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PARTE I
INTRCDUCCION AL ESTUDIO DE LAS ZEOLITAS

El descubrimiento y posterior aplicacidén y desarrollo de las zeolitas,
ha sido unc de los acontecimientos de mayor interés cienti{fico en =---
nuestra época tecnoldégica.

Las propiedades y usos de las zeolitas estédn siendo exploradas en
muchas disciplinas cientfficas, tales como la qufmica actual, en la =--
bioquimica, mineralogfa, geologfa, cristalograffa, catdlisis y en ===
muchos tipos de procesos en la tecnologfa quimica. La amplia variedad
de aplicaciones incluye la separacidén y la recuperacién de hidrocar --
buros paraffnicos normales, catflisis en reacciones de hidrocarburos,-
separacifn de los componentes del aire, recuperacifn de iones radio---
activos, solubilizacién de enzimas, separacién de los isétopos dg ===
hidrégeno, remocifn de contaminantes atmosféricos, etc.

Los catalizadores de descomposicién térmica ( cracking) a bases -
de zeolitas cristalinas, fueron utilizados por primera vez en 1962 con
gran ahorro econémico. .

En 1945, Barrer realizé experimentos sobre la separacién deé ===
gases utilizando para sllo la zeolita mineral cabacita; adem4s clasi--
fic6 a las zeolitas en tres grupos en funcidn de su habilidad para ===
adsorber 6 excluir especies moleculares de talla diferente. En 1948 --
se sintetizaron las primeras zeolitas.

Tipos de adsorpentas.- Los adsorbentes comerciales incluyen a 108 ===
carbones activados, a las arcillas activadas, a las gelss inorgénicas-
y a las zeolitas cristalinas. A excepcién de las zeolitas, ninguna de-
las especies anteriores posee uniformidad'de didmetro de poros, ya que
pueden ser de 20 a 50 Angstroms, 6 de 20 a varios miles de Angstroms,-
como en el caso de algunos carbones activados., E1 didmetro uniforme de

los poros de las zeolitas, es Gnicamente determinado por la celda ===
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unitaria del cristal. E1 término"filtro molecular", fué aplicado por
JeWlle Mc Bain en virtud de la habilidad mostradé para separar molécu-
las en base de su tamafio, E1 4rea externa de los materiales adsorben
tes, contribuye en una fnfima parte al 4rea total de las‘partfculas.
Runque las zeolitas se usan en ﬁiversas aplicaciones tales
como catflisis e intercambio ibnico, el t&rmino "filtro molecular" -
empleado como sinfnimo, no implica completamente esta amplia esfera
de aplicaciéne.
Las zeolitas como filtros moleculares.- Las zeolitas son aluminosi -
licatos cristalinos hidratados de los elementos de los grupos I vy II
y' en particular, Néﬁ Kf méf*cé%*séfby Bé%*Estructuralmente, las ==~
zeolitas son esqueletos de aluminosilicatos basados en una red tri-
dimensional de tetrahedros de Aloi-y 5102: unidos al compartir todos
sus oxfgenos. Las zeolitas puecen ser representadas por la férmula -
empfrica m2/n°A1203'XSi02'yH20' En esta ffrmula de 6xidos, x es ge-
neralmente igual 6 mayor que 2, ya que los tetrahedros de AlUi-sﬂlo
;

&
estdn unidos a tetrahedros SiD4

esqueleto contiene canales y conductos interconectados los cuales --

n es la valencia del catién M., E1 -

son ocupados por el catifn y las moléculas de agua. En algunas zeo-
litas (minerales & sintéticas) el intercambio iénico & la deshidra=-
tacién, pueden producir cambios estructurales en>el esqueleto. En =
algunas zeolitas sintéticas, los cationes de Af}%ueden ser sustituf-

+ 4+ + 5+
dos por iones Gasy los iones Si por los iones Ge‘G Pe

Laféfmula estructural de una zeolita se eMpresa mejor por-
la celda unitaria cristalogréfica como:
s [(Alﬂz)x(SiOZ)y] owH, 0
donde M es el catibn de valencia n; w es el némero de moléculas de -
agua y la razbn y/x usualmente tiene valores de 1 a 5; la suma de

X e y es el ndmero total de tetrahedros en la celda unitaria; la ==
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porcifn entre corchetes representa la composicifn del esqueleto.

Aunque existen alrededor de 40 zeolitas minerales y aproximacamente

100 sintéficas, solo unas cuantas tienen significaci8n prédctica actual.
Para que pueda ser usada como filfro molecular, la estructu-

ra de la zeolita despuds de la deshidratacifn completa, debe permanecer

intacta. '

Primeras observaciones.- Las zeolitas fueron descubiertas y bautizadas

por el mineralogista sueco Cronstedt; la primera especie descubierta -

fué la estilbita. Observ8 que el mineral parecfa hervir al ser calen =

tado, y por eso lo bautiz8 genéricamente como zeolita, que significa

"piedra que hierve" en griegoe.

El abuso del término"zeolita" para inclufr todos los materia
les que exhibfan intercambio iénico, se originé durante los primeros -
estudios de dicho fenfmeno en ciertos tipos de suelo. En 1845, H.S.
Thompson, demostrd que ciertos suelos tenfan la propiedad de "descom=-
pPoner" y retener las sales de amonioc. M4s tarde J.T. lUay, demostrf --
que los silicatos hidratados provocaban dichos fen8menos. Varios afios
después, H. Eichhorn demostré que el fenémeno de intercambio era rever
sible,

El término aceptado para los aluminosilicatos sintéticos -
que son cristalogrificamente amorfos Yy que son preparados por sus pro-
piedades de intercambio ibnico, es el de "permutita®, cuya composicién
qufmica estd representada generalmente en t&rmino de sus 8xidos:
NaZU.Alzﬂs.xSiOZ.yHZU. En esta férmula, x tiene un valor de 5 a 6.
Estos materiales no son cristalinos, y por 1lo tanto, una férmula estrug
tural no puede ser empleada; la capacidad de intercambio ifnico estf -
relacionada al contenido de aluminio de 1la gel,

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

el tratamiento de aguas, por ejemplo, usaron las glauconitas que son
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aluminosilicatos ferrosos que con;ienen potasio intercambiable. Algu-
nos minerales arcillosos como la bentonita tambiéf se emplearon y --

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

tado como "zeolita".

