.

D) Propiedades Opticas.

E) Propiedades Diel&ctricas.

F) Conductividad Elé&ctrica.

G) Agua Zeolftica.

H) Espectroscopfs Infrarroja.

1) Volumen de Poro de Zeolitas Deshidratadas.

A) TAMARO_DE_PARTICULA DE ZEOLITAS SINTETICAS
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"FIGURA XI - Distribuciones de radio en log normal para cristales de zeolita 4A.
Determinado por medicién por microscopia Sptica de 250 partfculas de
cada muestrn. l. Datos experimentales. 2, Nimero de distribucifm.
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Los cristales de zeolitas se forman, bajo condiciones definidas de sfntesis, a
partir de los geles hidratados a bajes temperaturas, los cuales contienen diver—
sas componentes en altas concentraciones. ELl rango del tamafic de partfcula de
cristales individuales es de 1 a 10 ym. En la Fig. XI se mueatra la distribu-
cibn tipica del tamafio de particula de una zeolita de sodio A en polvo (68).
El radio promedio de las partfculas del polvo es de 1.39 um. Aunque, el tamafio
de partfcula promedio de cristales de zeolita sintética es pequefio {1-5 pm), la
superficie externa del cristal es pequefta en relacidn a la de los huecos de ad~
sorcibn interna, especialmente después de la deshidratacién de la zeolita. Para
una particula esférica de 1 ym de difmetro, la superficie externa calculada es
alrededor de 3 m?2 por gramo de zeclita. Las zeolitas tfpicas, después de la
deshidratacién, tienen &reas de superficie interna equivalente a 800 m2/g.

8) EXPANSION TERMICA

La expansifn té&rmica de la zeolita de sodio A, hidratada totalmente, fue medida
mediante la determinacibn do la dimensidn de la celda unitaria por patrones de
rayos X, en un rango de temperatura de —183* a 25°C. El coeficiente de expan-
8ibn té&rmica, asf calculado, es aproximadamente 6.9x106 A/°C, para zeolita A hi-
dratada.

C) DENSIDAD

La densidad de las zeolitas depende de la apertura de la estructura de la reo-
lita y del catién. Generalmente, la densidad de las zeolitas es baja, con un
rango aproximado de 1.9 a 2.3 g/cm3, siendo la densidad de la zeolita de sodio
A de 1.27 g/em3, El intercambio de cationea con iones pesados incrementa la
densidad; nlgunas zeolitas de bario tienen densidades tan altas como 2.8 g/cm3.

D) PROPIEDADES OPTICAS

Color
~2208

Las zeolitas en estado puro son incoloras. Los cristales de algunas especies
minerales son transparentes, por lo que es diffcil verlos en piedras matrices.
En otros casos, pequefias cantidades de impurezas minerales producen coloracidn
en las zeolitas.

Si los cationes flcalinos o alcalinotérreos, generalmente presentes en zeolitas
sintéticas, se intercambian por iones de metales de transicifn, la zeolita puede
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tomar un color (69). Este color puede variar con el grado de hidratacibn, ya
que en muchas ocasiones el color del ion individual varia dependiendo de si esti
hidratado o en estado anhidro.

Por ejemplo, cuando la forma intercambiada con plata de la zeolita A, inicial-
mente blanca, se deshidrata, el color cambia a un rojo amarille oscuro y final=-
mente a un amarillo canario brillante. Este cambio de color se presenta a pre-
siones parciales del vapor de agua sobre la zeolita de 3x1072 a 5x10~2 torr.
Mientras que la zeolita intercambiada con nfquel cambia en color de un lila a un
verde encendido en la deshidratacidn; el catibn cobalto forma cambios de rosa a
color azul.

El cambio de color en zeolitas ha sido usado como un indicador para la presencia
de vapor de agua.

Luminiscencia

Los efectos de luminiscencia se encontraron en 8 zeolitas que son fluorescentes
en azul, azul-verde, amarillo-verde, blanco-amarillo, y azul-blanco cuando se
iluminan con radiscién uv de 3650 & (70).

Los elementos activadores, tales como manganeso, plomo, plata y cobre, pueden
introducirse en ls zeolita por intercambio catidnico. Aunque, las zeolitas
intercambiadas con estos iones activadores no presentan fotoluminiscencia cuando
estfn totalmente hidratadas, durante la deshidratacibn se desarclla cltodolumin-
iscencia en las formas intercambiadas de mangancso en cabazita, heulandita, na—
trxolita y estilbita (71). Ademfs, las formas intercambiadas de cobre y plata
responden a excitacibm ultravioleta, mientras que la rehidratacién inhibe eate
fenbmeno.

E) PROPIEPADES DIELECTRICAS

Se ha estudiado el comportamiento dieléctrico de zeolita NaA en un determinado
rango de temperaturas con contenido de agua controlado. La dependencia de la
pérdida diel&ctrica, factor ¢, con la frecuencia se muestra en lid Fig. XI11(72),
mientras que la dependencia con la temperatura a diversos contenidos de agua se
muestra en la Fig. XILI (73),

Dos tipos de procesoa de relajacién, denotado como 1 y II fueron identificados,
como se ilustra en la Fig. XIV. El valor mAximo de la p8rdida del factor ¢, se
incrementa con el incremento del contenido de agua, y esti relacionado con los
procesos de relajacibn de las moléculas de agua adsorbida. El valor miximo de
€' para el proceso de relajacifn I es mayor que el miximo para el proceso II,
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Estos dos procesos de relajacidn estfn relacionados con las moléculas de agua en
dos tipos de sitios de adsorcisn. La relajacibébm Ttipo I, cacracterizada por un
valor grande de emergfa de activacién y por estar situada en la regibn de fre-
cuencia mis baja, es atribuida a la adsorciém de las molé&culas de agua en las
jaulas a . Mientras que, el proceso de realajacién tipo 11 se asocia con la ad-
sorecidn de molé&culas de agua en el resto del espacio de adsorcibn.

La isoterma de adsorcién diel&ctrica (74) indica un rompimiento en un contenido
de agua de 5-7 wolfculas por celda unitaria, la cual se debe a la interaccién
de molé&culas de agua con iones sodio localizados en el sitio I, anillos de oxf-
geno de 6 miembros (75). La isoterma de permitividad diecléctrica mostrada en la
Fig. XV para una temperatura de 153°K indica una dependencia poco comlin sabre el
contenido de agua. Un minimo se presenta en un valor correspondiente a aproxi-—
madamente 12X de agua.

Un tercer proceso de relajacidn, fue postulade para la regibm de bajo temperatu-—
ta y esth asociade con la mayorfa de los sitios de adsorcibn activos (76). La
adsorcidn de mol&culas de agua inhibe este tercer tipo de proceso de relajacisn,
La regibn de temperaturs independiente de la permeabilidad diel&ctrica, ¢', fue
cbservada para zeolita NaA completamente deshidratada, como se muestra en la
Fige XVI(77).

Las proptedades dieléctricas de la zeolita A fueron estudiadas por B.A. Glazun
{76) como una funcibn del tiempo despuls de la adsorcibn de una cantidad pequefin
de agua. A bajas cargas de aguaz se presenta, despuda de un perfodo de 3-5 dfias,
un proceso de redistribuci&n de las mol&culas de agus adsorbidas. Los cambios
en los procesos de relajacifn I y II se atribuyeron a la redistribucisdn de las
mol&culas de agua. Estos procesos de redistribucibn pueden relacionarse con la
penetracidén gradual de mol&culas de agua en las jaulas A. En el comportamiento
de relajacibm del proceso Il no se observd ningln cambio.

Estudios adicionales incluyen las propiedades diel8ctricas con wetanol adsocbide
e indican que el proceso de relajacifn IIL es causado por los iones sodio en los
anillos de 6, mientras que el proceso de relajacibn 11 estf asociado con la in-
teraccidn de iones con wolé&culas de agua.
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FIGURA XII - Dependencia de la pérdida dielé&ctrica, ¢", de zeolita A sobre la
frecuencia. La zeolita pulverizada fue depositada en un conden—
sador de nfquel. La deshidratacién se hizo en vacfo a 350°C., La
curva (1) es para zeolita deshidratada a 20°C, (2) zeolita con 4.6%
Ha0 a 22.8°C, y (3) para zeolita con 9.3% Hz0 a 23.5°C.
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FIGURA XII1 - Dependencia de la pérdida dieléctrica, ¢'', de zeolita A sobre 1a

temperatura, T°K a 320 KHz. (1) zeolita con contenido de agua de
1.2% de la cantidad limite; (2) 4.6%; (3) 9.3%.
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FIGURA XIV - Dependencia de la pérdida

1.6
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6
log {

dieléctrica de zeolita A pulverizada
sobre la frecuencia como funcidn del contenido de agua a 20°C.
Curva (1) zeolita deshidratada; (2) contenido de agua de 4.6% de la
cantidad lfmite adsorbida; (3) 9.3%.
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FIGURA XV - lsoterma dieléctrica para agua sobre zeolita A, 153°K.

Curva (1) 3.2x105 Hz; (2) 1x106 Wz; (3) 3.2x106 Hz.
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FIGURA XVI ~ Dependencia de 1la permitividad dieldctrica, g'y de =zeolita
deshidratada A sobre la temperatura, T*R.

" Curva (1) 100 Hz; (2)
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¥F) CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

Se encontrd que, la conductividad depende fuertemente del tamafio del catién y
del tamafio de los canales dentro de la estructura de la zeolita. Esto se debe a
que las zeolitas contienen cationes mdviles localizados en cavidades, sobre las
paredes de los canales, y libres dentro de los canales coordinados con molfculas

de agua, La conductividad eléctrica presentada por las zeolitas es de tipo
idnico.

La dependencia del AH sobre el tipo de catidn se preseata en la Fig. XVIL para
zeolita A, Podemos observar que los cationes mis grandes en la zeolita A estidn

limitados estéricamente; el AH se incrementa para cationes mis grandes que el
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FIGURA XVII - Variacién de la energla libre, AG, y energla de activacién AH,
pira conduccisn de formns de catibn univalente de zeolita A.

sodio, debido & la mayor barrera de energla ofrecida a la migracibn del catién
por los anillos de 8.

Efecto del Agua sobre la Conductividad Eldctrica

La adicién de moléculas de agua a la estructura de la zeolita deshidratada pro-
duce un cambio pronunciado en la conductividad eléctrica, como se muestra en la
Fig. XVIII. La conductividad se incrementa en forma no lineal, lo cual refleja
la hidratacidn preferencial de un tipo de catién en la estructura,
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En la zeolita A, la conductividad se incrementa con la hidratacidn hasta aproxi-
madamente 5 molé&culas de agua presentes dentro de la celda, lo que equivale a la
hidratacidn de cuatro iones sodio m&viles localizados en los sitios Il y LII cer
ca de los anillos de 8 oxf{genos que forman las aperturas dentro de las jaulas o,
Estos sitios aparecen teniendo 1a energla de adsorcifn mayor. Los comple jos
agua-sodio localizados en estos anillos de B obstruyen la apertura de las jaulas
o y evitan que penetren otras moléculas, Esto ha sido confirmado por medidas
de adsorcidmn £fsica, lo cual indica que son suficientes trazas de agua para
obstruir la adsorcidn de un gas, tal como oxfgeno.

Después de la hidratacién de los 4 cationes del sitio II, las mol&culas de agua
se asocian con los iones Na* del sitio I localizados en los anillos de 6. Esto
provee contribuciones pequefias a la conductividad total. Cuando més de 16 mo-
1léculas de agua estfin presentes ea cada celda unitaria, estfs ocupan los sitios
de adaorcidn de menor energla, asocifndose direcctamente por enlaces hidr8geno a
la superficie de zeolita anidnica. La conductividad entonces se incrementa cuap
do los cristales se saturan, lo cual indica que los siastemas de canal estin com-
pletamente llenos con moléculas de agua. Estos vesultados son concordantes con
el esp&ctro infrarrojo de Hy0 y D0 y experimentos de resonancia magnética nu-
eclear,

1078 1 | I 1 11

4 12 20 28
Moléculas dc aqua por cclda unitaria

FIGURA XVILI = El efecto de adsoreién de agua sobre la conductividad de zeolita
A,
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G) AGUA ZEOLITICA

La resonancia magn&tica nuclear (rmn) provee informacidn sobre el estado de las
mol&culas de agua en zeolitas hidratadas.

Las moléculas de agua en cavidades grandes de zeolita presentan el mismo patrén
que el lfquido aislado, esto indica que las moléculas en los centros de las
cavidades grandes no ocupan sitios definidos en el retfculo. En zeolitas con
cavidades menores, las mol&culas de agua aparecen agrupadas alrededor de los
cationes.

Durante la deshidratacibn, aparece la linea de las moléculas da agua dentro de
las jaulas estructurales de la zeolita (78)., Las interacciones catibn~dipolo
juegan un papel importante en la naturaleza y eatructura del agua zeolftieca.

Por otra parte, se ha propuesto que el agua no estructural y los cationes en las
zeolitas se comportan coms un electrSlito concentrado (79). FEn zeolita X, por
ejemplo, la fase intracristalina (86 iones Na* y 264 mol&culas de H20) corres—
ponde a una solucibn 18 molal de NaOH, 42% en peso de NaOH, la cual tendrfa una
densidad de 1.45 g/cmd. Las medidas rmn muestran que este agua actfia como un
liquido con un tiempo de relajacién grande, similar a un liquido viscoso. En—
tendifndone por tiempo de relajacifn, aquél que tarda una molécula cxcitada en
volver al equilibrio. :

La relajacién del protén en la forma hidratada de zeolita A, contepiendo catio-
nes sodio, calcio y magnesio, fue determinada por la amplitud de la linea tmn
como una funcidn de la cantidad de agua adsorbida (80). Esta correlacidn, obte-
nida con varias formas de catibn intercambiado, indica que las moléculas de agua
llenan la cavidad y estfin localizadas cerca de los cationes.

En el espectro rmn, la amplitud de ta lfnen depende del tiempo de vida de una
molécula excitada. Caracteriziindose, los estados excitados de vida corta por
1fneas anchas, mientras que de los estados excitados de vida larga son tipicas
1fneas estrechas, La amplitud de la linca para zeolita A a temperatura ambiente
es muy estrechs, indicando &sto 1a existencia de moléculas de agua altamente
mbviles.,

A temperaturas prbximas a 200°K, las moléculas de agua retienen su movilidad;
abajo de esta temperatura la amplitud de la 1fnes va aumentando conforme la tem-
peratura disminuye, lo que sugiere que la inmovilizacién de las moléculas de
agua ocurre gradualmente y sin un cambio de fase sibito.
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Cada zeolita muestra picos correspondientes a movimientos torsionales de mol&-
culas de agua en una estrecha regibn de Erecuencia 480-600 em~}. En resumen,
para zeolitas hidratadas con cavidades pequefias y estrechas, las posiciones de
1las moléculas de agua aparecen bien definidas y hay coordinacifn con les catio-
nes en las cavidades. Los cationes en zeolitas hidratadas parecen estar rodea-
dos por tantas mol&culans de agua como sea espacialmente posible.

#) ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Las frecuencias espectrales, observadas para una serie de zeolitas sintéticas.
estin dadas en la Tabla VII. Los espectros fue¢ron determinados por la téenica
de empastillado con KBr (56).

Cnda zeolitu presenta un espectro infrarrojo tipico, el cual puede der dividido
en dos zonas: (a) la debida a vibraciones internas del tetraedro TO4, el cual
es la unidad primaria de la estructura y que no es sensible a otras variaciones
estructurales, y (b) la de vibraciomes que pueden ser relacionadas com enlaces
entre tetrsedros.

En el espectro infracrojo, no son posibles asignaciones individuales al tetrae—
dro espectfico AlO,, sin embargo, la frecuencia vibracional representa la com—
posicibn promedio. Por otra parte, las vibraciones del tipo b son sensibles a
1a estructura total y a la unibdn del tetraedro individual en la unidad estructu—
ral secundaria, asf como su existencia en las aperturas de poro largo. Un es—

pectro tipico, como el ilustrado por el de la zeolita Y, esté dado en la Fig.
XIX.

La primera zona del espectro esti formado por las vibraciones fuertes encontra-
das en todas las zeolitas, las cuales se asipnan a las vibraciones internas del
tetruedro y apavecen a 950-1250 cm™} y a 420-500 em~!. De é&stas, la vibracisn
fuerte a 950 cm~! estd asignada a un alargamiento T - O, mientras que la si-
guiente banda fuerte en lz regibén 420-500 em~l eats asignada a un modo flexio-—
nante T - 0. Estas asignaciones estin resumidas en la Tabla VIII.

Los modos de alargamiento incluyen, principalmente, fAtomos tetraédricos y estién
asignados en la regidn de 650-820 em™l, como se muestra en la Tabla VII y Fig.
XiX, Los modos de alargamiento son sensibles a la composicifn Si - Al del
ammazén y pueden cambiar a una frecuencia menor con incremento del ndmero de
Stomos de aluminio tetraédricos. El modo de flexidn, que se representa en la
banda 420 -500 em”! no es tan sensible.
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£l segundo grupo de frecuencias, los cuales son sensibles a los enlaces entre
tetraedros, la topologfa y el modo de arreglo de las unidades secundarias de la
estructura de la zeolita, ocurre en la regibn de 500-650 y 300-420 cm~! (ver
Tabla VIL y Fig XIX). Una banda en la regidn 500-650 se relacioma con la pre-
sencia de anillos dobles (D4R y DER) en el armazén de la estructura y se observa

en todas las estructuras de las zeolitas que contienen 2nillos dobles de 4 y de
6.

La siguiente frecuencia principal, asignada a enlaces externos, estf en la por-
cibn 300-420 ecm~! del espectro y se relaciona con la apertura del poro o movi-
miento de los anillos tetraedros que forman la apertura del poro en las zeoli-
tas. Esta aparece mis o menos observable dependiendo del tipo de estructura de
la zeolita, pareciendo ser m&s prominente con un decrem=nto en simetrfa. Se
considera como un modo flexionante seglin se lista en la Tabla VII.