Sobre las zeolitas minerales qué conservaban su estructura -
al deshidratarse, fueron conducidas las primeras observaciones en la
adsorcién de gases. Fué en 1840 cuando A. Damour observé que los crig
tales de zeolitas podfan ser reversiblemente deshidratados, sin cam=
bio aparente en su morfologfa. La idea de que las estructuras de las
zeolitas deshidratadas consisten de esqueletos tipo esponja, se debe
a Ge Friedel, quien observé que varios lfquidos (alcohol, benceno,
sulfuro de carbono y otros) fueron oclufdos por las zeolitas. En
1909 F. Grandjean, observ8 que la cabacita adsorbfa gases tales como
el amonfaco, aire, hidr8geno, etc., no adsorbiendo otros, como los ~
de la acetona, éter 6 benceno. De aquf surgié de Mc Bain el t&rmino
"filtro molecular". Barrer e Ibbitson, determinaron la adsorcién de -
hidrocarburos en la cabacita, adsorbiéndose el n butano, el n heptanc
y el n pentano; sin embargo el iscoctano y el iscbutano fueron ex--
clufdos. Barrer clasific§ a las zeolitas en tres grupos, en funcifn -
de la habilidad para adsorber 6 exclufr a ciertas especies molecu ---
lares. Por otra parte, se encontrf que las variaciones en la composi-
cibn qufmica afectan la adsorcifn, asf, el intercambio del C§+Bﬁr el
N;Pen la mordenita, reduce la adsorcifin de metano vy etano a una can--
tidad insignificante. No todos los especfmenes de la analcima fueron
encontrados con capacidad de adsorcifn; los anflisis mostraron que el
espécimen adsorbente contenfa Caz:n contraste con los otros que tenfan
Ng-como catifn. Las zeolitas llamadas laminares y fibrosas, general--
mente no se comportaron como filtros moleculares despufs de la des-

hidratacifn completa.



Clasificacifn y Nomenclaturae- En 1930, Taylor reportf el primer ané-
lisis de la estructura cristalina de una zeolita: la analcima; asimis=-
mo, Pauling propuso estructuras de los esqueletos de la natrolita, y -
en 1933 se reportaron estudios de las estructuras de las zeolitas fi=-
brosas. Desde ese afio hasta la publicaciﬁn de la estructura de la =--
nueva zeolita sintética A en 1956 por Reed y Breck, esencialmente -
no han sido reportadas otras estructurase.

Durante este perfodo, tres tipos de armazones zeolfticas
se considerafon: 1,- estructuras de esqueletos tridimensionales con =--
enlaces uniformes, 2= estructuras de tipo laminar con hojas de alu--
minosilicatos débilmente unidas entre sf y 3,- estructuras de tipo -
fibroso con unidades encadenadas de aluminosilicatos con uniones trang
versales débiles. Esta clasificacién la introdujo Bragg y se us8 hasta
afios recientes. Aunque todas las estructuras zeolfticas son tridimen =-
sionales, en algunas la densidad de unifn en ciertas direcciones cris-
talogréficas no es uniforme; esto se relaciona con las zeolitas lami-
nares y fibrosas, Los anflisis estructurales modernos tienen como base
mfs que la apariencia externa, la composicifn qufmica, las propiedades
S8pticas, las propiedades fisicoquimicas (estabilidad, comportamiento
a la deshidratacién y al intercambioc iénico, etc.), y morfologfa. Los
métodos modernos de anflisis tienen un arma poderosa en los rayos X.

Algunas zeolitas sintéticas relacionadas estructural y -
topolégicamente a las zeolitas minerales faujosita y mordenita, son -
manufacturadas para usarse industrialmente, ya que las especiss mine-
rales no se encuentran en sedimentos abundantes a excepcifn de 1la anaz
cima, cabacita, clinoptilotita, erionita, mordenita, laumontita y fi-
lipsita. Las zeolitas sintéticas son me jores para la investiéaciGn v
aplicacién industrial, dada su mayor uniformidad en composicifn y pu--
reza, lo que es requerido en muchos procesos catalfticos.

Dentro del campo de las zeolitas sintéticas ,un sistema
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de nomenclatura con las reglas de la IUPAC, requiere un conocimiento
detallado de la celda unitaria, por ejemplo, la zeolita A que es una
especie sintética: "‘12[(“102)12(5“'2)12] 27H,0 se denominarf{a -———
sodio 12-aldmino-12-gilicato-27 agua. E1 problema es que no sismpre-
se conoce detalladamente la celds unitaria. Otros sistemas han sido-
empleados por los investigadores, e incluyen: 1l.- asignar a las espe
cies sintéticas el nombre del mineral relativo, baséndose en la simi
litud de las estructuras cristalinas; 2,- asignar a las especiss sin
téticas un cédigo 6 letra, sin embargo cabe sefialar que se han desig
nado con las mismas latras a diferentes especies sintéticas y con --
diferentes letras a las mismas especies, provocé&ndose confusidn.
Entonces, es noco probable que algdn sistema de nomenclatura ———
encuentre aprobacién total. A pesar de esto, las siguisntes précti--
cas son generalmente aplicables:

l.- E1 investigador original designa (ley de prioridad) con una -
letra 6 cédigo a la especie sintética, por ejemplo, zeolita A, -——
zeolita K-G, zeolita ZK-5, etce También se utilizan los términos ==
"tipo A", "tipo X", etc.

2.= Algunos investigadores se refieren a la especie sintdtica con el
nombre del mineral relacionado, o sea, "analcima sintética","morde~--
nita sintética”, etc., para indicar que la especie sintética estf --
relacionada estructuralmente a una especie mineral. Esto es inade =--
cuado, se prefiere "tipo analcima®™, "tipo mordenita", etc.; en oca--
siones, cuando una letra ha sido empleada para referirse a més de -=-
una sspecie sintética, son necesarias letras adicionales, utilizén--
doss el sf{mbolo del metal predominante.