Otras bandas, atribuidas a enlaces de las unidades estructurales pcimarias, apa-
recen en la regifn 750-820 y en la 1050-1150. El #fngulo T-O-T en armazones de
zeolitas varfa de 140° a 150°, y no se encontrd correlacibn en el infrarrojo con
desviaciones de estos valores.

1350 To50 650 500

ZEOLITA Y

\‘ / \\\

Cm™
FIGURA XIX — Senales infrarrojas ilustradas con el espectro de zeolita ¥,

Si/Al = 2.5. ]~ Estructura del tetraedro interno no sensitivo;
2- Estructura de uniones externas sensitivas.
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TABLA VII

DATOS DE ESPECTRO INFRARROJO PARA ZEOLITAS SINTETICAS

ALARGAMIENTO ALARGAMIENTO ANILLOS ENLACE APERTURA DE
ZEOLITA 8i0/A1503 | ASIMETRICO(en™l) SIMETRICO (em™1) DOBLES(em™!)  T-OCem™1)  pORO(cm~1)
A 1.88 1090 1050 995 660 550 464 378 260
vwsh vwsh s vw ma m ms  vwb
X 2.40 1060 971 746 630 668 560 458 406 365 250
msh 8 m  wsh m m ma w m vwb
Y .42 1135 985 760 686 564 508 460 372
msh s m m m vwsh ms m
ZK-5 6.0 1158 1048 890 730 572 445 408
wsh 8 vub o m m weh
Zeolon 9.95 1216 1180 1046 795 715 621 571 448 370
w vwsh 8 772 630 555 ms vwsh
wb wb w w
s= fuerte; ma=~ medio fuerte; m= medio; mu= medio d&bil; w= d&bil; vw= muy débil; sh= angosto ; b=ancha




TABLA VIII

ASIGNACLONES

IR EN ZEOLITA (em™1)

TETRAEDRO INTERNO ~ Alargamiento Asimétrico 1250~ 950
~ Alargamiento SimEtrico 720~ 650
- Enlace T-0 500- 420
ENLACES EXTERNOS — Anillo Doble 650- 500
- Apertura de Poro 420~ 300
~ Alargamiento Sim&trico 750- 820

Alargamiento Asimétrico

1150-1050sh
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La eliminacién del agua de la zeolita no cambia el espectro de muchas de las

zeolitas que fueron estudiadas en la forma sintetizada, conteniendo iones de me-

rales atlcalinos, El1 intercambio con cationes multivalentes

puede cambiar el
armazén y alterar el espectro infratrrejo.

Espectro Infrarrojo_dc Agua Adsorbides

La asocincién de lns moléculas de agua. con los cationes y/o con el armazén de
iones oxligeno de una zeolits, depende de las aperturas de la estructura. En la
zeolita NaX, la cuval es representativa de las estructuras m#As abiectas con hue~
cos largos, 1lus mol&culas de agua estfn asociadas con el catidn y, en algin
grado, se establecen adem#s asociaciones entre el hidroxilo de la molécula de

agua y un oxfgeno del armazdn, lo que se evidencia por una banda ir marcads a
3690 cm™l,

Aparece ademfs, la banda a 1630 em~l, 1a cual es caracterisrica del modo flexio-
nante en la wolécula de aguz, pero con zeolita totalmente activada esta frecuen~
cin estd ausente (82). E1 efecCo marcado de agua sobre las tres frecuencias ir
a 3690, 3400 y 1645 cm™) se muestia en la Fig. XX(83).

1) VOLUMEN DE FORC DE ZEOLITAS DESHIDRATADAS

Después de la deshidratacidn,

1s zeolita es un sblido cristaline penetrado por
microporos.

DAndose, en algunas zeolitas una distorsién egtructural durante la
eliminaeidn de woléeulas de agus, esto es, el volumen y la forma de las micro~

poros se reducen y/o distorsionan. Hientras que, en otras zeolitas la estruc~

tura del armazdan permancce escencialmente sin combio despuds de la deshidrata-
cibn, es deeir,

la estructura del poro resultante y la forma permanccen rigidaa
e« intacras,

En las zeolitas, en tas que la estructura del armazdn no se distorsiona, puede

darse una subsecuente adsorcién v oclusidn de vacrias sustancians. Durante esta

adsoreifn, el llenado y vaciado de microporos es reversible, 1o que iudica que

12 adsorcibn es una cuestién de llenado de poro, ya que el concepto de firea de
supezficie en s5lidos no ¢s aplicable a los huecos de las zeolitas cristalinas,

debido a que el agua zeolftica ocupa todo el espacio de adsorcidn.
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FIGURA XX -.Espectro Infrarcojo de : (a) natrotitea, (b) tomsonita, (o) cabg~
zita, (d) estilbita, (£) heulandita, (g) laumontita, (h) mordenita.
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La' adsorcibn de gases y vapores por zeolitas es diferente a la adsorcién sabre
s6lidos amorfos con estructura menos definida(84). Esto se debe a la regulari-
dad en el tamafno de poro interno de las zeolitas, lo cual nos da la isoterma
tipo I o tipo Langmuiv (Fige. XXI).

El volumen de poro de una zeolita deshidratada y de otros sélidos microporosos
que tienen isotermas de adsorcibn del tipo I, puede ser calculado por la regla
de Gurvitsch (85). Esta regla establece que, el volumen de poroc total de los
huecos en la zeolita deshidratada puede ser calculado a partir de la cantidad de
agua adsocbida, suponiendo que el agua estf presente como un liquido normal, con
una densidad promedio, supuesta de &sta agua como lfquido normal, a la tempera-

tura concerniente,

La isoterma de adsorcifn, generalmente, intercepta la l!fnea vertical a una
p/pp =1 a un &ngulo de casi 90°* (Fig. XXI). La cantidad de material adsorbido,
Xs, en este punto de saturacibn se supone como la necesaria para el llenado de
los microporas del sdlide como un liquido normal, el cual tiene una densidad da,
a esa temperatura particvlar. El volumen del poro totsl en los microporos Vp
esta dada por: Vp = Xs/da, donde da = densidad del llquido adsorbato en g/cm3,
Xa en g/g. y Vp en cmi/g.

e e

/Py

FIGURA XXI ~ La isoterma tipo I y la relacién de la eantidad adsorbida a satura-
cidn correapondiente para completar el llenado de poro, Xs, a P= Po
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Zeolira A

La zeolita A contiene dos tipos de espacios vacfos: {a) aquélios dentre de las
jaulas B los cuales son accesibles s6lo a una molécula pequens, tal como agua, y

el cual implica un volumen de 151 &3; y (b) los huecos grandes en laus jaulas o
de 775 R34,

De la estructura es posible csleular que el volumen vacfo total por celda uni-
taria es 926 A3. La ndsorcifn de gases, tales como arghn y oxigeno, a una pre~
sibn p = p,, es equivalente al volumen de la jaula grande o o 755 A3 por celda
unitaria, Mientras que, la asdsorcisn de agua en zeolita A da un volumen de 842
&3 por celda unitaria (86) (ver Tabla IX).

Con la excepcién de agua y nitrégeno, el volumen del poro observado sigue la
teoriz de llenado de poro, al menos en lo que concierpe n las jaulas g grandes.
Ya que, el volumen de poro es mayor en el caso de agua y mitrfgeno, la cantidad
de agua y nitrdgeno adsorbida no puede ser deducida Sobre la base de que son
liguidos normales que llenan justo les huecos graandes.

Si observamos la siguiente gr&fica, podemos comparar el compartamiento del
nitrégeno con otros gases, tal como oxigena y argén, a difereantes tempersturas.

En esta gridfica podemos obscrvar el comportamiente de los diferentes goses con
1a disminucidn de la temperatura. El argdn, poc ejemplo, muestra un incremento
en la velocidad de adsorcién hasta ~150°C, peroc por debajo de esta Lemperatura
la velocidad cze bruscamente., El nitrdgeno muestra un descenso similar, pevo a
~120°C. El oxigeno, ecn constraste, es libremente sdsorbido uniformemente hasta
~200°C. Lo que nos muestra que el difimetro efectivo de las aperturas dependen
parcialmente de la temperatura.

12 -\

SR~

':4 b~ = o IS,
22 // ,x\ \\f\\“
A 1

-+ 50 -0 -
Temperatura ol B

No. de Mgleculaa en
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Regresando al comportamiento anémalo del agua y del nitrégeno en varias zeoli-
tas, tenemos que, o &stos adsorbatos ocupan el volumen vacfo total o la densidad
de la fase adsorbida e¢s considerablemente mayor que la densidad del l{quido nor-
mal a la temperatura considerada.

Si el nitrSgenc no ocupa las jaulas B pequefias, la densidad promedio de la fase
adsorbida a saturacibn es 25% mayor que la densidad del N3 liquido a esa tempe-
ratura, - 196°C. El nitrfgeno no puede entrar z las jaulas 8 a bajas tempera-
turas.

La presencia de cationes en los vacfos de la zeolita puede afectar el volumen de
poro. En algunos casos, aunque tipificado por zeolita A, un catifn grande puede
sustancialmente reducir el volumen de poro. En la Tabla X, el volumen de poro
de la zeolita A, aunque daterminado a partir del agua contenida en 1z zeolita hi
dratads totalmente, esti dado por varias formas de catibn intercambiadc, El in-
tercambio de sodio por talio, Tl*, reduce el volumen de poro en aproximadamente
250 R3¥/celda unitaria o aproximadamente 30%. Esto en parte se debe a la reduc-
ci6tn en la dimensisn de la celda unitaria y consecuentemente, en su volumen.
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TABLA IX

VOLUMEN VACLO EN ZEOLITA NajgA

T X8 Vp vE o V'p
ADSORBATO c) (el/g) (em3/g)  (em¥/em?)  (A}/celdn uwnitaria)
Ho0 25 0.289 0.289 0.45 842
Co, =75 0.30 0.252 0.39 725
0, - 183 0.242 0.213 0.327 612

de = 1.54 glec; V = 1870 A3; n = 3.58x1020/g

TA

BLA X

EFECTO DEL INTERCAMBIO CATIONICO EN VOLUMEN VACIO EN ZEOLITA A

CELDA UNITARIA DENSIDAD a,(R) V' p(R3/cu)
LigNag (A).24H20 1.91 12.04 735
Naja(A). 27120 1.99 12.32 833
Agy2(A). 20l 50 2.76 12.38 733
Tlg,eNag,4(A).20H20 3.36 12.38 584
Cag A}, 30H0 2.05 12.26 883
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1.2.3 PROPIEDADES QUIMICAS

La primera transformacisn realizada en las zeclitas minerales fue la eliminacisn
teversible de agua cuando eran sometidas al anflisis cldsico de soplete. Poste-
riormente, se obhservd la eliminacién de cationes de soluciones acuosas en con—
tacto con zeolitas. Esta propiedad es la base de la tecnologfa moderna de in-
tercambio iSnico, y es ademis, de gran importancia en la quimica de suelos, nu=
tricibn de plantas y en el campo enterc de mineralogfa de arcillas.

Con el intercambio ifnico, las zeolitas pueden sufrir tambi&n cambios estruc— '
turales en el armazdn. Por ejemplo, la zeolita intercambiada con ion amonio
y alquilamonio (Mig*, CH3NH3*, (CH3)zNHz*, (CH3)3NH* y (CH3)4N*) seguido por
la deshidratacién y la eliminacifn de iones NHi* como NH3, proporciona a la zeo-
lita un mejoramiento té&rmico y estabilidad hidrot&rmica, esto se ha visto que
esta relacionade con la eliminacién de aluminio de las posiciones estructyrales
después del tratamiento. En algunas zeolitas sintéticas, los cationes de alumi-
nio pueden ser sustituidos por iones galio y los iones silicio por iones de ger-
manio. Esta sustitucién se logra preparando una mezcla de reaccibn a partir de
soluciones acuosas de galato de sodio, germanato de sodio y solucifn de silicio
acuoso.,

Ademfs, en aflos recientes, nuevas reacciones de transformacisn de zeolitas han
sido observadas y estudiadas por t&cnicas modernas. Las reacciones de transfor-
macién son la base de las aplicaciones generales de las zeolitas cristalinas er

catilisis heterogénea, adsorcién e intercambio ifnico.

En general, las zeolitas presentan diversas reacciones quimicas, que pueden ser
clasificadas como:

A. Deshidrataci8n.

B. Hidrélisis Catiénica.

C. Reacciones de Transformacién.
D. Reacciones en Solucién.

E. Formacifn de Defectos estructurales.
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A) DESHIDRATACION DE ZEOLITAS

Cambios Estructurales

Para la deshidratacibn de zeolitas se aprovecha la propiedad de que el agua zeo
lftica, en muchas zeolitas, se puede eliminar de manera continua y reversible,
generalmente por la aplicacibn de calor. Muchas de las zeolitas, despuds de la
deshidratacibn sufren perturbaciSn irreversible de la estructura del armazén y
de laa posiciones de los cationes metflicos, por lo que la estructurs se colapsa
parcialmente y consecuentemente la rehidratacién no se consigue de forma comple-
ta.

Los primeros estudios de la deshidratacidn de zeolitas se llevaron a cabo obser-
vando su pérdida de peso con el incremento de temperatura (87). De &stos estu-
dios los primeros resultados fueron inconsistentes, principalmente debido a las
variaciones en los métodos para determinar las curvas de deshidratacisn, asf
como las diferencias entre las nueatras, principalmente minerales, que fueron
eatudiadas, Las interpretaciones estuvieron basadas en una determinacién de
isobaras de deshidratacidn y la capacidad de la zeolita deshidratada para rehi-
dratarse completamente o adsorber otros gases y vapores. Actualmesite, las in-
terpretaciones de la naturaleza del agua en las zeolitas se fundan en los resul-
tados de difraccibn por rayos X, anfilisis térmico, espectroscopfa infrarvoja,
medidas por resonancia magnftica nuclear y medidas dieléctricas (88).

En las zeolitas que sufren deshidratacifn de manera continua y reversible, se ha
visto que, no se da un cambio sustancial en la topologia de su armazdn estruc-
turagl. Unicamente, los cationes intercambiables que estin localizados cn los
canales, coocrdinados con mol&culas de agua, despufs de la deshidratacidn, pueden
emigrar a diferentes sitios lccalizados en las pavredes del canal u otras posi-
ciones de coordinacibn.

En zeolitas que tienen varios sitios catidnicos, el efecto de la deshidratacidn
total o parcial puede ser pronunciado. Las molé&culas de agua estin presentes en
grupos que parecen estar unidos dentro de una fase intracristalina continua.
Por lo que, ls zeolita sc puede considerar entonces, como un hidratc no este—
quiom8trico, debido a que el agua estf presente como una molécula huésped en la
estructura (89).

En algunas zeolitas la deshidratacibn completa produce cambios irreversibles en
la topologfa del armaz8n, debido al debilitamiento de enlaces en ciertas direc~
ciones; los cationes intetrcambiables, inicialmente localizados en los canales,
entonces pueden quedar atrapados. Una isobara de deshidratacibn est§ ilustrada
esquemfticamente en la Fig. XXI.
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Por otra pavte, sl an&lisis t&rmico diferenciasl(DTA), determina las temperaturas
a las cuales las reacciones té&rmicas tienen lugar dentro de la muestra, asi como

el grado y natursleza de estas reacciones, ya sean cambios exotérmicos o endo-
t&rmicos{90),

Mientras que, el anfilisis termogravimétrico(TGA), mide la p&rdida en peso de la
sustancia cuando se calienta a temperaturas elevadas. ELl métode usade en 1n
detetminacibn de la curva de deshidratacibn es importante, En el método isoté&r-
mico, la muestra se calienta a una temperatura dada hasta que no ocurra una
pérdida posterior en peso y entonces se va calentando a temperaturas sucesiva-
mente mayores, mantenidndelas hasta que el peso sea nuevamente constante(91).
Este proceso se repite hasta que no haya p8rdidas posteriores en peso a la tem—
peratura resultante wéxims descads. Fn otro método (dindmico), se procede caleg
tando la muesrra continuamente a8 una velocidad constante, mientras se registra

la pBrdida en peso. En ambos métodas, la concentracién de vapor de agua en con-

tacto con la muestra es importante. La variacién en la concentracibn de vapoer

de agua, en coniacro con la muestrs, puede afectar grandemente el vesultado.

Generslmente, ln curva de an#lisis té&rmico es similar a la Fig. XXXI. La dismi-
aucidn en la temperatura representa un sambio endotdrmico asociado con ls pérdi-
da de agua mientras que el incremento de la temperatura veprescnta un cambio

exot&rmico asocimdo can la conversién de la zeolita a otra fase amorfa o crista~
Llina.

Cuando el proceso de deshidrataci8n de la zeolita es sblo parcialmente rever—
gible, esto es, cuando la estructuras de la zeolita se altera topolégicamente, la
curva de deshidratacifn puede presentsr escalones como los mostrados en ln Fige
XXILI. Las cucvas de anBlisis térmico diferencial correspondiente a estas cur~
vas de deshidrataci&n son bastante complejas (Fig. XXIV) (92).

Baslndose en el comportamiento de deshidretacibn, las zeolitas pueden ser clasi~
ficadas en dos tipos: (a) aquillas en las cuales despuss de la deshidraracibn no
se muestran cambios estructurales apreciables y presentan curvas de deshidrata-
cibn continua como una funcifn de Lla temperatura; y (b) aquBllas zeolitas que
sufren cambios estructurales con la deshidrotacidn y muestran escalones u otras
discontinuidades en las curvas de deshidratacidn.