3.- Si la zeolita sintética contiene P5r Gas+'6 ce? ¥ en coordinacién
tetrahfdrica aparte del 514+y del Alst debe indicarse.Asf,el sfmbolo

P se usa como prefijo y P-L para indicar que la zeolita L contisne =

L
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fésforo en el esqueleto; en este caso, el contenido de la celda unita-
ria es: K21[(Alﬂz)sa(5i02)25(P02)13]. 42H,0,
4.~ Cuando las zeolitas sintéticas puedan variar en la composicifn del
esqueleto, aparte de la letra es necesario.dar la proporcién Si/Al, -
el contenido de la celda unitaria, etce
S5o= Cuando una forma catifnica diferente de una zeolita sintética es
preparada por intercambio ifnico, se refiere asf: a la zeolita A con -
calcio intercambiado, con el sfmbolo Ca®*A 6 CaR; un guibn entre el Ca
y la A, Ca-R, se refiere a una zeolita completamente distinta. En la -
mayorfa de los casos hay que indicar el porciento de intercambio, por
ejemplo: Cazﬂaa[?A102)12(5102)1%]° xH,0 es igual al 33% de intercam-
bio.

B&sicamente,estos son los puntos en los que se basa la nomencla--

“ura de las zeolitas sintéticase
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PARTE 11
QUE SON LAS ZECLITAS
A.- ESTRUCTURA DE LAS ZEOLITAS

Las zeolitas son materiales complejos, quimica y estructuralmente y -
constituyen uno de los grupos m&s importantes dentro de los silicatos
Actualments existe gran informacién acerca de la estructura de las =~
zeolitas debido a los estudios desarrollados en las dos fltimas ——
décadas. La mayor parte de la informacién en el andlisis de la estruc
tura cristalina, proviene del empleo de los rayos X. Adem&s se ha ob-
tenido informacién inportante con el empleo de técnicas tales como la
absorcidén del infrarrojo, la resonancia magnética nuclear y la reso--
nancia del spin slectrénico.

l.~ Revisién de la estructura de los silicatos. La unidad fundamental
es un complejo tetrahédrico cuyo centro es sl ién Si4+;n coordinacién
tetrahédrica con 4 oxfgenos, (fig. A-1); el idn Als*ée coordina en la
misma forma que los iones silicio. Otros iones en coordinacidén tetra-

PS5t o1 Gty 61 Gett.

hédrica son el

La complsjidad de las estructuras de los silicatos se debe a las
muchas posibilidades en que se pueden unir los grupos tetrahddricos -
al compartir los oxfgenos comGnmente para formar los complsjos poli -
nucleares. Al sustitufr al 514+por un Alst se produce una carga total
de 57; la carga excedente se neutraliza con un ién met&lico alcalino-
6 alcalinotérreo en los intersticios de la estructura. Si los tetra--
hadros de 51o:-y Aloio se unen en tres dimensiones al bompartir mutua
mente todos sus oxf{genos, resulta un esqueleto tridimensional como --
estructura.

En otras estructuras de silicatos né zeolf{ticos, los tetrahedros

no comparten todos sus oxfgenos y forman estructuralmente grupos ais-

lados, 6 bien, cadenas § léminas,
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Figura A-1l. E1 tetrahedro de oxfgenos coordinados con silicio. En
el ién complejo aislado la carca total es 4”. Cuando el centro --

del tetrahedro lo ocupa el Al3+ se produce una carga total de 5,
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Los métodos para representar la coordinacifn tetrah&drica de los iones
3+ 4+
de oxfgeno con el Al y el Si, se ven en la figura A-2.
2.- Estructuras con armazones tipo esqueleto. Las estructuras de tipo
esqueleto tridimensionales, se presentan cuando todos los &tomos de -
oxfgeno en el tetrahedro, son mutuamente compartidos entre tetrahedros
de Sifz Al%+tuando el aluminio sustituye al silicio en un esqueleto -
tridimensional de tetrahedros, el esqueleto polianifnico tiene la com-
posicibn [(Aleil_x)ﬂz]x-. Iones positivos deben estar presentes para -
balancear la carga electrostdtica; estoc se representa as{:
(5i0,),, XNaRAL o (A10,),(si0,),_
En los esqueletos de aluminosilicatos, la razén 0/(AR1,5i) es 2. Los 3
grupos principales de estructuras tipo esqueleto, son los feldespatos,
los feldespatoides y las zeolitas,
¢3¢~ Clasificacifn de las estructuras de las zeolitas. Se conocen alre-
dedbr de 40 zeolitas minerales y se han reportado aproximadamente 100
zeolitas sintéticas. Las zeolitas son clasificadas en grupos de acuer=-
do a detalles comunes que presentan en su estructura. Las propiedades
que se relacionan a la estructura de las zeolitas, son:
a) E1 grado de hidratacién y el comportamiento del agua zeolfticae.
b) La densidad y el volumen de poros cuando estin deshidratadas.
c) La estabilidad de la estructura cristalina cuando se deshidratan y
cuando un 50% en volumen de la zeolita est4 deshidratada.
d) Las propiedades de intercambio iBnico.
e) La talla de los canales intercristalinos en los cristales deshidra=

tados.

f) Propiedades ffsicas varias, tales como la conductividad eléctrica.
g) La adsorcifn de gases y vaporese

h) Las propiedades catalf{ticas gue presentane.

Smith, Fischer, Meier y Breck, han propuesto clasificeiones
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Fifura A-2. M&todos de representacién de la coordinacién tetrahé-
drica de los iones de oxfgeno con el aluminioc & el silicio por me=-
dio de (a) esferas y varas, (b) tetrahedro sélido, (c) esqueleto -

tetrahddrico y (d) modelo de esferas empacadas.
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estructurales de las zeolitas. Las primeras clasificaciones se basaron
en nropiedades morfolégicas. La clasificacién usada en este trabajo,se
basa sn la topologfa del esqualeto de las zeolitas cuya astructura es
conocida. Tal clasificacidén consiste de 7 grupos los cualss tienen una
subunidad estructural comdn que es un arréglu espec{fico de los tetra-
hedros 5102-, Aloz‘y que adem&s ne considera la distribucidn Si4f b
Los 2 arreglos mds simples son el anillo de 4 tetrahedros y el de 6,=~-
encontrados en muchas armazones de aluminosilicatos. Estas subunidades
han sido llamadas unidades secundarias de construccidn (USC) por ===

Meiar: Las unidades primarias son por supuesto, los tetrahedros Siﬂg »
Alﬂi:‘En algunos casos, el esqueleto de la zeolita se considera en =-=--
términos de unidades polihédricas, como el octahedro truncado. Las USC
se musstran en la figura A-3a, y estén asociadas a disposiciones carac
terfsticas de tetrahedros. Algunos de los polihedros relacionados con
estructuras zeolfticas, se muestran en la figura A-3b; estas figuras -
asemejan cavidades las cuales se designan con letras griegas. La cavi-
dado( se refiere a la mayor unidad: el cubooctahedro truncado.