El primer tipo de deshidratacién y 1s curva de anfilisis térmico es carac-
terfstico de lau zeolita A (Fig. XXV), zeolita X, Y (Fig. XXVI)} y cabazirtn {Fig.
XXVEL), y el segundo tipo por las curvas para la zeolita natrolita, escolecita,
y mesolita (Fig. XXVII1). En las Sltimas zeolitas, las moléculas de agua estfin
arcegladns en grupos dentro de la estructura y tienen diferentes volatilidades.
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FIGURA XXVI — Curvas de Anfiliais Térmico Diferencial para zeolitas tfpicas X y
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Las curvas de deshidratacifn son obviamente diferentes, las de cabazita y las
las de otras zeolitas rigidas, ya que para estas zeclitas las curvas de deshi-
dratacibn son continuas y lisas. Un ¢ del portamiento de deshidrata-
cibn de zeolitas obtenido de la literatura estd dado en la Tabla XI.

Zeolita A

La zeolita A presenta un patrfn DTA ti{pico de las zeolitas conm estructuras tri-
dimensionales estables, En 8&ste, se mueatra desorcifn continua de agua hasta
200°C y a partir de aproximadamente 480°C se puede apreciar una pérdida de es-
tructura, teniéndose una pérdida total a 520°C (Fig. XXV). '

A 800°C recristaliza a una estructura tipo B-cristobalita (Ver pp.79) la cual es
probablemente un "material" derivado de la cristobalita(93). La adsorcisn de
agua en zeolita A muestra alguna histéresis ligera, la cual puede estar rela-
cionada con la difusifn de las mol&culas de Hz0 dentro de las jaulas B pequenas
de su estructura.

B) DROLISIS CATJONICA Y GRUPOS HIDROXI ESTRUC

La descripcibn formal de las estructuras cristalinas de las zeolitas no incluye
grupos hidroxilos estructurales, como se encuentra en otros aluminosilicatos ta-
les como arcillas minerales (p.ej. Caolfn). La superficie intracristalina de
lan zeolitas no esté tan bien definida y ordenada como se pensd en principio.
La presencia de grupos hidroxilo estructurales, conocidos desde hace varios
afios, y su naturaleza, han sido estudiados por varios medios incluyendo espec-
troscopia infracroja, anfliris té&rmico, y rmn,

Grupos Midroxilo Superficiales

Los grupos hidroxilos son necesarios para definir las caras de un cristal de
zeolita, en posiciones donde el enlazado ocurrirfa normalmente con iones alumi-
nioc tetrafdricos adyacentes o iones silicio. El nlmero de grupos hidroxilo ter-
minales o superficiales ha asido estimado como una funcibn variable del tamafo
del cristal, desde 0.15x10%0 por grame para una partfcula de 1 ym a 1.4%x1020 por
gramo para un cristal de 0.1 1m (94).

La presencia de grupos hidroxilo en la superficie del cristal de la zeolita ha
sido confirmada por la medicibn de una conductividad el&ctrica superficial y por
espectros de absorcisn infrarroja. El contenido de hidrbgeno en las formas de
sodio y calcio intercambiado de zeolitas X y Y fue medido por intercambio con
deuterio, encontrfndose valores experimentales muy similares a los calculados a
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partir del nimero tedrico de grupos hidroxilos terminales.

Grupos Hidroxilo Estructurales

En las zeolitas X y Y se observan en la regibn de alargamiento de los grupos
hidroxilo, tres bandas infrarroja atribuidas a grupos OH estructurales,

Despufs de la hidratacién, se observa en todes los casos una frecuencia alrede—
dor de 3740 em~l que puede ser atribuida a grupos OH sobre la superficie o a una
impureza de silicio amorfo.

Ademfs, existen dos tipos de bandas de adsorcibn de los grupos hidroxilo estruc—
turales, las cuales han sido atribuidas al enlace de Atomos de hidcbgeno con dos
dtomos de oxigeno diferentes en el armazbébn. El primer tipo, correspondiente a
la banda HF (banda de alta frecuencia), a 3640 cm™l, se da en las jaulas grandes
que son accesibles a moléeulas adsorbidas. EL segundo tips, representado por la
bands LF (banda de baja frecuencia), a 3540 cm™!, es menos accesible y probable-
mente escondido dentro de las jaulas B de ls estructura.

Se acepta generalmente que, por razones clectrostiticap, los protones enlazarfan
preferentemente 2 un ox{geno unido a dos &Atomos de aluminio. Como esta situa-
cidén no existe, el protdn enlaza preferentemente a un oxigeno estructural entre
un silicio y un aluminio, mejot que al unido a dos Atomos de silicio adyacentes
(96)(Ver Representacibn Estuctural).

Representacién estructural de los 4tomos de’ silicio -y -aluminio.-
: en un cristal de zeolita. o :
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TABLA XI

RESUMEN DEL COMPORTAMIENTO DE DESHIDRATACION DE ZEOLITA

ZEOLITA TGAS:D DTAS 9 ESTRUCTURA

Grupo 1

Analcima Cont.,400°;8.72 End.200-400" Ninguna arriba de 700°C

I E£sc.,837316.9% End.190" Estructura nueva a 530°C

Srupo 1L

Erionita Cont.,14.87 End.50-400°; Estable hasta 750°C
Ex.920°

Offretita Cont.,9.8% End.160,410, Sin cambio hasta 965°C
560°; Ex.1092°

Grupo IIT

A Cont.,22.5% £nd.25-300"; Estable hasta 700°C
Ex.860-910"

K-A Cont.,15,0% End.100-200"; Estable hasta 700°C
Ex.350,600,860°

Grupo 1V

Faujasita Cont.,25% Estable hasta 475°C

X Cont.,26.2% End.50-350"; Sin cambio a 700°C
Ex.772,933"

X Cont.,26% End.100-400°; Sin cambio a 760°C
Ex.793°

Cabazita Cont.,23% End.25-300"; Sin cambic a 700°C

Ex.900°
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ZEOLITA TGAD B pTAc:d ESTRUCTURA

Grupo V

Natrolita Esc.,240°39.7% End.350° Nueva estructura a 565°Cy

Amorfa a 785°C

Escolecita Esc.,200,400°;14X | End.225,410°; Degscomposicidn de estruc
Ex.1000" tura a 490°C

Grupo VI

Mordenita Cont.,l6% End.25-300°; Sin cambio a 800°C
Ex. 1000°

Zeolon-Na Cont. ’,End.25-300'; Tiende a f-espodumenc a
Ex. 1000° 750°C

Grupo VL1

Clinoptilolita | Cont.,14% Eud.125-300"; Sin cambie a 750°C
Ex. 1000°

Estilbita Esc.,100,200°,17% | End.191,262°; Cambio a 120°; colapso a
Ex.500° 400°C

End.=
Ex, =
TGA =
DTA =

reaccidn
Reaccidn
Anflisis
Anklisis

BN TR

endotérmica.
exotdymica.
Termogravimétrico

Témmico Diferencial

Cont,= pérdida continua con incremento de temperatura. Esc.= escalonada.
Perdida en porciento en peso basado en el peso original.
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Crupos Hidroxilo en Zeolitas conm Catidn Univalente

e o L e

Las formas catiénicas univalentes de zeolitas X y Y, a diferencia de las formas
con ien intercambiado di o trivalente, no contienen los grupos hidroxilo estrue-
turales de las bandas HF y LF. Sin embargo, debido a la hidrélisis, se ha ob-
servado que las formas de catidn univalente de algunas zeolitas, tales como la
NaX, no contienen un total de catifn intercambiable equivazlente al deducido del
anflisis quifmico. Esto ha sido atribuido a una hidrslisis parcial del catién,
que da lugar a un reemplazamiento por hidronio, H30%(97), Estas formas con
deficiencia catifnica pueden presentar propiedades asociadas con grupos hidro-
xilo {Ver Esquema 1).

ESQUEMA 1. Hidr6lisis de lones Univalentes.- Limitado a hidr&lisis de
cationes que pueden dar lugar a alguna deficiencia catibnica y reemplazamiento
por grupos hidroxilo.

(H,0),,
Na* Na* Na*

\/\/\/\/\/ \/\/\/\/\/ R
—_—
VAVAVAVANAN VAVAVAVAVAN

QOeee

(H70)
Nn* Na* 1130*

\/\/\/\ /\/ —_— \/\ /\/\/\/
ININANANAN VAVAVAVAVAN

Sese=

En algunas zeolitas ricas en silicio se pueden reemplazar los cationes intercam
biables por hidrégeno o iones hidronioc mediante el uao de un Acido fuerte. Sin
embargo, el tratamiento de una zeolita con un fcido fuerte puede originar um
ataque directo sobre el armazén del aluminoasilicate y desaluminizacién. Las
zeolitas, con una relacisn Si/Al mayor a 1, al someterlas a una hidrblisis suave
experimentan inestabilidad. Igual ocurre con las zeolitas con mayor centenido
de silicio. En general, la hidrdlisis del catifn intercambiable aparece pre-—
ferentemente en las zeolitas ricas en aldmina.
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€) REACCIONES DE TRANSFORMACION
Transformacidn Hidrot&rmica de Zeolitas

Lo estabilidad de los zeolitas minerales y sint&ricas, asf como sus cambios
estructurales cuando se exponen a vepor de agua a temperaturas y presiones ele-
vadas {p.ej., estabilidad hidrot&rmica), son importantes para el entendimiento
del mecanigme y condiciones de recristalizacidm. Lla transformacidn de zeolitas
o au recristalizacibn, a temperaturas clevadas en presencia de vapor de agua, es
diferente a las reacciones de recristalizacidn o transformaci®n de zeolitas gque
se dan en soluciones tales como las de bases fuertes.

Debido a la metaestabilidad termodinimica del magma hidrotdrmico una zeolita pug
de transfomarse en otra especie cristalina despuds de clerto tiempo., La infor~
macifn sobre la estabilidad de las zeolitas es importante cuando se consideran
aus aplicaciones comerciales como tamices moleculares, en procesos catallricos y
de adsorciln, donde esté presente el vapor de agua a temperaturas elevadas.

Un método experimental utilizado para estudiar el comportamiento de la zeolita a
tempersturas elevadas y con un exceso de vapor de agua, ecstf basado en el calen-
tamiento de muestras de zeolita en un recipiente sellado a una presidn constante
de vapor de agua de varios miles de atmbsferas(98), Diferentes formas catibmi-
cas presentan estabilidades relativas diferentes, as!{ como coaversiones estruc-
turales a atra zeolita yfo productos tipo no zeolftices. Por ejemplo, cabazita
con calcio intercambiade (cabazita Ca2®X) convertida a una estructura filipsita y
cabazita Na®* a una analcima.

Lac transformaciones de este tipo son generalmente dependicntes del tiempo. y
consecuentemente, pueden ser estudiadas comon una funcibn del tiempo, s presidm y
tempecatura constante. Los limites de estabilidad, tiempo-temperatura, de va-
rias zeolitas sint&ticas y varias de sus formas ion intercambiado bajo coadicio~
nes hidrotémmicss estféin resumidos en la Fig. XXIX(99)(estos diagramas gon dia=~
gramas de reaccidn y no deben ser interpretados como diagramas de fase de equi
libzio debide a presencia de condiciones de no equilibrio).

Debido 2 que los exparimentos san realizados en preseuncia de un exceso de agua,
puede darse una disolucibn preferencial de la zeolita inicial dentro del agua.
Muchas zeolitas po se transforman en productos de la misma composicibp quimica.
Por cjemplo. la zecolita sintética A s¢ convierte s una zeclita tipo analcima ,la
cual tiene menos AlpQy y Nag0, lo cual indicarlz disolucisn preferencial de
estos componentes. Lo zeolita A e3 estable por un dfa a 220-C, pero se con-
vierte despuls de periodos grandes de tiempo en la zeolita P, lz cual finalmente
pasa a una fase tipo analcima, )
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PIGURA XXIX - Diagramas de Tiempo-Temperatura mostrando transformacién hidra—
térmica de algunas zeolitas a 20000 psi de presién de Hz0. La
composicibn (en moles de Sxidos) de los materiales iniciales es la

3siguiente:

(a) Zeolita X, NaxX Naz0.A1503.245i05.4.3H,0
(b) Calcio X €a0.A12074-2.45107.0H20

(c) Magnesio X Mg0g.g1+-Naz0p, 19:A1203.2.45i0.nH20
(d) Zeolita P Nay0.41703,55i03.4. 31,0

(e) Caleio P C20.A1703.4.9510,.5.5H,0

(£) Zeolita A, Naa Na0.4103.1,95i05.3.7H,0

(g) Potasio P K200, 8g+Na0g, 12+A1703.4.85i05.2.8H,0
(h) Calcio A Ca0g, 96 -Na200,_04+A1203.1.95i05.5H,0
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Efecto de Vapor de Agua a Temperaturas Elevadas

a) Factores que Afectan la Estabilidad de una Zeolita A en Vapor de Agua

La intecaccidn del vapor de agua con la zeolita A y sSu efecto sobre las pro—
piedades se ha estudiado, considerando los siguientes parfmetros: (a) el catién
intercambiado en la zeolita y el grado de intercambiec iSnico; (b} la temperatura
del vapor de aguaj (c) la presibn parcial del vapor de agua sobre la zeolita; y
(d) la duracién del tratamiento con vapor de agua (101). El estudio se hizo
midiendo la adsorcisn de vapor de agua por la zeolita antes y después del trata—
miento con vapor de agua.

Para el caso de zeolita NaA, el cambio de estructura demostrd ser altamente
dependiente de la presibn parcial del vapor de agua. La zeolita es seansible a
pequefias cantidades de vapor de agua, a2 una temperatura de 600°C.

Por otra parte, el intercambio del catifn tiene un efecto pronunciade. La forma
intercambiada de litio se comporta similarmente a la forma del catién sodio,
mientras que con el cesio, el cual puede ser intercambiado hasta un nivel del
30%, se observa un incremento en estabilidad. Similarmente, el potasio inter-
cambiado incrementa la estabilidad hidrot&rmica después de un 40X de intercam=
bio. El intercambio con cationes divalentes, calcio, wmagnesio, y estroncio,
aumenta la estabilidad hidrotérmica, obteni&éndsse el mayor efecto con magnesio.
Se observs, ademBs, que la estabilidad disminuye con el incremento del radio
iénico de los catiomes divalentes. Con los ionea univalentes ocurrié lo con-
trario, un ion grande, como el cesio, produjo el mayor aumento en estabilidad.

b) Cerrado de Poro en Zeolita A

La eliminacién ineficiente o lenta de agua, en contacto con cristales de zeolita
a temperaturas elevadas, puede producir efectos poco comunes. En presencia de
vapor de agua, la zeolita NaA puede perder capacidad de adsorcibn para ciertos
gases, tal como el oxfigeno.

Este efecto del vapor de agua sobrc las caracteristicas de adsorcisn de las zeo-
litas, es lo que se conoce como "cerrado de poro”. La técnica basada en este
efecto reduce el tamafio de poro efectivo y. generalmente, se hace con el fin de
variar el comportamiento tamiz molecular de una zeolita.

Coincidentemente, con el decremento en adsorcibn de gas ocurren cambios crista—

logrdficos, los cuales, no indican degradacifn estructural y son reversibles
(Tabla XII). El efecto de vapor de agua se demuestra por cambios en la adsor—
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cidn de oxigeno y agua, y por cambios en el patrén de la difraccién de polvos
por rayos X (la intensidad de ciertes fngulos bajos de rayos X cambian). Estos
cambios son mis evidentes en zeolita A en las reflexiones (100) y (110) y son
ilustradas por la relacidn de intensidades. .
También se conoce el efecto de compresibn de la zeolita; esto es, después de
comparar los resultados obrtenidos con polvo de zeolita suelto y con pastilla de
zeolita formada por presién en frlo, excepto alguna variacidn en ciertas inten—
sidades, la cristalinidad de la zeolita no se afecta,

Este efecto de '"cerramiento de poro'", se demuestra también por el incremento de
aproximadamente 0.5 unidades en el pH 'de una lechada de agua, indicando la sali-
da de base libre de la zeolita. Otras variaciones perceptibles son la aparicibn
de la reflexién (200) en el pateén de difraccibn de rayos X, de la zeolita tra-—
tada con vapor, y un decremento en el fndice de refraccién.

En la Tsbla XILl se muestran datos que hacen ver que la composicidn quimica de
la zeolita A, no estd directamente relacionada con el efecto de cerramiento de
poro. La =zeolita A no estequiométrica, la cual aparcce conteniendo sodio y
iones aluminato ocluidos, produce aproximadamente los mismos resultades cuando
se somete a concentraciones zaltas de vapor de agua a 450°C, que las de la
zeolita con proporciones estequiométricas correctas y especies aluminato no
ocluidas.

El efecto de vapor de agua sobre las caracteristicas de adsorcibn de la zeolita
A (cerrado de poro), puede en algunos casos hacerse reversible mediante la
suspensidn de la zeolita en agua y reactivacisn, o deshidratacisn en vacfo. como
se muestra en la Tabla XII,

En resumen, parece que la zeolita NaA expuesta a vapor a altas temperaturas
experimenta migracidn catibnica, evidenciada por cambios en las intensidades de
ciertas reflexiones de rayos X. Ademfs, la hidrdlisis catidnica de algunos
iones Na* (probzblemente localizados en las jaulas « ) origina la formacisdn del
ion hidroxile. Sin embargo., el reemplazamiento parcial de sodio por calcio.
reduce la hidr6élisis e inhibe la migracibn catibnica (100).