ARunque en otras clasificaciones cada grupo se designa por el de un ===
miembro representativo, al designar por un ntimero a cada grupo Sg ===
svita lo anterior, ya que ningfn miembro es m&s representativo que ==

otro. Los 7 grupos son:

Grupo Unidad secundaria de construccién
1 Anillo simple de 4 miembros (S4R)
2 Anillo simple de 6 miembros (S6R)
3 Anillo doble de 4 miembros (D4R)
4 Anillo doble de 6 miembros (D6R)
5 Complejo 4-1, unidad Tg03g T: Tetrahedro

Comple jo 5-1, unidad Tg016

~N o

Complejo 4-4-1, unidad T1002g

La tabla I musstra una lista Parcial de zeolitas agrupadas segln el
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S4R S6R S8R
D4R Iggij::——jg;gl
D6R
T5010 4-1 T8016 5-1 TIDOZO 4-4-1

(a)

Figura A-3. Las unidades secundarias de construccifn en las estrug

turas zeolfticas de acuerdo a Meier,
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[ ) DBR

(b)

D6R

Figura A=3. Algunos polihedros en los esqueletos zeolfticos:cf &
cuboctahedro truncado (26 hedro, Tipo I); P 6 también llamado og
tahedro truncado (14 hedro, Tipol); 6 6 anillo doble de 8 miem =

bros; D6R & anillo doble de 6 miembros (prisma hexagonal) ;r é 18
hedro y € 6 el ll-hedro.
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criterio antes mencionado, asf como algunos ejemplos de zecolitas sinté-
ticas de estructura dJesconocida. En ocasiones, el tamafio de poro en las

zeoiitas, né es consistente con las propiedades de filtracifn molecular
debido a la distorsién del esqueleto después de la deshidratacién y a =
la presencia de cationes en los canales. Por otra parte, existen datos-
sobre la posicién de los cationes y de las moléculas de agua en las zeg
litas hidratadas y en las deshidratadas. Después de la deshidratacién,-
algunos cationes toman diferentes posiciones dentro de la estructura.
Aunque algunas zeoclitas sintéticas se relacionan estructuralmente a
especies minerales, en la mayorfa de las especies sintéticas la estruc-
tura né es conocida. As{, las zeolitas A, X, Y, ZK-5, la faujosita y la
paulingita, tienen esqueletos que consisten de octahedros truncados es-
labonados; (cavidad P Ye
4.~ Estructuras tefricas de las zeolitas. Las estructuras del esqueletc
de las zeolitas, estén formadas por un ensamble de tetrahedros en unidg
des de construccidn las cuales van desde simples anillos de 4 miembros-
a grandes polihedros. Es evidente que otros ensambles que né son repre-
sentados por las zeolitas conocidas, sean posibles. Cuando los andlisis
estructurales de todas las zeclitas conocidas sesa completado, las es -=
tructuras de sus esqueletos corresponderdn a algunas de las estructuras
teédricas.
S5e= Estructura de los canales sn las zeolitas. La naturalsza del espa--
cio libre y de los canales en las zsolitas deshidratadas, se hace impor
tante al determinar las propiedades ffsicas y qufmicas. Tres tipos de -
sistemas de canales se considsran:
a) Un sistema unidimensional que no permite la interseccién de los cang

les, ilustrado por la analcima, fig. A-4,
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Figura A-4, Se muestra el sistema unidimensional de canales en la
analcima que no permite la interseccién de los mismos,
Figura A-5.(a) Sistema de canales bidimensional en la mordenita.

Figura A-5.(b) Sistema de canales bidimensional observado en las-

zeolitas del grupo 5,
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b) Los sistemas bidimensionales se encuentran en las zeolitas de los =
grupos 5, 6 y 7; fig. A=5.

c) Existen 2 tipos de canales de interseccifn tridimensionales. En un =
tipo los canales son equidimensionales, § sea, el diémetro libre de -
los canales es igual, sin importar su direcciﬁn. En el otro tipo, los
cenales no son equidimensionales, es decir, el difmetro depende de la
direccifn cristalogréficae.

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

la erionita (fig. A-6), las zeolitas sint&ticas X, ¥ (fig. A-7), ZK-5

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

al menos 4 8 6 canales equidimensionales son dtiles para sl accesc a -

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

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

El segundo tipo de sistemas con canales tridimensiocnales, contiene uno

6 dos canales equidimensionales que interceptan un segundo 8 tercer =--

canal mis pequefios En la gmelinita y en la ofretita el canal principal

corre paraleloc al eje c, interceptando 2 canales m&s pequefios que corren
paralelos al eje a., Idealmente, los canales mayores permitirfan una die
fusibn répida, pero estén sujetos a bloqueo por ciertas fallas cristalo-
gréficas, por lo tanto, la adsorcibn en la gmelinita la controla el sise
tema de canales bidimensional. La levinita (fig. A-6) contiene una red de
canales bidimensional que corre en un plano perpendicular a la direccidn

C, con un espaciamiento de 7.5A entre planos; el dnico canal libre para

que las moléculas se muevan a trav8s de la red bidimensional a un plano

superior 6 inferior, es el pequefio canal de 2.7R de difmetro libre. E1
sistema de canales en las zeolitas del tipo faujosita, se describen en -

funcibn de un agrupamiento cerrado de tubos, (fig. A-7),
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Figura A-6. Ilustracién esquem&tica de los principales canales
intracristalinos en las zeolitas que tienen esqueletos basados
en arreglos paralelos de anillos de seis miembros:

(a) Cabacita; (b) Gmelinita.
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Figura A-6. Ilustracién esquemética de los principales canales

intracristalinos en las zeolitas que tienen esquelstos basados
en arreglos paralelos de anillos de seis miembros:

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

(110) de 1la faujosita y de las zeolitas X y Y,
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Figura A-8.(a) Diagrama del sistema tridimensional de los canales

——>

A

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

independientes de canales en la paulingita.
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6e= Densidad del esqueleto. E1 cardcter del agua en los cristales de
zeolitas hidratadas varfa en comportamiento seglin sea considerada -
como un 1fquido aislado en compartimientos & interaccionando con los
cationes y los oxfgenos del armazén. Esto depende en algln gradoc del
espacio libre y del tamafio de la cavidad. El voldmen intracristalino
que es ocupado por el agua, pueds proporcionar tanto como el S0% del
voldmen del cristal. Cuando las zeolitas son estables y no sufren --
cambios apreciables cuando se han deshidratado, el sspacio libre se-
aprovecha para qus lo ocupen otras sspecies moleculares, ds tal modo
que la capacidad de las zeolitas como adsorbentss se relaciona al es
pacio libre 6 voldmen de poros determinado por la cantidad de agua -
contenida cuando ses hidratan completamente. La densidad de las zeo--
litas varfa al modificarse su composicidn, & sea, que el voldmen de-
poros no es un valor fijo.
La densidad del esqueleto en gramos/centimetro cdbico estéd

v ')

dada pors

donde M es el pesoc de &102 v 5102 contenidos en el esqueleto, x e y
son el nlmero de unidades de AlD2 y 5102 por celda unitaria y V es-
el voldmen de la celda unitaria en Angstroms céibicos (As). As{, en-
la zeolita A, Nalz[knlﬂz)12(5102)1£]-Z7H20, x=12, y=12, V=1870 A>,-

se tiene que:
d

ez 1.66059(12) + 60(12)] = 1.27 g/cc
1870

7e= Tamafio de aberturas de poros an las zeolitas deshidratadas, Es-
necesario entender la funcién de las aberturas de los canales en -
los cristales de las zeolitas hidratadas y deshidratadas y los fac-
tores implfcitos en su interaccidn con especies moleculares y iéni-
cas al considerar los mecanismos de adsorcidn e intercambio iénico,.

Las aberturas est4n limitadas por los &tomos de oxfgeno de

los tetrahedros interconectados, y como primera aproximacidn, el.
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tamafio limitante de la abertura es gobernada por el tamafo del anillo.

En general, estos anillos contienen 6, 8, 10 § 12 4tomos de oxf{geno. En
los anillos de 4 miembros la abertura de poros es despreciable; en los-
de 6, el didmetro del poro es de 2.2 A; en los de B miembros es de ===
4.3 R; en los de 10 es de 6.3 A y en los de 12 varfa de 8 a 9 Aogstroms
Los anillos pueden sufrir deformaciones en varios grades, por ejemplo, -
en la estructura de la zeolita A, la abertura principal est4 formada --
por un anillo de 8 oxfgenos. El didmetro libre de 4.2-4.3 A, se consi--
dera en base de que los iones de oxfgeno §on esferas rigidas y se calcy
la a partir de la distancia interatdmica de 2 ox{cenos opuestos an el -
anillo. El1 didmetro aceptado del ifn de oxfgeno en los cristales de si-
licatos es de 2.7 R. Esto es una simplificacién de la situacidn real, -
ya que la distribucidn electrénica del &tomo no se limita abruptamente-
por el radio idnico. Para ligaduras fuertes como la del silicio con el-
oxfgeno, la aproximacidn de la esfera es buena; para ligaduras débiles-
como las del sodio y del potasio con el oxfgeno, la aproximacidn falla.
Considerar la interaccién entre las moléculas y los &tomos de ox{fgeno -
en las aberturas como esfaras pesadas durante la adsorcién, es inco==--
rrecto, ya que otros factores son importantes. Por ejemplo, la energfa-
cinética posefda por la molécula que se difunde es importante al deter-
minar si puede 6 né vencer la barrera de energfa potencial ereada por -
la abertura en los intersticios cristalinos. E1 efecto de la tempera---
tura y vibracidn térmica de los oxfgenos en las aberturas de los ani---
llos, es importante al determinar el tamafio de los mismos, ya que estas
aberturas son directamente proporcionales a la temperatura. En general,
una correlacifn del tamafic de la molécula a adsorher vy el tamafie de la

abertura, tomada €sta como un modelo esférico, es bastante aceptable,
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Ver la Tabla II. Otro factor que debe ser considerado, ss el cambio ds
tamafio que sufre la abertura conforme se desarrolla sl proceso de la =
adsorcifn; por sjemplo, en la cabacita, el tamafio de la abertura y sel-
contorno cambian con el movimiento de los cationes al coordinarse es=-
tos con las moléculas adsorbidas.

El tamafio de las aberturas no pusde ser absolutaments determinado -
de la estructura de la zeolita hidratada a causa de las distorsiones y
movimientos de los cationes despufs de la deshidratacifn. E1l efecto de
la hidratacifn en sitios catiénicos, ha sido demostradc para las zeoli
tas A, X, Y, faujosita y cabacita. Los efectos de bloqueo catidnico en
estas zeolitas y la mordenita, son conocidos con algfin detalle.

A continuacién, se ejemplificar&n con algunas especies tanto ming
rales como sintéticas, los 7 grupos en gque se clasifican en el presen-
te trabajo las zeoclitas. Ver la tabla IIT,

ZEOLITAS DEL GRUPO 1

Analcimae.=- Se encuentra comln y extensivamente; su estructura cristali
na fué una de las primeras en ser estudiadas. No ha podido ser usada -
como filtro molecular. Su contenido de égua varfa linealmenta con el =
contenido de sflice. Los iones sodio pueden ser intercambiados pPOr ===
iones Li‘; K'," NH:, Ag‘; Cdz";/ mgz‘:a altas temperaturas.

Harmotoma y Filipsitae= Las estructuras de sus respectivos esqueletos-
son bfsicamente las mismas, pero difieren en su simetrfa tctal y en la
composicidn qufmica. La localizacién de los cationes seo desconoce,pero
se presume que el bario como catién principal de 1la harmotoma, se en--
cuentra en los anillos de ocho miembros. fcho de las doce mol8culas =-
de ajua en la celda unitaria estdn coordinadas con los iones bario,

la ha r m o ¢t o m a deshidra===-==-=
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tada adsorbe moléculas polares pequefias, como las del amonfaco.