El calentamiento prolongado a 350°C de la zeolita A en nitrbgeno seco por 10 ho-

ras produce tambi&én un cambio de intensidad en las reflexiomes (110) y (100),
perc de una extensién menor.
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TABLA X1

EFECTO DEL VAPOR DE AGUA SOBRE ZEOLITA A%

ZEOLITA ADSORCION

DE O,b pHe (1163 /1C100)
Polve NaA 19.6 i1 1.8
Granuled NaA 3.5 115 1.38
Polvo NaA, sin tratar 25.0 10.5 0.7
CaA® 19.7 1.1 0.7

~183°C, 70Ctorr,

naooe
I ENE]

EFECTO DE VAPOR SOBRE POLVO DE ZEOLITA A CON

Calentamiento er vapor a 450°C por 7 horas.

pH medido en lechada conteniendo JSISOcmaﬂzo
Presién de enfriamiente a 10,000psi.
Nivel de intercambio = Ca, de 0.22

TABLA XIL1

COMPOSICION VARIABLE®

COMPOSECION, MOLES
BASE ANHIDRA,

N30.A1,074.28i0,

0.96Nag0.A1,09.1.845i0,

1(110) 1(100) pub

ANTES OESPUES ANTES DESPUES
0.73 1.22 10.6 10.9
0.68 1.22 11.0 11.5

a = Calentamiento en tubo cerrado a 450°C por 3 haraz.

b« 3g/50cm3 de Hz0
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Iyangforpacjones de Zeoljtag Doghjdratadas

Cuando las zeolitas se calientan en mire a eclevadas temperaturas, deapués de la
deshidratacifn, la estructura del eristal de la zeolita finalmente se rompe dan~
do lugar a la formacibn de un s&lido amorfo y/o la xecristalizacién de alguna
especie no zeolftica., Por ejemplo:

Zeolita A > A~Cristobalita
800°¢c
Zeolita X > Carnegeita
1000*c
MpCXx > Cristal —————-» Cordierita
1500°c 1000°C
Zeolita Y ———D Cristal
1000°¢C

En la Tabla XIV (102) se da la informacisn de la estabilidad térmica de las
zeolitas sintéticas X, Y y A, y en la Figura XXX se da un diagrama de estabili-
dad en la zeolita Y,

La cristalinidad fue determinada promediando las intemsidades de las refraccio-
nes de polvo de rayos X, seleccionadas para cada zeolita. Cada punto, de la cug
va de la Figura XXX, fue obtenido usando una nueva muestra para evitar efectos
acumulativos. Todas las zeolitas estudiadas presentan el mismo tipo de curva de
descomposicifn, caracterizada por la pérdida completa de la estructura crista—
lina en un intervalo de temperatura estrecho.

La curva de pérdida de peso presenta un cambio sustancial en el intervalo de
temperatura en ¢l cual se destruye la estructura del cristal. Para iones univa—
lentes se observd una pérdida pequefla en adicidn a la pérdida por deshidrata-
cidn. Esta es seguida por otra pé&rdida adicional con la consiguiente descompo—
sicibn de la estructura. Para iones polivslentes, tales como calcio o lantano,
la curva de pérdida de peso tiene etspas adicionales. Estas etapas pueden de~-
berse a la pérdida de agua de los cationes hidroxilados en la estructura.

[STA TESIS MO DEBE,,
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TABLA XIV

ESTABILIDAD TERMICA DE ZEOLITA A EN AIRE 8

ZEOLITA Si/Aly A0 Tiled 7p.5¢)
NaA 2 1 660 755
Liexa 2 0.89 660 675
KeXa 2 1 800 825
NH, %A 2 0.5 120 140
Mg®XA . 2 0.32 620 755
Ca®Xp 2 0.96 540 830
Ba®Xp 2 1 50 100
La®Xp 2 0.11 740 800

Calentado por 16 horas en aire despuls deshidratacibdn por 2 horas (en aire)
a 350°Ca

Fraccibn equivalente de catidn intercambiado en zeolita.

Temperatura a ta cual le degradacibn estructural es primero observada del
patrdn del polvo por rayos X. en “Ca

Temperatura a la cual la estructura es 50% destruida, en °‘C.
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FIGURA XXX~ Estabilidad T3cmica en aire de la zeclita Y. Calentada por 16 horas
daspués de unm deshidratzcidn inicial en aire a 350°C. Relacibn
8i/Al = 1.75; Calcio intercambiado = 0.91 fraccibn en el equilibrio.
(1) Cristalinidad HNa¥; (2) Cristalinidad Ca¥; (3) P&rdida en peso
NaY; (&) Pérdida en peso Ca¥.
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Transformacidn de Zeolitas a Altas Presiones

A muy altas presiones y temperaturas, las zeolitas se transforman a aluminosili-
catos densos. Esto se puede ilustrar por la recristalizacién muy conocida de
anatcima a jadeita y s piroxeno. La transformacidn de zeolita sintética Y =
jadeita se ha estudiado con los resultados resumidos en la Tabla XV (103) y el
Esquema 2.

ESQUEMA 2. Transformacién de Zeolita Y, cuya densidad estructurat(dg) es 1.25
Nag, ((A102)64(5i02)128) -260H20

300°¢c Ca) 12(Nas_33(Al02)s5,33(5102)10.66+ unzo) + 80 Hy0 -
15 Kilobars Zeolita P, dg =1.57 Cd

400°C (b) 4(Najg(Al0);5(5i07)32).16H1,0. + 196 Hzo

10 Kilobars Analcima, df = 1.85

508°C Ce) 16{NayA1,(Sig06)4) + 260 H0
20 Kilobars Jadeita

700°¢ Cd) B(NagA1,4(Siq0g),) + 4{NagAlgSigl3y) '+ 260 H,0
15 Kilobars Albita Nefelina

Transformacibn de_Zeolitas Deshidratadas por Fases VolAtiles Difereptes al Agua

Algunos compuestos inorgfinicos voldAtiley adsorbidos en la zeolita pueden llegar
a reaccionar en su interior. Por ejemplo, el tetrafluoruro de silicio, SiF;, se
adsorbe irceversiblemente sobre zeolita NaA a 0°C. Ademis, despufs de mantener
a la zeolita a 200°C en presencia de SiF,, se obtuvieron isotermas de adsorcién
reproducibles. Por esto, se concluyb que la reasccidn ocurre entre grupos hidro-
xilos residuales en la zeolita y el SiF;, dado que se observd una reduccibn en
la capacidad de adsorcifn de nitrbgeno.

Por otra parte, se hicieron intentos para hacer reaccionar SiF, adsorbido y ami-
nas dentro de la estructura de ia zeolita, adsorbiendo primero amonio o metila-
mina y posteriormente tratande la zeolita con §iF,; a -78°C. De esta reaccién
se encontrd un aducto en fase gaseosa de composicidn SiF4.2NHj. La relacién
SiF4 a NHj3 en la zeolits NaA fue 1:1 y, aparentemente, no debe sobrepasarse esta
relacibn dentvo de la zeolita.
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TABLA XV

ALGUNOS PRODUCTOS DE LA TRANSFORMACION DE

ZEOLITA Y A ALTAS PRESIONES

IEMPCSC) PRESION(KILOBARS) PRODUCTOS ]
300 15 P

400 10 Analcima

400 25 Jadeita

500 5 Analcima

500 20 Jadeita

600 5 Analcima

600 25 Jadeita

700 15 Albita
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D) REACCIONES EN SOLUCION

Reacciones cop Acidos Fuertes

Primersmente, se reconoci8 que las zeolitas minerales se descomponen por accibn
de diversos Acidos minerales, muchas de ellas con la subsecuente formacién de
geles(104). Posteriormente, se llevd a cabo una clasificacibn detallada de
silicatos minerales que esta relacionada con la estructura interma (105). Llos
silicatos derivados del tratamiento con &cidos fuertes pueden ser clasificados
dentro de uno de dos grupos: (1) aquéllos que separan silicio insoluble sin la
formacidn de un gel y {2) aquéllos que gelatinizan por el tratamiento Acido.

La regla generalmente aceptada, es que las zeolitas que tienen una estructura de
armazén con una relacisn 5i/Al de 1.5 o menos gelatinizan. Mientras que, las
zeolitas con una relacisén 5i/Al mayor a 1.5, generalmente, se descomponen y for-
man un precipitado de silicio hidratade. La zeolita A, por ejemplo, se descom-
pone rBpidamente por HCl y precipita un gel claro.

La mordenita, y su variedad sintética, Zeolon, as{ como la erionita mineral, son
estables en soluciones acuosas de &cidos y pueden ser convertidas a la forma hi-
drbgeno, completamente, por intercambio ilnico entre los iones metflicos y iones
hidronio, 130*. Bajo condiciones hidrotérmicas, estas zeolitas hidrbgeno recrig
talizan a caolinita (106).

Debido a que las zeolitas son deficientes en aluminio con respecto al caolfn, dg
be anadirse aluminio adicional en forma de una sal, tal como cloruro de alumi-
nio, AlCly. Por ejemplo, en la forma hidrégeno del mineral erionita, se encon-—
trd que se transforma a la estructurs tipo caolfnm a temperaturas menores a
175°C. Mientras que la erionita pretratada con AlClj, se transforma en 10 dias
a 175°C. Se propuso que el mecanisBme iniciador es el cambio de coordinacibn de
aluminio de 4 a 6, originado por la presencia de iones hidronio. Esto produ—
cirfas unidades SiIVY - 0 - AT las cusles tienen uns fuerte tendencia a poli-
metizarse formando lLa estructura caractexristica del caolinm. El primer paso de
la transformacién es la hidratacién del aluminio tetraddrico conm un cambio en
coordinacibn a octa&drico.

Por otra parte, la desintegracifn de estructuras de zcolitas por #cido fuerte
estl relacionada con el nimerc de Atomos de aluminio en posiciones tetraddricas
en el armazén. En ellas parece darse el ataque Acido, probablemente por hidrb-
lisis. La eliminacisén de aluminio de los sitios tetraddricos de la zeolita Y
por tratamiento con #Acido tetracético etilendiamina (HLEDTA) ha sido reportade
por G.T. Kerr.
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El mecanismo propuesto para esta reaccién es el siguiente:

a)
Na* H
P
- _ :
HAEDTA + 2 3A1-0-8iZ_  ———P NapHzEDTA + 2_3a1-0-5i&]
b)
H [} Al(OH) 2%
. . !
: H -
2341-0-5i€] + M0 . . ——p -OH HO-Si- + _3Al-0-si€ +. R0
"
1
0
e)
AL(on)* Na*

"341-0-5:& + NagHaEDTA  ——3 3A1-0-Si<] + NaAlEDTA.H0 + H,0

Reacciones con Base Fuerte

Muchas de las zeolitas sinté&ticas, aunque estables bajo las condiciones par-
ticulares de su sintesis, pueden experimentar conversidn a especies diferentes
con el tiempo. As!{ cuando la zeolita A se expone a soluciones diluidas de hi-
drbxido de sodio por perfodos prolongados de tiempo se convierte a la zeolita
fase P. En solucivnes mis concentradas, se convierte posteriormente en el hi-
drato hidroxisodalita, HS.

ESQUEMA 3
5Naj 2 ((A102)12(5i03)12).27H,0
Zeolita A
NaOH(aq)

6Nag((Al02) (51070 1) -14H20 + 24N2A10,
Zeolita P

Nag((A105)(8109)g «xNaOH) . (4.5H,0)
tiidrato Sodalita 0 < x <1
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Aparentemente, la disolucibn de fase zeolita A es seguida por recristalizacibn
de 1a fase P en disolucibn. Estudios por microscopia electrdnica indican que la
fase P en muchas ocasiones cristaliza sobre la superficie de los cristales A
presentes en el sistema. El proceso no estf verdaderamente em equilibrio dado
que la zeolita P posteriormente se transforma a hidroxisodalita hidcratada.

E) DEFECTO DE_ESTRU RAS_— ESTABIL. CION -~ ZEOLITAS SUPERESTAB

Durante las primeras investigaciones, la deshidratacifn y descomposicibn té&rmica
de zeolita Y intercambiada con amonio se conocid como 'descationizaci&n"(107).
El producto de esta descomposicibn es una zeolita cristalina, de la que se eli-
minaron los cationes por intercambio extensivo de NH,* seguido por una deshidra-
tacibn y eliminacisn de iones NH,* como NHj. Entonces, el proceso de descatio-
nizacisn consiste de (a) desawoniacidn, en referencia a la eliminacidn de iones
amonio como smoniaco y (b) deshidroxilacidn, o eliminacibn de grupos hidroxilo
en forma de agua.

La zeolita Y descationizada mejora su comportamiento t&rmico y estabilidad hi-
drotérmica(l08). Esta forma se conoce como zeolita ultraestable y mantiene su
eatructura después de un calentamiento superior a los 1000°C., Para evitar con-
fusifn, &sta y materiales similares son referidas en general como zeolitas su-
perestables.
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1.3 APLICACIONES DE LAS ZEOLITAS

El primer uso prictico de zeolitas probablemente ocurris hace aproximadamente
2000 afios cuando la piedra de zeolita natural fue explotada para uso en cons—
trucciones de piedra (109), aunque, las zeolitas no fueron reconocidas como una
nueva especie mineral hasta hace 200 afios(110). La primera propiedad fisico-
quimica de zeolitas que tuvo una aplicacisn - intercambio catifnico - fue in-—
vestigada por Eichorn, hace 100 afos aproximadamente(lll). Esto llevs al desa-
rrollo de aluminosilicatos amorfos sint&ticos como material comercial para in—
tercambio catibnico {permutitas) a principios del siglo XX(112), este material
fue usado primeramente en ablandamiento de agua.

Por otra parte, la primera aplicacifn de zeolita deshidratada cowo tamiz molecu-
lar en la separacibn de mezclas de gas fue demostrada por Barrer en 1945, quien
uso la zeolita minetal cabazita(l113). Las zeolitas sint&ticas fueron introduci-
das y usadas comercialmente como tamiz molecular adsorbente en 1954(114). En un
espacio de 25 afios, la sint&ais, ciencia y tecnologifa de zeolitas han alcanzado
reconocimiento mundial.

Aunque, solo un pequefio nimero de zeolitas minerales y sint&ticas ha alcanzado
la etapa de comercializacidn, el potencial es obvismente inmenso. Los prin-
cipales tipos de zeolita usados comercislmente — principalmente como adsorben—
tes, catalizadores e intercambiadores iSmicos — est&n listados en la Tabla XVI.
De los doce tipos bAsicos utilizados, algunos estdn reatringidos a una sola
aplicacién tales como las zeolitas F y W en intercambio idnico y la ZSM-5 en
cat#lisis, otros, tal como zeolita Y , se usa extensivamente en adaorcién y
catflisis.

Bpses micgg Estructurgleg parg Aplicacio;

Los factores principales que determinan el uso comercial de zeolitas son los

siguientes:
(a) quimica estructural,
(b) disponibilidad, y

(c) costo.
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TABLA XVI

TIPOS DE ZEOLITA EN APLICACIONES COMERCIALES

ZEOLITAS MINERALES

Mordenita
Cabazita
Erionita

Clinoptilolita

ZEOLITAS SINTETICAS

A Formas Na, K, Ca.

X Formas Na, Ca, Ba.

Y Formas Na, Ca, Nlh" tierras
L Formas K, NHg.

Omega Formas Na, H.

Zeolon y Mordenita Formas Na, H.

Z5M-5 Varias formas.

F Forma K.

W Forma K.

raras.
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En el apartado de quimica estructural se ineluyen todos los aspectos estructu-
rales y quimicos importantes de la zeolita que determinan o controlan las apli-
caciones buscadas, Estos se resumen en 1a Tabla XVII.

TABLA XVIT

ASPECTOS QUIMICOS ESTRUCTURALES DE ZEOLITAS

Armazén, topologfa y composicibn.

Huecos intermos y canales.

Propiedades de intercambio catidnica.

Propiedades Flsicas - tamafio de partfcula, morfologla.

Eatabilidad estructural en ambiente hostil.

| Defectos estructurnles.

La topologia del armazdn se refiere al arreglo geom&trico tridimensional de la
unidad estructural tetraddrica bdsica.

La composicibtn quimica del armazdn controla su cargs e influye en la estabilidad
estructural, Las zeolitasz ricas en silicio tal como mordenita, por ejemplo, son
whs estables a altas temperaturas y ambientes reactivos. Zeolitas “'anfilogas"
han sido preparadas, las cuales son esencialmente silicio puro{ll15). La carga
del armazdn influye en los campos eclectrostiticos y esto alteva fuertemente 1la
interaceidn de la zeolita con mol&culas adsorbidas.

El volumen de huecos internos y el acceso estdn determinados, fundamentalmente,
por la topologfa del armazdn y, secundariamente por la presencis de especies no-
estructurales (agua, cationes y otros oclugivos). En general, los huecos inter-
nos consiten de: (a) canales unidireccionales o interconectados, o {b) huecos en
forma de cavidades mutuamente interconectados a través de sperturas de anillos
de tetraedrns, los cuales varfan de scis n doce miembros.

Las zeolitas tienen unma carga negativa intri{mseca la cual origina la propiedad
importante de intercambio ifnico. Las propiedades de intercambio catibdnico ta-
les como selectividad catibnica y capacidad de intercambio estdn controladas por
la estructura de la zeolita (composicidbn, localizacidn del catibn).

89



Aunque, las estructuras de las zeolitas se discuten, generalmente, en términos
de conceptos idealizados, la presencia de diversos tipos de defectas estruc—
turales es bfisica para impartir las carecteristicas esenciales en muchas aplica-
cicnes, catZlisis en particular. Estos puedeén ser resumidos como Sigue:

= Grupos Hidroxilo Superficiales. ©Las superficies de los cristales de zeolita
terminan en grupos O debido a hidrSlisis de los cationes superficiales.

— Defectos de Llenado, Diferentes segmentos del armaz8n pueden ser ordenados
en mis de un 2rreglo para producir defectos de llenado, lo cual obstruye
canales intracristalinos,

= ZIones Ocluidos. Durante la sfntesis especies diversas, ibnicas o no, pueden
sexr atrapadas en los canales y huecos. Como ejempio estan OH™, AlOp™, RguN* y
silicio amorfo.

~ Disociacifn Electrolftica. La forma de wmetal alcalino de la zeolita puede
actuar como la sal de un Acido d&bil y experimentar disociacisn hidrolltica,
por ejemplo, cuando la zcolita A es suspendids en agua produce iones Na* y
OH™ libres.

~ Cationes Desplazados. Durante el tratamiento té&rmico o deshidratacibm, los
cationes metfilicos mal coordinsdos pueden estar 'trenzados izquierdamente" en
sitios inestables.