En la filipsita, la posicién de los cationes de Né*y K+y las moléculas
de agua, no se conoce exactamente. Cuando esta zeolita se deshidrata, -
no es muy estable y se descompone a 250°C, Las especies sintéticas
ZK-19, W y P-W, tienen la estructura del tipo de la filipsita.

Viseh{ta y Kehoefta.- Scn las @inicas zeolitas minerales que contienen
fésforo sustituyendo parcialmente al silicio y al &luminice.

Zeolita P.- Se ha reportado una serie de zeolitas sintéticas que exhi=-
ben diferencias sutiles y se denominan zeolitas P 6 B, Estas zeolitas
son referidas como del tipo filipsita, harmotoma 6 gismondita, debido
a las similitudes que presentan al anflisis de los rayos X. Las varia-
ciones observadas en las distintas formas catifnicas intercambiadas de
P, debidas a la deshidratacibn y otras causas, se deben a la flexibili
dad de la estructura esquelética.

ZEOLITAS DEL GRUPO 2

En este grupo, los esqueletos de aluminosilicatos exhiben las mismas =
unidades de construccibn: la unidad S6R 6 anillos hexagonales

(R1,51) 0y,

Erionita.- Los cristales tfpicos de la erionita son fibrosos, pero a
diferencia de otras zeolitas fibrosas, la erionita deshidratada tiene
una estructura esquelética muy estable y adsorbe hidrocarburos normales
rédpidamente.

Ofretita.- Su estructura est§ muy relacionada con la de la erionita y
en algunos casos se llega a confundir con aquélla; sin embargo, con un
anflisis m&s profundo basado en los rayos X, se observaron las diferen-
ciase

Zeolita Te.- Se relaciona estructuralmente a la erionita y a la ofretita,
pero mis a esta Gltima. Por medio de estudios de difraccién se observa

que es un tipo intermedio entre ambas zeolitas,.
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ZECGLITAS DEL GRUPC 3

La uniiad estructural coméin de este urupo, es el anillo doble de 4 mi-
embros, D4R (fig. A-9). E1 esqueleto de la zeolita sintética A se basa
en esta unidad.

Zeolita A.- E1 esqueleto de esta zeolita puede ser descrito en funcidén
de 2 tipos de polihedros; uno es el arreglo clbico de 8 tetrahedros -
D4R, y elotro es el octahedro truncado de 24 tetrahedros & cavidad p .
El armazén estructural de la zeolita, se genera al colocar las unida--
des clibicas D4R en los centros de los bordes de un cubo de 12.3 A de -
lado. Este arreglo produce unidades octahédricas truncadas centradas -
en las esquinas del cubo. Cada esquina del cubo es ocupada por un octa
hedro truncado (cavidmdﬂ) que encierra una cavidad con un didmetro de
6.6 A. E1 centro que forman los B octahedros truncados, es una cavidad
mayor (cavidadeC) con un didmetro libre de 11.4 A;(fig. A-10).
Composicién. La celda unitaria de la zeolita A, contiene 24 tetrahe --
dros, 12 Alﬂg-y 12 510:: lo que d4 una relacién Si/Al de l. Completa--
mente hidratada, contiene 27 moléculas de agua por celda. El orden Si-
Al ha sido confirmado al sustitufr sl Gé*bor el 514:n una de las for=-
mas de esta zeolita. Normalmente la zeolita A se sintetiza en la forma
sédica. Otras formas catifnicas pueden ser preparadas por intercambio-
iénico. Cuando se deshidrata, la forma sédica muestra que en la celda-
unitaria ha habido un decremento de 0.02 A, lo que confirma la nafura-
leza realmente rfgida del esqueleto.

Zeolita A hidratada. De los 12 iones de sodio, B8 estén localizados ===
cerca del centro de los anillos de 6 miembros dentro de la cavidad & ;
(sitio I). Los 4 iones restantes aparecen localizados con las molécu--

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

sntradas a las cavidades o«
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Figura A-9. Unidad cdbica de 8 tetrahedros encontrada en las estrug

turas de las zeolitas del grupo 3.

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

octahedros truncados en el esqueleto de la zeolita A.
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En las zeolitas con cavidades pequefias, los cationes estén en contacto
con algunas moléculas de agua, y en zeolitas con cavidades grandes, el
agua puede comportarse esencialmente como una fase 1Iquida aislada.
Zeolita deshidratada A. Aquf, los 8 iones N;: Né;, estén desplazados
0.4 A hacia la cavidado(; 3 iones Nét Né;l, est4n localizados en los -
anillos de 8 miembros, desplazados 1.2 A del centro. Los cationes Né;l,
al bloquear parcialmente la abertura, influyen en la adsorcifn de gases
y vapores y regulan el tamafio del poro. El Ng restante, NdEII, se loca-
liza de frente al anillo de 4 miembrose.

Cuando se intercambia el Ca%Pde tal forma que hay 4 iones
Ca?? 4 iones N;.en cada celda unitaria, las 8 posiciones del sitio I
se ocupan y las posiciones del sitio II quedan vacantes. Consecuente ==
mente, las aberturas quedan libres y permiten la admisifn de moléculas
con didmetro aproximado de 4.3 A. E1 vol@imen del paquete de oxfgenos en
el tetrahedro de la zeolita A es aproximadamente de 43 A3, (SBA3 para
el cuarzo)e.

Con respecto al voléimen ocupado por las moléculas de agua,

3

éstas ocupan las cavidaces o€ ¥y ﬂ , 6 sea 930 A~ por celda unitaria. E1l

o .0 o . . -
volfimen de Ar, N, y 0, sugiere que estas especies ocupan sflo la cavi=-

dad mayor, 8 sea 775 s

« S8 ha observado que el voldémen del espacio po-
roso ocupado por los cationes, afecta al nfimero de moléculas de agua
que pueda admitir la celda unitaria. El contenido de agua se incrementa
al disminuir el radio ifnico del catibn, asf, de 22 moléculas para el
talio (r= 1.459 A), a 27 para el sodio,(r= 0.98 A). E1 valor mayor es

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

que la zeolita NaA. E1 intercambio catifnico puede en ocasiones ser

muy diffcil, y en algunos casos cuando el intercambio ya se realiz8,

la subsecuente deshidrataci6n, destruye la estructura cristalina,(Bgs.
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Potencial electrostdtico en la zeolita A. Se han propuesto métodos para
calcular el potencial electrostdtico en varios sitios catifnicos y dicho
potencial es consistente con los andlisis estructurales. Dentro de las
cavidades, el potencial se determina por la carga eléctrica tctal del
esqueleto,.

Existen otras zeolitas con la estructura del tipo AR pero que =
tienen a otros cationes como principales, (p. eje. tetrametilamonio) ;
las zeolitas sintéticas ZK-21 y ZK-22, poseen la estructura del tipo A
y contienen fosfatos intercalados a razbn de un fosfatoc en cada cavidad
B.

ZEOLITAS DEL GRUPO 4

Este grupoc se caracteriza por tener en su estructura el anillo doble
de 6 miembros, D6R. Este grupo incluye a la cabacita, gmelinita, a la
faujosita, R (relacionados a la cabacita), S (relacionados a la gmeli~-
nita) y a las zeolitas X y Y; (relacionadas a la faujosita).

Debido a su importancia en la industria, se menciona y se trata -
con mis detalle a las estructuras del tipo faujosita.

Estructuras del tipo faujosita.- Las zeolitas X y Yy la faujosita, -
tienen topolégicamente estructuras similares, aunque son especies zeo-
1f{ticas distintas. Las celdas unitarias son clbicas, con una dimensién
de aproximadamente 25 A y contienen 192 tetrahedros (Si,Al)Od. El es-
queleto contiene el mayor espacio poroso de cuantas zeolitas se cono-
cen, y proporcionan alrededor del 50/ del volfmen del cristal deshidra-
tado. (Fig. A-11).

Composicifn qufmica. Las composiciones qufmicas de las zeolitas X v Y
son funcibn del método de s Intésis. Las zeolitas se distinguen en base
de la composicifn quImicg, estructura y de sus propiedades fisicoquf -

micas. Asf, se han encontrado diferencias en la composicién y distribu-
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Figura A-11l. Estructura de las zeolitas X, Y, y faujosita, repre-
sentada por un modelo que muestra el arreglo espacial de los octa

hedros truncados en una configuracién tipo diamante.
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cibn catiénica, en la proporcifn Si/Al y en el»orjenamiento Si-Al.
En las zeolitas X y Y la relacifn entre el n@mero de tetrahedros de
&tomos de Al, Np,, y la proporcién Si/Al, es:

NR1= 192
(1+R)
Los iones Aluminio (NAl) , en la celda unitaria de la zeolita X var{a

; donde Rz Nsi/NAl'

de 96 a aproximadamente 77, y el valor de R de l al.5 En la zeolita Y
los iones ar*varfan de 76 a 48 aproximadamente y R de 1.5 a 3.
Estructura del esqueleto. Consiste de un arreglo que asemeja a un dia-
mante, de octahedros eslabonados y unidos tetrah&dricamente a través de
anillos de 6 miembros. La unifn entre los octahedros truncados es un -
prisma hexagonal, que contiene 12 tetrahedros y que puede ser usado pa-
ra describir la estructura del esqueleto. La densidad del paquete de
oxfgenos es de 39 Az/tetrahedro ( 38 en elkcuarzo) y ha sido conside-
rada en los c&lculos de las interacciones de dispersién entre las molé-
culas adsorbidas y la superficie interna de la zeolita.

Sitios catifnicos. Se han definido 6 sitios c;tiﬁnicos. El sitio I se
localiza en el centro del prisma hexagonal; el sitio I’ est§ adentro de
la cavidad ﬂ adyacente al D6R; el sitio II' estd adentro de la cavidadﬁ
adyacente al S6R; el sitio II est4 cerca del S6R en la parte externa de
la cavidad @ y descansa dentro de la gran cavidad, de cara al sitio II';
el sitio III se refiere a posiciones en la pared de la cavidad mayor

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

Durante los estudios iniciales de la estructura cristalina
de la zeolita X hidratada, 48 de los 80 iones Na'( por celda unitaria )
fueron localizados en los sitios I y II; los estudios posteriores asig
naron a los iones Nérlos sitios I, I' y II. De esto se deriva que los

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

cifn electrolftica fuerte que "flota" libremente a través del esqueleto.
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Esto se ha observado experimentalmente.

Posicién de los Cationes en las zeolitas hidratadas del tipo faujosita.
Cuando estd completamente hidratada, la fqujosita contiene alrededor de
235 moléculas de agua distribufdas en las supercavidades y en las cavi-
dadesﬁ. Las investigaciones estructurales sobre la faujosita hidratada
de composicifn catifnica no- determinada, pero asumiendo un total de 43
iones de N;'y Cgfpor celda unitaria, han demostrado que 17 cationes es-
t8n localizados dentro de las cavidadesp cerca del sitio I, y dentro de
cada cavidad existen 4 posiciones, en un arreglo tetrahédrico con 4 molé
culas de aguae. Los 26 cationes restantes no fueron localizados exacta =
mente, pero pueden ocupar sitios cercanos al S6R dentro de las cavida -
des‘&.

Posicifn de los cationes en las zeolitas deshidratadas del tipo
faujosita. En la zeolita X deshidratada, los iones Né’ocupan el sitioIll
v los iones dJel mismo metal en la zeolita Y deshidratada ocupan 3 siti-
os. En promedio, 7.5 iones N; se encontraron en el sitio I, 30 en el --
sitio IT y 20 en el sitio 1', ocupando sitios similares los cationes KV
v Ad’intercambiados en la misma zeolité. Los iones lantano, Lé?'de la
zeolita Y deshidratada e intercambiada i8nicamente, ocupan el sitio I

a la temperatura ambiente y por calentamiento a 700°C se mueven al --
sitio II; este efecto es reversible. Los iones trivalentes ocupan pre-
ferentemente el sitio I y en algén grado el sitioc II y el sitio I' cuan-
do la zeolita est& completamente deshiiratadae.