- Grupos Hidroxilo. Los grupos hidroxilo reemplazan a los cationes en el
armarbn, como resultado de desamonizacibn o hidrSlimis parcisl de cationes
polivalentes intercambiados.

- Despparicibn de Atomos T. Los fAtomos que forman parte de la estructura
tetra&drica tal como Al, pueden ser eliminados por tratamiento hidrotérmi-
co o quimico dando lugar a un vaclo.

- Armarbn Interrumpido. En algunos tipos de armazdn de aluminosilicatos se
sabe de la existencia de algunos ftomos de oxigeno especificos sin compartir.

El crecimiento del uso industrial de zeolitas ha sido muy rlpi;io. Se inicis a
fines de 1950 como agente secante. A principios de los afios 60 las zeolitas
invadieron la industria del petrSleo. Actualmente, uno de los principales usos
de la zeolita es como componente de mezclas detergentes.

Los usos comercinles conocidos actualmente de zeolitas en adsorcibn, intercambio
ibnico y catfilisis se resumen brevemente en la Tabla XVILL.
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TABLA XVIIIL

RESUMEN DE APLLICACIONES DE ZEOLITAS

EN_ADSORCION

Regenerativa

- Separacibn basada en tamizacibn
- Separacibn basada en selectividad

No-Regenerativa

- Secado
- Refrigerantes

Purificacisn
Separacibn de masa

Criosorcibn

EN _INTERCAMBIO JONICO

Proceso Regenerativos

- Eliminacibn de NHgz*
- Separaciones met8licas, eliminacibn de agua residual.

Procesos No- Regenerativos
- Eliminacién y almacenamiento de radioishtopos.
- Produccidn de detergentes.
- Regeneracibn por difilisis de {ndole artificial.
Acuacultura - eliminaci&n de NHg*

Alimentacisn de rumiante con nitrégeno no protefnico (NPN).

Intercambio 16nico en Fertilizadores.
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EN CATALISIS

Converaidn de Hidrocarburos.

~ Alquilacidn

~ Cracking

-~ Hidrocracking

-~ Isomerizacifn
lidrogenaci6n y deahidrogenacitn
Hidrodealquilacién
Metanacidn
Tipo Reformacidn Selectiva
Deshidratacibn
Metanol a gasolina
Catflisis orgénice
Reacciones Inorgénicas

- Oxidacibn de H32S

- Reduccisn de NO a NHj

- Oxidacibn de CO
~ HaD ~-~=? Oy + Hz
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1.4 ADSORCION POR ZEOLITAS

Las primeras observaciones experimentales, de la adsorcién de gases sobre zeoli-
tas ¥ su comportamiento como tamiz molecular, fuerom llevadas a cabo con zeoli-
tas minerales.

Varios términos han sido usados para describir la penetracifn y contencidn de
moléculas en zeolitas cristalinas deshidratadas. Estos incluyen oclusibn, ab-
sorcidn, intercalacidn, persorcidn, sorci®dn, y adsorcidén. En este trabajo, se
ugara el t&rmino adsarcibn debido a que &ste es el quec mejor describe la inter~
accibn entre una molécula y una superficie, tanto si es una superficie externa
de un 86lido o la superficie enmrollada interna de un cristal de zeolita wmicro-
porosa deshidratada.

El estudic de la adsorcibn de gases y vapores sobre s&lidos, data de las pruebas
en lana, realizadas por Gideon en el afio 1100 A.C.(116), y de los primeros expe—
rimentos de Scheele y Abb& F, Fontana (117). Muchos de estos trabajos iniciales
sobre la adsorcién de gases fueron llevados a cabo sobre zeolitas estables, las
cuales conservaban su estructura despufs de la deshidratacidn. Esto provoco,
que se realizarfin muchas investigaciones sobre el fenfmeno de hidratacibn-deg
hidratacibn reversible de zeolitas minerales.

En 1840 A. Damour, observd que los cristales de zeolita podrfan ser reversible-
mente deshidratados sin ningln cambioc aparente en su transparencia o morfologta
(118). Debido a esto, surgio la ides de que la estructura de las zeolitas des-
hidratadas consistieran de armazones esponjosos abiertos. Esta idea se debe a
G, Friedel (119), quien observ® que varioa liquidos tales como alcohol, benceno,
cloroformo, disulfuro de carbono, y mercurio eran ocluidos por zeolitas. ELl en—
contrd que el indice de refraccisn de la zeclita cambiaba durante esta adsor—
cibn.

Por otra parte, la adsorcibén de gases por zeolitas deshidratsdas fue estudiada
por F. Grandjean en 1909 (120). El observd que la cabazita adsorbia amonio,
aire, hidr&geno, disulfure de carbono, #cido sulfhfdrico, iode, y bromo. Y que
cuando el mercurio se calentaba a altas temperaturas, su vapor también era
adsorbido.

Otras observaciones fueron, que el cristal de zeolita deshidratada adsorbfa ri—
pidamente vapor de agus, aleohol metflico, aleohol etflico, y &cido fbrmico; sin
embargo, cuando se exponfa a acetona, &ter, o benceno no se daba la adsorcidn
(i121).
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De estas observaciones, McBain dedujo que la apertura del poro de los cristales

. de la cabazita deberfa de ser menor a 5& de difimetro, por lo que, establecio el
término “tamiz molecular" para describir este fendmeno de adsorciBn selectiva, o
"persorcibn' (117).

Ademfis, McBain dedujo que los interaticios o ultraporos dentro del retfculo
cristalino podrfan contener cualquier molécula, la cual serfa lo suficientemente
pequefia para penetrar al cristal. Que la fase adsorbida dispersa totalmente en
los vacfos internos del cristal, sin desplazamiento de ningln Atomo, formarfa la
estructurs permanente del cristal. Y, que cuando se exponen a un gas o un li-
quide, los vacfos intracristalinos y canales de una zeolita deshidratada, se
1llenan con lzs especies moleculares concernientes.

Cuando el llenado de los vacfos internos del cristzl es completo, no ocurre mis
adsorcibn. La cantidad de gas o liquido adaorbido per un sblido depende de la
presibn, temperatura, naturaleza del gas y la naturaleza del s&lido.

Estos rasultados sz ilustranm en la Fig. XAXI mediante la isoterma de Langmuir
para la adsorcidm de nitrégeno sobre cabazita deshidratada. Es cvidente que a
una temperatura de 89.2°K, los huecos se llenarfan por adsorciém a una muy baja
presidn, menor de 100 torr. Debido a las caracterfsticas inherentes a la es-
tructura del cristsl de zeolita, la adsorcibn de una molécula huésped depende
parcialmente de su polaridad y polarizabilidad. ©La formz de la isoterma estf
determinada por la energia de interaccibn wmolécula - zeolita. Una molécula
polar, tal como aguz, es adaorbida wuy fuertemente, dando lugar a una isoterma
con forma rectangular.

Las primeras investigaciones probarom que las zeolitas minerales mostcaban la
mayor estabilidad con la deshidratacifn, en particular cabazita y mordenita. En
adicifn a los estudios extensivos de la adsorcisn de gases permznentes, Barrer e
Ibbitson determintaron la adsorcidn de hidrocarburos sobre cabazita y zeolita
sintdtica A intercambiada con calcio(122). Ellos encontraron que los hidrocar-—
buros tales como propeno, n-butsno, n-pentano, y n-heptano se adaorbfan muy
ripidamente. Sin embargo, los hidrocarburos con cadenas ramificadas, tales como

isobutano e iscoctano, eranm totslmente rechazados. E1 equilibrio de adsorcibn
fue reversible.

Siguiendo sus estudios iniciales, Barrer clasificd las zeolitas en tres grupos
basfndose en su capacidad de adsorber o rechazar ciertas especies moleculares
(ver Tabla XIX). Esta clasificacibn, definid las dimensiones aproximadas del
caonal intersticial.
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FIGURA XXXI~ Adsorcifn de Nitrfgeno sobre Cabazita a diferentes temperaturns.
Isotermas tipo BET,
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TABLA XIX

TRES CATEGORIAS DE ZEOLITAS TAMIZ MOLECULAR

ZEOLITA PROPIEDADES

CLASE 1.
Cabazita . No ocluye isoparafinas o aromiticos.
Gmelinita « Ocluye iigeramente n-parafinas.
Zeolita Sintética « Ocluye CH,,CoHg, y moléculas de tamano pequefio

(BaAlSig0)2.-nH,0) muy ripidamente.
. Difmetro seccional de canal intersticial de
4.89 y 5.58 A.
CLASE

Hordenita (rica en Na)

CLASE 3.

Mordenita rica en Ca y Ba.

.

No ocluye isoparafinas, n-parafinas o aromiti-
COB.

Ocluye CH, y Cply lentamente.

Ocluye Nz, O3, y wolé&culas pequefas rfpidamente
DiSmetro seccional de canal intersticial de 4.0
y 4.89 A.

No ocluye hidrocarburos, incluyendo CH,, CoHg.
Ocluye Ar, Np, y moléculas pequefias.

Difmetro seccional de canal intersticial de
3.86 y 4.0 A.
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Ademfs, lss separaciones tamiz molecular fueron clasificados en dos tipos:
{a) nccibn tamiz molecular total y (b) accisn tamiz molecular parcial. En el
caso de accifn tamiz molecular total se encontr® que los metanos monosubsti~
tuidos podrian ser separsdos de los etanos wmonosubstituidos usando wmordenita
deshidratada., La accidn tamiz molecular parcial se bash en lag diferencias en
velocidades de adsorcibn cono se presenta en 1o Tabla XX.

Se enconrrd, tambidn, que factores tales como presibn, temperatura, tamafio de
partfcula, y condiciones de deshidratacidn y desorcidn, influfan en la velocidad
de adsorcisn de zeolitas. Debido a esto, la adsorcidn de mol&culas fue inter-
pretada como un proceso de difusidn, por 1o que se dewatrolld una zcuacibn de
difusidn que fue emplesda con &xito pero, come no es de interds para el desa-
rrollo de este trabajo, no se hard mencibn de ella,

L.4.1 PROPIEDADES DE ADSORCION

Las zeolitas cristalinas son materiales adsorbentes finicos. Bajo condiciones
normalea, las cavidades centrales grandes y la entrada a los canales de la zeo-
lita estfin ocupados por moldculas de a2gus, formands eafernas de hidratacibn alve-
dedor de losa cationes intercambiables. Si 2e eliminz el agua, usualmente por
calentamiento a 350" o 400°C por unas pocas horas o por una noche, las moléculas
que tienen un difimetro seccional transversal efectivo lo suficientemente pegue~
fo, pasan a través de la entrada de leos canales deshidratados y cavidades cen-
troles., Mientras que, las moléculas grandes son excluidas, dando origen a 1z
propiedad “tamiz molecular” de la mayorfa de las zeolitas (ver Fig. XXXII).

Debido a)l tamafio uniforme de loa anillos de ox{geno en las estrycturas del ac-
mazbn, las zeolitas tienen distribuciones de tamafio de poro relativamente estre-
chas, en contraate con la amplia diatribucisn de tamafios de poro de otros adsor—
beates comexciales, tales como gilica gel, alGmina activada y carbdn activado
(Fig. XXXIII)}. La adsorcidn sobre zeolita cristalins estf por lo tanto caracte-
rizada por una isoterma tipo Langmuir, como la que se muestra en la Fig. XXXIV.

En la isoterms de la Fig. XKXIV se puede observar que la cantidad adsorbida (X),
velativa a la cantidad de llenado de poro total (Xs), alcanza su méximo & muy
bajes presiones parciales del adsorbato, por lo que, las zeolitas cristalinas
son considerazdas como excelentes adsorbentes, y se usan para eliminar las Giei-~
mas trazas de un gas particular de un sigtems, Estas propiedad es especialmente
importante ea ciertas aplicaciones de desecacidn, donde es esencinl digminuir el
contenido de agua s menos de 1 ppm.
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El hecho de contar con una superficie disponible para adsorcibn de varios cien—
tos de metros cuadrados por gramo, hace que =algunas zeolitas sean capaces de
adsorber alrededor del 30% de su peso en seco. La mayorfa del 4rea superficial
se encuentra dentro de la estructura de la zeolita y rvepresenta la superficie
intevior de canales deshidratados y cavidades. Aproximadamente s8lo el 1% viene
dado por la superficie externa de la particula de la zeolita.

Por otra parte, ademfs de su capacidad de separar molé&culas gesseosas en base a
su tamafio y forma, la distribucidn de carga poco comGn dentro del volumen vacfo
deshidratado (debida a la presencia de cationes, grupos hidroxilo, y a los gra-
dientes de campo generados por la suatitucibn de aluminio por silicio en el
armazbn) permite que muchas especies con womento dipolar permanente sean adsor—
bidas con una selectividad diferente a la de casi todos los dems adsorbentes.

FIGURA XXXI1~ Ilustracibn esquemfitica de la entrada de hidrocarburos ramificados
y de hidrocarburos lineales a las apecrturas del canal.
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FIGURA XXXILI- Distribucidn de tamafios de poro en adsorbentes microporosos.
(a)Zeolita cristalina deshidratada; (b) Silica gel tfpica;

(c)Carbbn activado.
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FIGURA XXXIV~ Isoterma tipo Langmuir para adsorcisn sobre zeolita cristalina
mostrando la saturacién total a baja presidn parcial de adsorbato.
X = cantidad adsorbida; P = presidn. )
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TABLA XX.

MOLECULAS OCLUIDAS O EXCLUIDAS POR TRES CLASES DE TAMICES MOLECULARES.

Moléculas TLpicas Ocluidas Mol&culas Tipicas Répidamente, Mo—

Ripidamente o Temperatura Ambiente deradamente o Ligeramente Ocluidas

o Temperatura Inferior, a_Temperaturg Ambiente o Superior.
Minerales Clage 1.

He, Ne, Ar C3lig y n-parafinas simples mayores.

Hp, Ny, Op CH3CHL0H

c0, €0y CH3CHZNH,

cos, €S CH3CHF, CH3CHaCL

H,0 CH3CHoBr

uCl, Har I, HL

NO chyBry

NH3 CH3I

CH3NH, CH3CHZCN

CH3O0H CH 3CH7 SH

CH3CN HCO7CH 3, HCO,CH,CHy

HCN CH4COCH 5

c1, CH3CO5CH5

cHyCl, ClyBr, CHgF (Ci3) 381, (CH;CH ) oHH

CH3Cly, CHoFp

CHg, Callg

CaHy
Cita0, HzS, CH3SH

Minerasles Clase 2.

He, Ne, Ar CHy o CoHg
Hy, 03, Ny CH4UH
co CH3NHp
NH3 CH3CN
Ho0 CH3Cl, CH3F
HCN
Clap

Minerales Clase 3.

He, Ne Ar
Hp, 02, N2 HC1
Hz0 NH3
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l.4.1.) ZEOLITA COMO ADSORBENTE

Los tamices moleculares comerciales se preparan en forma de pastillas aglomera-
das, conteniendo un alto porcentaje de la zeolita eristalina junto con la can-
tidad necesaria de un aglutinante inerte. La formacidn de los aglomerados pro-
duce macroporos en la pastilla, que pueden causar alguna condensacidn capilar a
concentraciones altas de adsorbato, esto es, cuando la presisn relativa, p/po,
se aproxima a la unidad.

En tamices moleculares comerciales, los macrohuecos contribuyen a la trayectoria
de la difusidn. Sin embargo, la mayor parte de la capacidad de adsorcisn estd
contenida dentro de los huecos intracristalinos. Los canales principales por
los cuales ocurre la difusidn en zeolitas estlin formados por cavidades uniformes
conectadas por aperturas o, en algunos casos, por estructuras tubulsres unidi-
mensionales. Las paredes de los canales que forman la superficie interns estén
formadas por una superficie enrollada de iones oxigeno. Estos canales contienen
un arreglo regular de cationes, que tienen una carga dependiente de los defectos
de coordinacifn local o de la protecci&n por los iones oxfgeno de la estructura.

Esta trayectoria de difusién pucde eer tridimensional, bidimensional, o unidi~
mensional, similar a una direccién cristalogréfica particular. Obviamente, la
difusién estd menos restringida en las zeolitas con canales tridimensionales.
Existen difereates casos de estructuras de zeolitas las cuales, tedricamente,
proveerian trayectorias de difusifn tridimensionales convenientes o las bidimen-—
sionales comunes, si se desprecia el efecto del catibdn. Sin embargo, después de
la deshidratacifn y eliminacién del agua de los canales, los cationes que perma—
necen quedan ‘trenzados" en las intersecciones de los canales o en las paredes
de los cunales, donde inhiben seriamente la difusibn de mis moléculas.

En las zeolitas cristalinas, las isotermas de adsorcisn no preseatan histéresis
como las isotermas de muchos otros s&lidos microporosos no cristalinos. La
adsorcifn y desorcisdn son completamente reversibles, de tal manera que, el con-
torno de la isoterma de desorcibn sigue a la de adsorcidn.

1,4.1.2 VARIACION DE PROPIEDADES DE ADSORCION

Entre los factores que contribuyen a la variacién en las propiedades de adaor—
cibn de zeolitas, se incluyen: (a) relacién Si/Al, la cual varia desde 1,0 para
zeolita A hasta 5.0 para las zeolitas mordenita y clinoptilolita; (b) tipo, con—
centracidn y localizacién de los cationes en la estructura; {c) caracrerfsticas
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estructurales, tales como volumen de poro, tamafio de poro, tamafio y forma de

jaulas en la estructura, geometrfa del canal y defectos en la estructura.
Especialmente importantes son las propiedades de partfcula, tales como tamafo
cristalino y el grado de agregacién cristalina. ELl dltimo, afecta apreciable-~
mente la transferencia de masa y las velocidades de difusién a través de la

partfcula.

La tamizacidn molecular, por cristales de zeolita deshidratads, es causada por
las diferencias en el tamafio y/o forma de la apertura del cristal, por lo que se
utilizan tres m&todos paran modificar dicha apertura.

Un primer métode, consiste en cambiar el catidén en una zeolita. Con edto se
puede agrandar la aperturz del poro, ya sea disminuyendo la poblacisn catidnica
y/o redistribuyendo a los cationes que estdn normalmente localizados cerca de
eatas aperturas. Enr la zeolita A el intercambio de un ion monovalente por otro
divalente abre la aperturga hasta el difimetro méximo, mientras que, el intercam-
biv con otro ion univalente de mayor tamafio, disminuyc el tamafo de la apertura.

Un segundo método, para alterar el efccto tamiz molecular de una zeolita, es por
preadsorcifn de moléculas polares. Si pequeflas cantidades de agua o amonioc son
preadsorbidos sobre una zeolita deshidratada, la adsorcién de un segundo adsor—
bate, tal como oxfgena, se reduce dristicamente (Fig. XXXV).

Se supone que la reaccisn fuerte, entre el catifn de la zeolita y el momento
dipolar del amonioc o del agua, produce um bloqueo de la difusién por agrupamien-—
to de moléculas de agua o de amonio alrededor de=l catidn en los canales.

Un tercer método, para variar el comportamiento tamiz molecular de una zeolita,
es por el mecanismo de cerramiento de poro hidrolftico, ya descrito en el punto
1.2.3 (propiedades qufmicas de las zeolitas). Esta t&cnica reduce el tamado de

poro efectivo para moléculas criticas.

1.4.2 EQUILIBRIO DE ADSORCION DE GASES Y VAPORES SOBRE ZEOLITAS DESHIDRATADAS

La cantidad de gas ¢ vapor que es adsorbida por una zeolita criatalina deshidra—
tads depende de la presién de equilibrio, P, la temperatura, T, la naturaleza
del gas o vapor, y la naturaleza de los microporos en el cristal de la zeolita.
La funcisn que describe este proceso puede ser muy compleja y, generalmente, no
es predecible en foma totalmente teSrica. Debido a esto, usualmente se utiliza
algln método gré&fico de los deascritos a continuacisn.
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‘ una temperatura dada, la medida experimental de la cantidad de gas o vapor

adsorbido, X, a la presisa de equilibrio, P, da la isoterma de adsorcidn experi-
mental(Fig. XXXVi-a), que de una mancra general se representa por:

X = £(P)p
Por otra parte, incrementando la temperatura del sistema gas—sblido, a una pre—
8i6n constante, disminuirf la cantidad de X adsorbida. Una grifica de X contra
T, a presibn constante, es la isobara de adsorci®n experimental (Fig. XXXVI-b).
X = £(T)p
Un tercer m&tado para representar los datos experimentales de adsorcibn, es por
la isostera, la cual, es una grifica de P como funcidén de T a una X constante

(Fig. XXXVI-c)

P = £(T)g
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CAPITULO II

EQUIPO Y METODRDOLOQGTEA

En este capftulo se describen las partes que integran el sistema de fluoracién
de zeolita, as! como la matodologia de la fluoracién. Dada la dificultad de tra-
bajar con flfior gaseoso se hace necesario exponer de manera precisa y detallada
las distintas etapas del proceso de fluoracidn.

2.1 DESCRXPCION DEL SISTEMA DE FLUORACION DE ZEOLITA

El sistema usado en las pruebas de adsorcibn-desorcifn de flfior en zeolita tipo
4A es el mostrado ean la Fig., XXXVII. Dicho sistema, construido con acero ino-
xidable AISI-316, consta de 16 vilvulas de fuelle, con cuerpo de¢ monel con se~
1los metal-metal, marca Hooke y de las partes que se describen a continuacién.

a) Linea de Alimentacidn de Flor.- Cmﬂprende el tanque de flfior de 227g, un
regulador de presidn, y la bureta o volumen de expansibn para medir la can-
tidad de flGor utilizada en loa ensayos, que comunica el tanque con la linea
de flGor. Conata adem#s de la trampa quimica de NaF que retiene el HF pre-
sente como impureza del flfior, producido por hidrélisis del propio flfior, en
loa procesos de llenado de los cilindros. La reaccibn con el fluorurco de
sodio es:

HF + HaF ———3 HNaFj

Esta reaccidn tiene lugar = temperatura ambiente y una vez saturada la
trampa, puede regenerarse mediante la reaccidn inversa que ocurre de 250 a
300~¢.
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b)

<)

~

d

e)

Sistema de Vacfo.~ Comprende una trampa de cal sodadz en la cual se atrapa
el flior sobrante de la zona de reaccidén y una bomba mecinica de vacfo marca
Leybold-Heraus, modelo Irivac D4A, especialmente adaptada al manejo de gases
fluorados, que esth conectada a esta tramps y alcanza un vacio de 5%10"3mbar.

Zona de Reaccifn.— En esta zona se tiene una tuberfa de distribucién a la
que se conectan tres recipientes, que en nuestro caso van a ser utilizados
como reactor (plato reactor con un volumen de 546 cmj), contenedor adicional
de flfor (1270 cwd de volumen) y un dedo £rfo(28 cm3 de volumen).

El reactor es el recipiente en el que se coloca la zeolita que se va a
flyorar.

El cilindro contenedor, funciona Gnicamente como un recipiente con reserva de
flGur, ya que la cantidad de flfor que se requiere en la adsorciém exige un
volumen mayor que el que se tiene en la 1fnea,

El dedc frifo, ticme la funcién de trabajar como trampa de humedad, para las
operaciones de deshidratacibn en vacfo de las muestras. Se llena con zeo-
lita, la cual se utiliza como adsorbente del agua liberada por la muestra.
Para que con esta trampa se obtenga un alto grado de secado, el dedo frio se
sumerge en nitrdgeno liquido para mejorar su eficiencia de adsorcifbn.

Linea de Purga.— Esti formada por un tanque de nitrbégeno de alta pureza con
regulador de presibn y una tuberfa de cobre que lo conecta con la zona de
reaccibn.

Uniones.— Las uniones de las distintas partes del sistems se realizan

mediante bridas tipo Varian con sello de aluminio y bridas planas con sello
de teflbn.
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2.2 METODOLOGIA

2.2.1 PREPARACIOR DEL SISTEMA

A) LAVADQ

Los tecipientes cuando se montan en el sistema se unen a &ste por medio de bri-
das con sellos de aluminio. El sello se somete previamente a2 un recocido a
500°C y su lavado se realiza inicialmente con una solucién bisica (carbonato de
sodio-citrato de sodic) precalentada a 50°C aproximadamente. Luos sellos sae
sumergen en la solucidn durante 5 minutos, se enjuagan con agua y se sumpergen
deapués en una solucidén Scida fria (8cido nitrico-fcido fluorhfdrico)} durante 2
minutos. Se enjuagan perfectamente con agua y despuls con agua destilada en
ultrasonido y finalmente se secan con aire caliente.

Los sellos y los recipientes deapu&s de que han sido lavados no deben ser toca-—
dos con las manos por lo que ee utilizan guantes de pléstico para su manejo.

B) MONTAJE DE_LAS PARTES DE _REACCION

Ya que se tienen los recipientes montados en el sistemn (Fig, XXXVIIL) se veri-
fica su hermeticidad. Para esto se hace vacfo em los recipieates, se cierra la
vBlvula V7 y se comprueba con ayuda del medidor digital que no haya aumento de
presifn en condiciones de vacfo est&tico. En caso de que hays fugns de aire se
deben revisar cuidadosamente las bridas de los recipientes y la lfnea, hastn gue
no haya entrada de aire al sistema.

c) BASIVADO
Despuls de verificar que se tiene una hermeticidad adecuads en el sistema, se
procede a pasivar los recipientes nuevos(el plato reactor y el contenedor). La

pasivacifn de los recipientes se hace de la siguiente manera:

a) Se hace vacfo en el sistema hasta una presi6én aproximada a
1x10"2 mbar.
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b) Se cierra la v&lvula Vy; y se abre la vllvula V,. Cuando se tienen
30 wbar de F; en el sistema, se cierra la vélvula V,. Se deja el
Fy en el sistema durante 30 min.

c) Se asbre nuevamente la vilvula V, para aumentar la presidn de
Fp hasta 100 mbar, se cierra la vilvula V; y se deja el Fy en el
sistema durante 1 hora.

K Se aumenta la presidén de Fj hasta la presidn de operacién que va &
tener el recipiente, abriendo la vélvula V. Se cierra la vAlvula
V4 y 8e deja el sistema con Fz durante 12 horas. '

e) Se abre la v&lvula V; y se hace vaclo en el sistema.

£) Se abre la vAlvula Vg y se pasa nitrbgeno hasta una presisn de 500
mbar. Se cierra la vilvula V5 y se hace vacio en el sistema.

g) Se abre la v&lvula V5 nuevamente y se pasa nitrégeno hastas una pre-
sibn de 750 mbar. . Se desmontan los recipientes y se preparan para
1la prueba de adsorcibn de flGor en zeolita.

Si en algunas de las etapas b), c) o d) se detectara un aumento importante de la

temperatura, inmediatamente debe procederse a evacuar el [lGor abriendo la vil-
vula V7 y esperar & que la temperatura descienda,

2.2.2 PPUEBAS DE ADSORCION Y DESORCION DE FLUOR

lLos ensayos de adsorcidn y desorcisn de flior por la zeolita constan de cinco
pasos: preparacidn de la muestra, adsorcién, desorcidn, purga y transvases.

A) PREPARACION DE_LA MUESTRA
Como etapa previa a la adsorcifn se realiza una operacién de secado ligero

(zeolita hidratada) o de secado profundo (zeolita seca), que son los doa tipos
de muestras estudiadas.

Zeolita Hidratada

En el caso de la zeolita que llamaremos hidratada, se realiza un ligero secado
de la muestrs, lo cual se hace para evitar el desprendimiento de agua debido al
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vaclo ejercido en la zeolita antes de hacer la fluoracién. Easte grado de
deshidratacifn se obtiene calentando la zeolita en una estufa a 200°C por un
tiempo de 10 minutos.

Zeoljta Seca

Para llevar las muestras antes de au fluoracibém a un alto grade de deshidrata-
cidtn, se lleva a cabo un presecado, consistente en un calentamiento en estufa a
200°C por 1 hora, y después el secado final., El secado final se hace en el
sistema de fluoracibn, utilizando dos recipientes, uno de ellos el reactor y el
otro el dedo frifo como trampa de agua.

El reactor se envuelve con una cinta térmica y se aisla térmicamente con tela de
asbesto. La cinta térmica ccnuctada a un controlador de temperatura permite
mantener al reactor a 200°C. El calentamiento se mantiene hasta que no se de-
tecta desprendiniento de agua, lo cual se constata verificando que no haya aumen
to de presifn en el sistema.

El segundo recipiente se utiliza como trampa de agua, para 1o que se colocan en
su interior de 8 a 10 g de zeolita previamente secada durante 1 hora en estufa
a 200°C; después, el recipiente se sumerge en una solucidn criogénica etanol -
hielo seco con lo que se alcanza una temperatura de -70°C. La zeolita seca es
un excelente adsorbente de Hy0 especialmente a temperatura tan baja por lo que
el agua que se desprende por calentamiento de la zeolita del reactor se adsorbe
en la zeolita de la trampa de humedad.

B) ADSGRCION

Una vez que se tiene la zeolita, ya sea hidratada o seca, en el reactor, se hace
vacfo en 1la lfnea, reactor y contenedor {ver Fig. XAIXVIII), Manteniendo las
vAlvulas V3' y Vy cerradas, se abre la vAlvula Vi y se deja pasar el flfior hasta
alcanzar la presidn requerida. Finalmente se cierra la vdlvula V, y se abre la
vilvula V;' y simultBneamente comienza a correr el tiempo de adsorcibn de fllor.
Se inician las lecturas de presisn y tiempo segln we registran en los resulta-
dos .

En el caso de pruehas de adsorcidn de fllor a temperaturas superiores a la
ambiente se envuelve el reactor con la cinta térmica y ls tela de asbesto y con
ayuda del controlador de temperatura se mantiene el reactor a la temperatura
deseada con una variacibn de # 5°C.
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Para las pruebas de adsorcifn de flGor a temperaturas inferiores a la ambiente
se sumerge el reactor en Ny liquido o en la solucibn criogénica etanol-hielo
seco, segln se requiriera y comn ayuda de un termopar sumergido en el liquido y
conectado a un multfmetro se mide su temperatura.

C) DESORCION

Cuando la prueba de adsorcibén ha finalizado, se cierre la vilvula V) y se hace
vacfo en el resto del sistema hasta una presién de 1x10™? mbar, se cierra la
vilvula V7 y ase abre la vAlvula V)r. Se cierraz la vAlvula Vi y se repite 1la
operaciln cuantas veces sea necesario hasta obtener un vacfo en el reactor de
1x1072 abar. Este vaclo por etapas en el reactor se hace con la finalidad de
no ejercer un vaclo dinfmico por largo tiempo en la zeolita {luorada y minimizar
as! una posible desorcibn por causa del vacfo ejercido en ella.

Ya que se tiene el sistema libre de flGor y con una presién de 1x10”? mber, se
asegura que estén totalmente cerradas las vAlvulas V7 y Vi,

Se procede a4 envolver el reactor con la cinta térmica y la tela de asbesto y
ajustar el controlador a la temperatura a la cual se va a realizar la prueba de
degoreibn. Cuando la prueba de adsorcisn, se haya realizado 2 temperatura supe«
rior a la ambiente, para la desorcifn finicamente se modifica ls temperatura del
controlador. Para el caso de adsorcidh a temperatura inferior a la ambiente en
la prueba de desorcifim se suspende la alimentacibém de Ny lfquide o hielo seco,
seglin sea el caso, y se deja que el spistemn de enfriamiento se vaya calentando
en forma gradual hasta la Zemperatura ambiente; en caso de que se desee una tem-—
peraturaz superior a la ambiente se hace uso posteriommente de la cinta t&rmica.

En el momento que se comienza la operacifn de desorcibn se abre la vllvula Vy' y
se inicia el registro de Las lecturas de presifn, temperatura y tiempo segln se
presenta en loy rasultados.

D) PURgA

Finalizada la prueba de desorcibn, se elimina del sistema el flior por medio del
vacfo hasta alcanzar una presién de Ix10™2 mbar. La evacuacién se hace a una
velocidad aproximanda de 1| mbar/seg para evitar el flujo excesivo de flGor en la
trampa de cal sodada y por consiguiente el paso de flfior ¢ la bomba de vacfo.

Una vez que se climina el flfor del sistema se hace un lavado con Ny gas para
retirar los residuos de f1lGor alin presentes. Para esto, primero se cierra la
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vilvulas V7 y despu&s se abre la V5, la cual permite el paso de Ny al sisteman.
Ya que se tiene una presibn de 500 mbar de Ny en el sistema, se cierra la vél-
vula Vg y se abre la vilvula V7 para eliminar el nitrégeno del sistema por medio
de vacfo hasta alcanzar nuevamente una presibn de 1x10"2 mbar.

Despufs de esta purga, se considera que el sistemn eat8 libre de flGor por leo
que se introduce nuevamente Ny gas hasta una presidn de 750 mbar, se cierran las
vAlvulas del reactor y se procede a desmontarlo.

E) TRANSVASES

Cuando al abrir la vAlvula V4 o Vs la cantidad de flGor o nitrégenc respec-
tivamente no es suficiente para alcanzar la presifn deseada en el sistema 8¢
procede de la siguiente manera (Ver Fig.XXXVIIL).

Iransvase de Flloxr

Se cierra la vilvula V, y se abren las vAlvulas Vg y Vjp, Be observa el mantme-
tro M) conectado al cilindro de flior, si hay aumento de presibn se cierran las
vilvulas Vg y Vjo y se abre 1la vilvula V4. Si no hay aumento de ptesibn. o con
esta cantidad de fllior no se aleanza la presibn deseada, se cierra la vilvula
V4 ys 8i el manbmetro M3 indica presifn de flGor entonces se abre la vilvula
Vii, en caso contrario se abre la vélvula del tanque de flfior Vi3 hasta que haya
aumento de presidn indicado en el manémetre M3, se cierra la vBlvula Vjg y se
abre la v&lwula Vjj. Se cierra la vAlvula Vjj y se abren las vilvules Vg y
Vig ¥ se verifica el paso de flfior por el aumento de presibn en el mandmetro Mj.
Se cierran las vElvulas Vg y Vi y se sbre la vAlvula V,, se verifica la presibn
en el manSmetro digital y si aGn no es suficiente se repite la operacifn.

Transvase de Nitr8geno

Dejando la vBlvula Vg abierta, se abre la vAlvula Vi, y se verifica el aumento
de presibn en el mandmetro digital. Si el aumento de presibn es suficiente, se
cierran ambas vAlvulas Vg5 y Vi4e Si no es suficiente o no hubo aumento de pre—
sibn se cierran las vAlvulas Vg y Vi4, 8e observa en el manbmetro Mg s8i regis—
tra presifn de nitrbgeno, si hay presidn de nitrbgeno se abre la vAlvula V)5, en
caso contrario se abre la vilvula Vg hosta que haya suficiente presidn regis—
trada por el manbmetro Ms. Ya que se tiene una determinada presibn registrada
en el manSmetro Hg, se abre la vilvula Vyg hasta que el manfimetro M, nos indique
un aumento de presidn, tras lo que se cierra la vAlvula V]5. Se abren las vil-
vulas Vs y Vi, y se verifica la presién en el manbmetro digital, si es suficien-
te se cierrsan las vAlvulas V5 y Vy;, 8i no, se repite la operscién.
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CAPITULO I

UL A I LE

Para estudiar el efecto del flGor sobre la zeolita tipo 4A, #e llevaron a cabo
distintas experiencias de adsorcibn y desorcisdn de flor que permitieron el
estudio de la variacidn de las relaciones flGor desorbido/fllor adsorbido em
funcibn de 1las diferentes condiciones experimentales., Se obtuvieron asimismo
las isotermas, que describen el comportamiento de adsorcidn y desorcidn de
flGor.

Todos estos ensayos se realizaron con loe dos tipos de muestras ya descritos:
(a) zeolits seca, llamada asf a la zeolita deshidratada al BS Z y (b) zeolita
hidratada, llamada asf a la deshidratada al 10 X. Esto se hizo con el fin de
conocer la influencias del agua zeolftica en el procesc.

Con el fin de conacer el grado de alteracifpn estructural de las muestras despubs
de los ensayos de adsorcifn-desorcidn de flGor se realizaron estudios comparati-
vos de la estructura de la zeolita antees y deapuss de la fluoracidn. Para &sto
se utilizaron las técnicas de difraccifn de rayos X y espectrometria infrarroja.

3.1 DETERMINACION DE LAS CONDICIONES EXPERIMENTALES

3.1e41 CALCULO DE VOLUMENES Y FACTORES DE EXPANSION EN EL SISTEMA DE FLUORACION

Inicialmente, se determinaron los factores de calda de presidn al abrir una vél-
vula que conectaba una parte del sistema de fluoracibn a una presibn determina-
da, con otra parte del mismo en vacfo. Estos cllculos se hicieron con la fina-
lidad de poder obtener los wvolGmenes del sistema de fluovracibn en una forma in-
directa, ya que su geometria no permite una medicidn directa.
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A partir de estos resultados se calcularon los volOGmenes de cada parte del
sigtema de fluoracibn, para lo que se consider8 al fllior como un gas ideal.

De la ley de los gases ideales tenemcs que? PV = aRT

en condiciones isotérmicas y ¢on n® Ct€ccecccesossssss PV = K

Para condiciones iniciales(i) de operaciébn,. Vi = K
y en condiciones finalea(f),cceievseccncacnasecreeesPeVe =K
POT L0 QUeiasissscncoansonsnussccnanasnnsosananssnesPiVi * PEVE coannnaaaa(l)”
Se consideran como condiciones iniciales a la presisn que ek flfior ejerce en la
parte del siastema en que esté contenido, cuyo volumen es Vj, antes de abrir la
vilvula que conecta al reactor. Como condiciones finales se toman las ‘de pre-
8idn y volumen después de que dicha vilvula se haya abierto.
Si tenemos: Vg = VE + Vi caeseersnsscsnacscsasnacsancsncasal(2)
donde: Vr = volumen del reactor de fluoracibn.
Suatituyendo la ecuaciba(2) en la ecuacibn(l), tenemcs:

PiV; = Pg(vy + vj)

(PjVi)/Pg =V, +V§
Definiendo el factor F de expansifn como F= P;/Pg, tenemos que:

FVy = Vo + V;

PV -~V =V,

Vi(F = 1) = Vi seeressennsnces e (3)

Puesto que el volumen inicial, V;, es el volumen del contenedor de fllor,
Vi = Vg. Por lo que, sustituyendo en la ecuacisn(3):

Ve m Vo(F=1) erivrmirrninionnrncnes cieeea(8)
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Los fzctores de expansidn obtenidos para las distintas zonas del sistems se dan
en la Tabla XXI. Los resultados de los volGmenes calculados a partir de 1la
ecuacibn(4) se presentan en la Tabla XXLI,

Con el valor experimental del factor de expansisén se puede calcular la presifn
necesaria de flfior en el contenedor para que al ponerlo en comunicacisn con el
reactor se alcance, por simple expansibn, la presibn inicial deseada en todo el
sistema.

3.1.2 PRUEBAS PRELLMINARES

Una vez conocidos los parimetros anteriores se hicieron pruebas preliminares
para determinar las condiciones experimentales Sptimas para las pruebas de rd-
sorcisn y desorcibn, y se calcularon a2 partir de las lecturas de presibn inicial
y final en dichas pruebas las cantidades de fllor adsorbido y desorbido.

La cantidad de flfior adsorbido o desorbido se calculb considerando al flfior como
un gas ideal.

De la ley de los gasea idesles tenemos que I PV = nRT

-

a cual para condiciones inicisles, en condicioncs isotérmicas est

PiVi ™ M5RT cuacecraencaccansorssssnransnals)

y en condiciones finales:

PEVE = RERT tovunvnveccnasssocnsoncreansalb).

Restando (6) de (5), tenemos:
PiVi — PgVe = niRT — ngRT

PiV; = PgVe = (n; = ng)RT

PiVi - PeVe =  ORT  eeevsvenen
Si n = w/p.mw., entonces n = m/p.m.

de donde: = nlpems) ..........V...‘.‘
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TABLA XX1

DETERMINACION DEL FACTOR F

811

- e
CONDICIONES INICIALES CONDICIONES FINALES
FACTOR

SISTEMA PRESION SISTEMA PRESION F = Pi/Pf

(mbar) (mbar)
Dedo 285 Dedo y Linea 136 2.09
Linea 521 Linea y Dedo con 6.35 g. de zeolita 267 1.95
Linea 513 Linea y Dedo con 12.70 g. de zeolita 282 1.82
Linea y 2 Cilindros 801 Linea, 2 Cilindros y Dedo frio 751 1.066
Linea 748 Linea y Conexifn Contenedor 606 1.23
Linea 750 Linea y Conexidn Reactor 608 1.23
Linea y Conexidn Reactor 606 Linea, Conexibn Reactor y Reactor 37.6 16,32
Linca 916 Linea, Conexidn Contenedor y Contenedor 22.1 41.45
Linea, Conexibn Reactor, 609 Linea, Conexifn Plato, Conexibn Conte~ 450 142
Conexifn Contendor y Contenedor nedor y Reuctor

NOTA: Conexibn reactor y conexibn contenedor es la parte de la tuberia que conceta la vélvula de la 1ines con
la vBlvula del reactor o el contendor.
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CALCULO DE VOLUMENES DEL SISTEMA DE FLUORACION

TABLA XXII

VOLUMENES INICIALES
SLSTEHA FACTOR 3 Ve = vr/(F-1) NOTAS
INICIAL F (ml) (ml)
Linea 2.09 27.8 25.5
Linea y 2 Cilindros 1.066 27.8 421.2
Linea y Contenedor - - 1300.27 (1268.9+5.87+25.5)
VOLUMENES FINALES
SISTEMA FAGTOR Ve Vr = Ve (F-1) NOTAS
FINAL F (ml) (m1)
Dedo - - 27.8 Medicidn directa con agua
Dedo con
5 ml de Zeolita 1.95 25.5 24.23
10 @l de Zeolita 1.82 25.5 20.91
Conexibn Linea-Contenedor 1.23 25.5 5.87
Conexidn Li{nea-Reactor 1.23 25.5 5.87
Contenedor 41.45 31.37 1268.9 (25.5+45.87=31.37)
Reactor 1.42 1300.27 546.0




Despejando n .de la ecuacitn(7) y sustituyendo posteriormente la ecuacidn(8),
resulta:
m* pemu{PiV; “PeVg)/RT  esncavscsscasnansnsenal9)
dondez
= masa de flGor en mg
= volumen ocupado por el flGor en 1
= presifn inicial (i) o final(f) de flGor en atmésferas(atm).
= constante de los gases ideales = 0.082 atm 1/ mol "K
= temperatura de adsorcién o desorcibn de flfior en "K
psm.* peso molecular de flGor = 38000 mg/mol

~ W U< B

Usando la ecuacion(9) en las prucbas preliminares, tenemos los resultados que se
presentan en la Tabla XXILIL.

ADSORCION

En las Figuras XKXIX, XL y XLI se presentan loa resultados obtenidos en las pri-
meras pruebas de adsorcibn de fllGor sobre zeolita al cambiar las condiciones de
operacifn y algunas partes del sistema.

De estas igotermas se pudieron concluir tres puntos:

1) Al aumentar el volumen del contenedor la adsorcifn transcurre con una cafda
de presién wmenor y con una masa de flfior adsorbida mayor, como se puede ver
en la isoterma con una Pi = 375 mbar de la Fig. XXXIX.

2) Al aumentar el contenido de zeolita en el reactor cilindrico con un volumen
de 24.2 ml, manteniendo constante la presidn inicial de flGor, no hubo
variacién apreciable en la masa de flior adsorbide. Fig. XL.

3) Al aumentar el contenido de zeolita en un reactor tipo plato, manteniendo
una presidn inicial de 756 mbar de flinor, 8f{ se dio un aumento significativo
en la cantidad de flGor adsorbido. Fig. XLI.

En vista de los resultados anteriores, que se presentan agrupados en la Tabla
XXIIT, se decidis utilizar un contenedor con un volumen tan grande come 1o per-
mitiera el sistema experimental, para que la adsorcibn transcurriera con una
cafda de presisén minima. Por otro lade se decidid utilizar un reacter tipo
placto para que la adsorcibn se diera de una manera homogénea en toda ia zeolita,
aunque el cmpleo de este tipo de reactor conlleva la existencia de volGmenes
muertos apreciables. Como tiempo de adsorcidn se £ijé el de 10 minutos ya que
transcurrido &ste la cantidad adsorbida no es significativa, segfin se ve en las
gr&ficas correspondientes.
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TABLA XXIII.

RESULTADOS PRUEBAS PRELIMINARES.

(Tiempo de Adsorcién = 30 min
Temp. de Adsorcibn = 20°C
Temp. de Desorcibn = 200°C)

m-z Ve vr vd
MASA DE ZEOLITA VOLUMEN VOLUMEN VOLUMEN DE PiCads) m(ads) m(des)
SECA (8) CONTENEDOK(ml)  REACTOR(ml) DESORCION(ml)  (mbar) (mg) (mg)
6.35 25.5 24.23 49,73 375 13.46 0.96
6.35 421.2 24.23 49.73 375 21.48 1.83
6.35 421.2 24.23 49,73 756 31.18 2.41
12.70 421.2 24.23 49.73 756 28.20 2.23
12.70 1300.27 546.0 577,37 756 499.74 20.71
12.70 1300.27 546.0 1846.27 756 499.74 30.73
12.70 1300.27 546.0 1846.27 282 228.73 1t.42
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PCrmabax >

ISOTERMA DE ADSORCION-ZEOLITA SECA (Pi=373 mbar)

3

30,

254

208

'wﬁlBﬁe

Masa de Fluor ads.=21.48 ng

e

Condiciones Experimentales O Yc=421.2 nl
Ur=24.23 nl, n-z=6.35 g

"l

Masa de Fluor ads.=13.46 ng
e o B VN

& Ye= 25,5 nl

e

K] F)

F1GURA,

55

XXX1X

3
t(nin)



(x4}

ISOTERMA DE ADSORCION-ZEOLITA SECA (Pi=736 mbar)
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ISOTERMA DE ADSORCION-ZEOLITA SECA (Pi=756 mbar)
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DESORCION

Una vez concluidas las pruebas previas de adsorcifn se pas$é a estudiar la in—
fluencia de los distintos parfmettos de operacidn en la desorcisn. Se determind
en primer lugar la variacidn de la masa de flGor desorbido en funcibn de la tem—
peratura y el tiempo de desorcibn, obteniéndose los resultados presentados emn la
Tabla XXIV y en la Fig. XLIL. De estos resultados se decidid realizar la desor-
cifn a 200°C, dada su mayor velocidad y el aumento en la cantidad absoluta de—
sorbida.

Para conocer el efecto del volumen del medio sobre la cantidad de flfior desor~
bida, se realizaron diversos ensayos con difereantes volGmenes de desorcidn, y
diversas presiones iniciales con muestras previamente fluoradas. Las gr&ficas
obtenidas se presentan en la Fig, XLIILl y las masas de flior desorbidas en cada
prueba en la Tabla XXIII. En ellas puede observarse que con volfimenes de desor—
c¢idn pequefios (49.7 ml) se alcanza rfipidamente un valor de equilibrio, tanto en
muestras previamente fluoradas a 375 como a 756 mbar. Al aumentar el volumen a
577.4 ml el tiempo necesaric para llegar al valor de equilibrio es claramente
superior y la masa absoluta de fllor desorbido aumenta. Ffinalmente al aumentar
adn mls el volumen, 1846 ml, el tiempo de equilibrio sigue aumentando a la vez
que lo hace la masa de flGor desorbido.

Para establecer si efectivamente se llega a un equilibrio adin com un volfimen de
desorcibn de 1846 ml, se hizo una prueba de 255 minutos en la cual se tomaron
lecturas de presidn durante todo el tiempo. Con eatos datos se pudo ver que la
desorcifn tiende al equilibrio, despuds de unos 150 minutos.{ver Tabla XXV y
Fige.XL1V).

Como cousecuencia de estos resultados preliminares el sistema de reaccidn quedb
conformado por un reactor en forma de plato y un volumen de desorcifn de 1846
ml. Como condiciones experimentales se fijaron 10 minutos para la adsorcibn y
hasta 240 minutos para la desorcifn dependiendo de la temperatura de la fluora-
cibn previa.



TABLA XXIV.

RESULTADOS DE PRUEBA DE DESORCION A DIFERENTES TEMPERATURAS.
{6.35mg de Zeolita Seca)

T= 100°C T= 150°'C T=200"C

t(min) P(mbar) t(min) P(mbar) e(min) P(mbar)
0 0.6 10 2.3 20 9.25
1 0.7 11 2.7 21 10.05

2 0.85 12 3.15 22 11.4
3 1.0 13 3.85 23 13.25
4 1.25 14 4.8 24 14,75
5 1.35 15 5.7 25 16.15
[} 1.6 16 6.6 26 17.35
7 1.85 17 7.45 27 18.15
8 2.0 18 8.05 28 18.95
9 2,2 19 8,75 29 19.55
30 20.05

TABLA XXV.

RESULTADOS DE PRUEBA DE EQUILLBR1O EN DESORCION.

(Rango Temp. de Desorcibn = 20°-200°C)

+{min) P(mbac) T{°C) t (min) P(mbar) T(°C) t{min) P(mbar)

] 0.0 20 44 i8.0 195 70 29.5
4 0.1 1a0 46 18.9 . 75 30.8
10 2.0 - 48 19.9 . 80 32.1
17 4.4 i50 50 21.0 200 85 33.0
23 7.2 . 52 22.0 " 90 33.4
28 9.7 170 54 23.0 " 95 33.7
30 10.7 . 56 24.0 " 1t5 34.1
32 il.7 - 58 24.9 " 125 34.8
34 12.8 . 60 25.8 " 135 35.0
36 13.9 190 62 26.6 " 150 35.3
38 14.9 . 64 27.4 " 215 35.4
40 15.9 . 66 28.1 " 250 35.5
42 17.1 . 68 28.8 "
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CURVA DE DESORCION EXPERIMENTAL
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CURVA DE DESORCION-ZEOLITR SECA
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3.2 ENSAYOS ADSORCION-DESORCION CON DIFERENTES CONDICIONES DE OPERACION

Tomando como base los resultados de las pruebas preliminares, se hicieron pos-
teriormente pruebas con diferentes condiciones de operacidn variando la presibén
inicial de flGor y la temperatura de adsorcibn. Los valores de la presidn ini-
cial de fldor fueron de 756, 282 y 100 mbar, llevindose a cabo el proceso de
adsorcifn en cada caso 2 -80, 20 y 100°C. Los resultados obtenidos se muestran
en la Tabla XXVI, mientras que las isotermas de adsorcibn y las curvas de desor~-
cidn se presentan en las Figs.XLV a XLVIII.

Del estudio de la Tabla XXVI se deduce de manera inmediata que la masa de flGor
adsorbida aumenta al sumentar la presidn inicial de flGor y al disminuir la tem—
peratura de adsorcibn, como se ve en la Fig. XLIX obtenida con los datos presen—
tados en dicha tabla, tanto para muestras de zeolita seca como hidratada. Se
abserva tambi&én, como la conjuncién de altas presiones y bajas temperaturas pa-—
rece tener un efecto sinérgico sobre la masa de flfior adsorbido.

De la comparacifn de las isotermas de adsorcibn podrfa parecer que la influencia
de la temperatura de adsorcién en la cantidad de flGor adsorbido es tanto menor
cuanto mis pequefia es la presibn inicianl de fluoracibn. En efecto., a 756 mbar
de presibn inicial de fluoracién la diferencia entre las masas de flior adsor—
bido a —80 y 100°C es de B35 mg, mientras que a 100 mbar de presibn inicial de
fluoracifn esta diferencia se hace de tan 86lo 166 mg. Sin embargo las relacio—
nes de las cantidades adsorbidas en cada caso se mantienen pricticamente cons—
tantes, 3.8 y 3.9 respectivamente (Ver Tabla XXVI). Este resultado que se repi-
te en tudos los casos, parece indicar que los efectos de la temperatura y la
presidn inicial en el proceso de adsorcibn de flGior, pueden considerarse inde-
pendientes.

En la desorcibn se observa para la zeolita seca una disminucién de la masa de
flilor desorbido conforme disminuye la presidn inicial de fluoracidn, conservando
constantes las temperaturas de adsorcidn y desorcibn, Fig. L. Lo mismo ocurre
para las muestras de zeolita hidratada con temperaturas de —BO°C para la adsor—
cibn y 20°C para la desorcibn. Sin embarge, este comportamiento no sec repite en
las muestras de zeolita hidratada, con una temperatura de adsorcibn de 20°C y de
desorcifn de 200°C. Se observan en este caso dos diferencias; em primer lugar
la masa de flGor decorbido es siempre mayor que en cualquicra de los casos ante—
riores, pero ademis su tcendencia es ahora a crecer conforme disminuye la presibn
inicial de fluoracisn. Este comportamiento claramente diferenciado hace pensar
que en estas condiciones el proceso adsorciba-desorcibn transcurre con un nuevo
mecani smo.
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Para profundizar mfis en esta cuestibn se realizd una comparacifén entre las masas
de flGor adsorbido y desorbido en funcién de la presisn inicial de adsorcibn,
tomando como referencia las zeolitas tratadas con unas temperaturas de adsorcidn
de 20°C y de desorcibn de 200°C. Los resultados se presentan en la Fig. LI y
muestran claramente la tendencia de ambos valores a converger cuando se trabaja
a bajas presiones de fluoracibn. Esta convergencia es wds pronunciada para las
zeolitas hidratadas cuyos valores son ya muy similares para presiones iniciales
de fluoracibn de 100 mbar. Para zeolita seca, si se extrapolan los datos expe—
rimentales puede predecirse que las masas de flior adsorbido y desorbido ilega—
rfan 2 ger comparables a presiones iniciales de fluoracién del orden de 20 mbar.

Eatos resultados son de particular interds en nuestro estudio, ya que partimos
de la suposicifn de que el proceso de fluoracidn de la zeolita ser& tanto mas
cercano a una adsorcisén ffsica cuanto mBs préxima a la unidad sea la relacién
entre las masas de flor adsorbido y desorbido.
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RESULTADOS DE CICLOS ADSORCION ~ DESORCION CON DIFERENTES CONDICIONES DE OPERACION

TABLA XXVI

ZEGLITA SEEA
"PRUEBA | FPilads)  Pglads) T(ads) m(ads) Fildes) Pg(des) 1(des) m(des) m{des
(mbar)  (mbar) c) (mg) (mbgr)  (mbag) (-c) g E@%
1 756 498 -80 1129.1 0.0 59.0 200 90.1 0.080
2 756 498 -80 1129.1 0.0 16.8 20 38.0 0.034
3 756 597 20 457.9 1.1 26.0 200 46.4 0.101
4 756 626 100 294.5 2.1 23.9 200 49.4 0.168
5 282 146.7 -80 592.1 0.1 4.2 20 9.3 0.016
6 282 203 20 222.5 0.1 18.2 200 33.7 0.152
7 282 215 100 151.8 0.0 4.5 200 10.2 0.067
8 100 49.3 -80 221.9 0.0 2.8 20 6.3 0.029
9 100 64.9 20 101.1 0.0 7.6 200 14.2 0.140
10 100 75.2 100 56.1 0.4 4.4 200 9.3 0.165
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ZEOLITA HIDRATADA

PRUEBA [ Pi(ads) Pg(ads) T(ads) m(ads) Pi(des) Pgldes) T(des) m(des) m(des

{mbar)  (mbar) c) ({mp) {mbax) _ (mbar) e {mg) m{ads)
11 756 503 -80 1107.3 0.6 6.0 20 12,2 0.011
12 756 601 20 b46.4 i.8 35.0 200 61.9 0.139
13 282 232 -80 218.8 0.0 3.1 20 7.0 0.032
14 282 217 20 187.2 4.0 37.4 200 62.2 0.333
15 100 75.1 -80 109.0 0.0 2.9 20 6.6 0.060
16 10¢ 72 20 80.6 0.5 40.0 200 73.6 0.912




ISOTERMA DE ADSORCION-ZEOLITA SECA(Pi=756 mbar)
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FIGURA XLV — Isotermas de Adsorcion de Zeolita Seca.
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1SOTERMA DE ADSORCION - ZEOLITA HIDRAT.{Pi =756 m bar)
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3.3 ESTUDIO ESTRUCTURAL DE LA ZEOLITA FLUORADA

Debido a los resultados anteriores que hacen pensar, en algunos casos, en la
existencia de una reaccibn zeolita-fldor con incorporacibn de flGor en la es-
tructura de la zeolita, se vio necesario realizar un estudio de su posible al-
teracibn estructural, para ello se eligib la técnics de difraccibn de rayos X.

Despuls de realizar los ciclos adsorcibn-desorcibn de fllior sobre la zeolita, se
estudid el grado de alteracibn de la estructura cristalina con ayuda de la di-
fraccidn de rayos X. Los eapectros obtenidos se muestran en la Figs. LII a

LXVIII. Los espectros se obtuvieron en las mismas condiciones, y &stas fueron
las siguientes:

Relacidn voltaje—amperaje: 35KV-30mA
Tiempo de muestreo: 0.3 seg.
Velocidad: 0.01 grados/min.

Debido a que los espectros se obtuvieron en las mismas condiciones, se pudo ha-
cer un anflisis comparative de las muestras tratadas con la muestra original y
as! determinar el grado de destruccibn de la estructura cristalina.

Para tener una base mfs firme se hizo un anflisis cuantitativo de estos espec—
tros, calculando el porciento de ecristalinidad de la zeolita después de cada
prueba de adsorciln-desorcibn de fllor.

El porciento de cristalinidad se calculd tomando el total de 1las cuentas por
segundo (CPS) en funcibn del Bngulo de incidencia del haz de rayos X:

X Cristolinidad = 100 x (CPS(2Z-F)}/CPS(Zz-0))

donde: Z-F es a zeolita despuéds del cicle adsorcibn-desorcibn de fllor y Z-0 es
la zeolita original, es decir, sin ningln tratamiento. Los resultados de estos
cflculos se muestran en la Tabla XXVIL y si bien presentan ciertas dificultades

de interpretacibn, especialmente para la zeolita secs, permiten obtener algunas
¢onclusiones .

En el caso de la zeolita seca se observa, en t&rminos generales, como los grados
mayores de pérdida de cristalinidad se dan con altas presiones inicisles de flug
racibn, lo que coincide con los valores minimos para las relaciones Fpads/Fapdes.
Para presiones de adsorcibn medias (282 mbar) y bajas (100 mbar), la cristalini-
dad se conserva en mayor proporcifn {(entre un 30 y un 50%), pero las fluctuacio-
nes de los valores particulares dificultan el llegar @ conclusiones ciertas mis
detalladas.
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En la zeolita hidratada el porcentaje de cristalinidad que se conserva es sis-
temiticamente mayor que en la seca. Nuevamente los valores altos de presién
inicinl de adsorcidén son los que mfs afectan a la cristalinidad de 1la zeolita,
pero se observa ademis un menor ataque estructural cuando 1la adsorcidn se lleva
a cabo a -80°C que al hacerlo a 20°C. Por otro lado se observa en las muestras
que conservan una cristalinidad superior al 30X que no hay una disminucibn se-
lectiva de ciertos picos, por lo que puede hablarse de un ataque generalizado
sobre la estructura de la zeolita. Cuando el ataque sobre la estructura progre-
sa alin mis, los picos correspondientes a distancias interplanares medias (entre
5.7A y 3.3A) son wis resistentes 2 la destruccibn, mientras que los de distan-
cias mis grandes (14.2A a 7.5A) y los menores a 2.9A desaparecen.

Finalmente al comparar los espectros de difraccisn de la zeolita patrén y de las
muestras atacadas, no se obaserva en &stas Gltimas la aparicién de nuevos picos,
lo que indica que mno hay adicidn de flfior a 1a estructura zeoiftica. Sin embargo
podria pensarse en una reaccidn de sustitucidn.

En efecto, 8i observamos las Tablas XXVI y XXVII los datos reportados para
las pruebas de zeolita hidratada cuando se tratan con flfor a una presibn de
100 mbar, tenemos los siguientes resultados:

a) Para un cango de temperatura de -80 a 20°C, la relacibn entre el flior desor-
bido y el adsorbido ea de 0.060, teniendo una cristalinidad del 91.18Z.

b) Para un rango de temperatura de 20 a 200°C, la relacibn entre el flior desor-
bido y el adsorbide ea de 0.912, teniendo una cristalinidad del 71.23%,

En el primer caso se conserva la cristalinidad pero hay una desorcisn wmuy
e€scasa. Al aumentar la temperatura de desorcibn se consigue un rendimiento de
desorciln alte pero a costa de perder cristalinidad. Podr{a entonces pensarse
que el obligar al flfior a escapar de 1a zeolita es lo que produce la p&rdida de
cristalinidad, le que serfa explicable si se supone que el fliior al ser adsor-
bido ocupara el lugar de los “OH estructurales y al ser desorbido se originara
una desestabilizacibn de la estructura,
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TABLA XXVII

RESULTADOS DE LOS ESTUDIOS POR DIFRACCION CON RAYOS X

2EOLITA SECA
PRUEBA . Pilads) T(ads) I{des) TFS CPS | % CRISTA-
(mbar) (*c) (°C) 0.1 15.6% 20.2° 23.5° 26.8° 3l. TOTAL LINIDAD
gu. zA)(a IR) (7 5.\) £5:78)_(4.48) g:g ) (338 (2. 9;\)
ORIGINAL 2322 738 576 1278 936 2126 2178 1890 | 12042 100.00
1 756 -80 200 [ 0 0 0 0 0 245 [ 245 2.03
2 756 -80 20 0 0 o 0 0 o 408 0 408 3.39
3 756 20 200 [} 0 [ 106 360 192 616 0 1272 10.56
4 756 100 200 0 0 0 80 104 144 264 0 592 4.92
5 282 -80 20 513 189 207 405 342 693 927 612 3888 32.29
6 282 20 200 W2 171 99 315 378 711 882 675 3573 29.67
7 282 100 200 1152 306 270 666 504 1170 1314 1026 6408 53.21
8 100 -80 20 1314 396 324 720 540 1296 1350 1116 7056 58.44
9 " 100 20 200 936 270 252 612 450 1152 1152 1026 5850 48.58
10 100 100 200 496 160 160 304 248 560 584 520 3032 75.48




ZEOLITA HIDRATADA

191

PRUEBA Pi(ads) T(ads) T(des) CPS CPS X CRISTA-
(mbar) (*C) (°C) 6.3 10,17 11.97 15.6° 20.27 23.5; 26.87 31.1° | ToraL LINEDAD
(14.28)(8.78) (7.5R) (5.78) (4.48) (3.8 234 .

ORIGINAL 2322 738 576 1278 936 2124 2178 1890 { 12042 100.00
1n 156 -80 20 468 180 324 558 468 954 1062 720 4734 39.31
12 756 20 200 450 162 144 360 288 558 972 486 3420 28.40
13 282 -80 20 [ 1674 576 450 990 792 1836 1800 1728 9846 81.76
14 282 20 200 | 1080 396 3264 738 540 1242 1260 900 6480 53,81
15 100 -80 20 | 2052 666 558 1134 756 1962 1998 1800 10962 91.18
16 100 20 200 | 1818 S04 450 972 585 1476 1494 1278 8577 71.23




CONCLUSIONES

De los resultados presentados en el capitulo anterior se deduce de inmediato una
primera conclusidn. La zeolifa 4-A no se comporta como un soporte inerte frente
al flfior en todaa las condiciones ensayadas, consecuentemente su uso como agente
de fluoracibn presenta limitaciones que se exponen mfs adelante.

Al comparar las cantidades de flior consumido y liberado em los ciclos experi-
mentales (Tabla XXVIII), se tiene un primer indicio de que el proceso denominado
adsorcidn a lo largo del capftulo anterior no es tal en un sentido estricto, si
bien se mantuvo esa denominacidn por mayor claridad en la exposicidn. En efec~
to, la adsorcibn ffsica de un gas sobre zeolita tiene como caracteristica la
ausencia de histéresis en loa ciclos adsorcidn-desorcisn, lo cual no ocurre en
la mayoria de los casos presentados.

Este razonamiento se ve apoyado de manera concluyente por los resultados de los
espectros de difraccibn de rayos X de las muestras de zeolitas sometidas a los
ciclos experimentales con £lGor gaseoso (Fig. LIX y LX), especialmente aquellas
con presiones iniciales de fluoracién superiores a los 100 mbar. La clara pécr—
dida de la estructura cristalina de las muestras descarta la posibilidad de des—
eribir la interaccibn zeolita-flGor como una adsorcibn superficial de tipo flsi-
(- 2%

Sin embargo, los mismos resultados muestran una diferencia sistemftica e impor-
tante entre el comportamiento de la zeolita hidratada y la secm. Los especrros
de difraccibn de rayos X demuestran una mayor conservacibn de la estructura en
las muestras de zeolita hidratada. Por otro lado, las relaciones entre el flGor
consumido y liberado en la zeolita seca en ningdn caso son significativas(Table
XXVILIL), mientras que en la zeolita hidratads se puede obtener a bajas presiones
un aumento considerable en &sta relacisn. Todo ello indica una mayor resisten-
cia de la zeolita hidratada al ataque por fllor.

Estos tesultados hacen pensar que la interaccibn zeolita-flGor a presiones del
orden de 800 mbar, puede describirse fundamentalmente como un ataque quimico del
flGor sobre la red estructural de aluminosilicatos, dando lugar a un producto
amorfo, probablemente mezcla de fluoroaluminatos y fluorosilicatos. A presiomnes
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préximas a los 300 mbar se darfa también el ataque anterior, sunque en menor ex=~
tensidn, paralelamente con un proceso de fijacién parcialmente reversible del
flGor. A presiones de 100 mbar el ataque sobre la estructura va cediendo el lu-
gar a la fijacibn reversible, especinlmente en el raso de la zeolita hidratada.

Para el caso de presiones del orden de 100 mbar, podemos ver con ayuda de los
espectros de difraccibn de rayos X, una conservacisn estructural importante, tap
to para la zeolita seca como para la zeolita hidratada. En el caso de la zeo-~
lita seca aunque la estructura que se conserva se puede suponer cerca de un 75%
con un rango de temperatura de desorcién de 100 a 200°C, la relacibn entre el
fléor consumido y liberado no llega a ser significativa. Para la zeolita hidra-
tada se observa una conservacidn de la estructura alin mayor que en el caso
anterior, y se ve ademfis la dificultad de conseguir simultfneamente una buena
relacién de desorcidn de flfor y la conservacién de la estructura.

Esto podrfa indicar que a bajas presiones de fluoracidn de la zeolita no hay una
pérdida de estructura en este proceso. Al desorber el fliior a 20°C la cantidad
liberada es pequefla , a la vez que la cristalinidad se mantiene casi totalmente.
Al desorber a 200°C la relacifn aumenta notablemente, pero a costa de disminuir
el grado de cristalinidad de la muestra. En base a ello, podr{a pensarse en uma
primera reaccién durante la adsorcidn entre el flfior y el agua zeolftica, que
incluyera la sustitucidn de los grupos ~OH estructurales, sin que llegue a afec-
tar a la estructura cristalina de la zeolita. Cuando la desorcidn se lieva a
cabo a 20°C, el flGor permanece fijo en la zeolita y no hay apenas alteracién
estructural; en cambio a2 200°C el flGor es forzado a deaprendetse provocando con
ello un rompimiento estructucal.

Un anflisis de la composicibn de la fase gaseosa obtenida en los ensayos de de-
sorcibén podrfa confirmar la hipStesis anterior, pues si se diera una reaccién
entre el flGor y el agua, la fase desorbida deberfa estar formada por los pro-
ductos Je hidrblisis del Fp, a saber, HF, Fy0 y 0;, pero dicho anflisis no pudo
realizarse por no contarse con =1 equipo analftico necesario. Este estudio se
pretende llevar a cabo en un préximo trabajo que se abordari cuando se disponga
de la infraestructura adecuada.

E1 comportamiento en el ciclo adsorcibn-~desorcién de la zeolita 4A fluorada a
presiones superiores a 100 mbar no permite pensar en su posible aplicacibn come
agente dc fluoracién indirecta. Solo la zeolita hidratada fluorada a 100 mbar
de presidn inicial presenta una buena estabilidad estructural unids a una alta
eficiencia de desorcibdn, lo que posibilita au uso para los fines perseguidos.

Sin embargo existen limitaciones que pudieran ser importantes en cuanto a la
cantidad de flGor que pueda adsorberse de manera reversible y sin alterar la
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estructura cristalina de la zeolita. De los resultades obtenidos puede
esperarse desorber 0.1 g de fldGor por gramo de zeolita hidratada fluorada a 100
mbar y 20°C, desorbiendo el fldor a 200°C, lo que obligarfa a trabajar con can-
tidades relativamente grandes de zecolita. No obstante, este inconveniente se
reducirfa 8i se piensa que la zeolita puede utilizarse ciclicamente.

La valoracidn de los resultados se realizarf mediante ensayos experimentales en
los que se pretende poner en contacto la zeolita fluorada con vapores de los
compuestos orginicos a fluorar. El control analitico de los productos obtenidos
se realizari por espectroscopfa infrarroja y si fuera necesario por espectro-
metrfa de masas.
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TABLA XXVIILI

RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DE FLUORACION DE ZEOLITAS

CON DIFERENTES CONDICIQONES DE OPERACION

ZEOLITA SECA

PRUEBA Pi(ads) T(ads) T(des) n{des) m(ads) mf{des) Z CRISTA-
{mbar} (*C) (*c) (mg) (mg) m(ads)(mg)  LINIDAD

1 756 -80 200 1129.1 90. 1 0.080 2.03
2 756 -80 20 1129.1 38.0 0.034 3.39
3 756 20 200 457.9 46.4 0.101 10.56
4 756 100 200 294.5 49.4 0.168 4.92
5 282 -80 20 592.1 9.3 ¢.016 32.29
6 282 20 200 222.5 33.7 0.152 29.67
7 282 100 200 151.8 ' 0.067 53.21
8 100 -80 20 221.9 v'0-029 58.44
9 100 20 200 101.1 14.2 0.140 48.58
10 100 100 200 5641 9.3 0.165 75.48
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ZEOLITA HIDRATADA

PRUEBA Pi(ads) T(ads) T(des) m(des) m(ads) m({des) % CRISTA-
{mbar) (-C) (*c) (mg) (mg) m(ads)(mg) LINIDAD

11 756 -80 20 1107.3 12.2 0.011 39.31

12 756 20 200 446.4 61L.9 0.139 28.40

13 282 -80 20 218.8 7.0 0.032 81.76

14 282 20 200 187.2 62.2 0.333 53.81

15 100 -80 20 109.0 6.6 0.060 91.18

16 100 20 200 80.6 73.6 0.912 71.23
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FIG. LIX - ESPECTROS DE DIFRACCION DE RAYOS X DE ZEOLITA SECA
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FIG. LX — ESPECTROS DE DIFRACCION DE RAYOS X DE ZEOL!TA HIDRATADA
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