La utilizacién de los sitios catibnicos por cationes divalen -
tes en las zeolitas X y faujosita, depende del némero de moléculas de
agua residuales, ya que el poder polarizante del catifn determina la -
cantidad de agua retenida; entonces, los cationes m&s pequefios retienen

m&s moléculas de agua qus los mayores. Asf por ejemplo, el néimero de
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cationss en el sitio II' es aproximadamente igual al contenido de =---
agua. A un contenido nulo de agua, los sitios I' y II', estdn vacfos.
En la zeolita NiY, el nfquel se mueve hacia el sitio I conforme proce-
de la deshidratacién; los iones calcio se mueven a sitios dentro de la
cavidad P .

Relaciones en las propisdades f{sicas de las zeolitas X y Y. La adsor-
cién en fase vapor de una molécula con el tamafio crftico, la trietil--
amina, (C2H5>3N' con un didmetro cinético de 7.8 A, fué estudiada en -
las zeolitas X y Y con Ca24.intercambiado. (Fige A=12).

Si se considera la forma cdlcica de la zeolita Y con 64 dtomos de alu-
minio por celda unitaria, lo que dd una relacidén Si/Al igual a 2, cuya
férmula se pusde representar por Caq, (A102)64(5102)128, se tiene que-

z*in el sitio I estd rodeado por 12 tetrahedros de la unidad-

un ién Ca
D6Rs En promedio, 4 tetrahedros contienen Alsf lo que implica una ===
carga negativa de 1, por cada Alzt El ién Caz*balancaa 2 de las cargas
necativas, vy las otras 2 se balancean en el sitio II. La trietilamina=-
fué rechazada por la zeolita CaX deshidratada (Si/Al menor de 1.5) y =
rdpidamente adsorbida a temperatura ambiente por la zeolita Ca¥, -===-
(Si/Al mayor de 1.5). Una explicacién propuesta, ss que los iones caZt
en sl sitio II distorsionan el esqueleto de la zeolita ligeraments si-
la poblacidn de iones Ca2+en tal sitio es mayor del 75%. Cuando la po=-
blacién catiénica divalentes es igual & mayor de 40 (5 iones Ca2+hn c/u
de las 8 cavidades p, un idn en cada sitio I y 3 en el sitio 11), ===
ocurre una distorsién que restringe la abertura principal provocando =
que la molécula de tamafio crftico no se adsorba répidamente. Cuando la
poblacién catidnica es menor de 40 (menos. de 5 iones Ca2+én cada octa-

hedro truncado), el efscto sobre el esqueleto disminuye y la distor ==

8ién de las aberturas es mfnima.
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Figura A-12. Adsorcién de la trietilamina sobre las zeolitas X y Y
en las formas cdlcicas. La adsorcifén de la amina en % en peso de -
la zeolita activada, fué medida a 28°C y a una presién total de --
2.2 torr (p/p°= 0.03). Las lfneas punteadas indican la aguda dis=--
continuidad cuando Si/Al vale apro#imadamente l1.5. E1 grado de in-
tercambio con el calcio, & sea, la razén de equivalentes de calcio
a aluminio, corresponde a un valor mayor de 0,85 para todas las ==

muestras de zeolitas,
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La distribucidén catidnica en las zeolitas deshidratadas X y Y, es con=-
sistente con los estudios hechos al respecto., Una de las técnicas em--
pleadas para conocer tal distribucién, es la resonancia del spin elec-
trénico.

Cabacita.- E1 esqueleto consiste de unidades D6R unidas por anillos de
4 miembros, lo que provoca cavidades elipsoidales agrandes de 6 aber--=
turas formadas por anillos de 8 miembros. Al deshidratarse, né colapsa
v los iones Ca2+;e mueven de las cavidades a lcs sitios I y II. En la
zeolita deshidratada los iones ocupan 3 sitios: el sitio I en gl ===
centro de los prismas hexagonales; el sitio II cerca de losg anillos de
6 mismbros y el sitio III, cerca de los anillos de 4 miembros, en la -
cavidad. Cada celda unitariq contiene un sitio I, 2 sitios II y 12 --
sitios III. E1 catidn C32+ocupa 0.6 en el sitio I, 0,35 en cada sitio
11 v 1/16 en cada sitio III para un total de 2 iones Caz*bor celda.
Las zeclitas sintéticas K-G, D y R se relacionan estructuralmente a la
cabacita, pero su sstructura detallada né se conocs.

ZEOLITAS DEL GRUPO 5

Las caracterfsticas estructurales de las zeolitas de este grupo fueron
establecidas hace 30 afios por Pauling y Taylor. Las estructuras deta--
lladas en funcién de las posiciones de los cationss y del agua de la =
mayorfa de los miembros, no son conocidas, A las zeolitas de este ---
grupo se les conoce comoc zeolitas fibrosas, en base de las cadenas --
que presentan en el ssqueleto cada una de esllas. Todas las estructuras
de este grupo se basan en cadesnas de tetrahedros eslabonadas transver
salmente. Una cadena individual se compone de unidades eslabonadas de-
cinco tetrahedros,como se observa en la fige A-13.Meier las designé --
como unidad 4~1. Los 3 modos de unifn de las cadenas, produce los 3 =

tipos de esqueletos del grupo 5. Un modo es caracterf{stico de los -
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Figura A-13, Complejo 4-1, correspondiente a la estructura de las
zeolitas del grupo 5. Cada cfrculo blanco corresponde a un tetra-

hedro.
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esqueletos de la natrolita, escolecita y mesolita. Un segundo modo -
resulta en la estructura caracterf{stica ce la thompsonita y la gonar-
dita. E1 tercer modo es encontrado en edingonita. Aunque la cadena de
tetrahedros es en s{ un ensamble rfgido, el enlace transversal entre
las cadenas adyacentes por el compartimiento de los iones oxfgeno,no
es rfgida, y las cadenas pueden rotar al deshidratarse 6 durante el -
acomodo de los cationese.

Dos tipos de canales corren a través de la estructura, lo que
produce pequefias cavidades en las intersecciones las cuales contienen
las moléculas de agua y los cationes intercambiables. Se ha asumido
que los canales principales que corren perpendicularmente al eje ¢ --
entré las cadenas adyacentes, tienen un difmetro mfnimo libre de 2,6RA
comparados con los canales paralelos al mismo eje c que tienen un dif
metro de 2.08 A.

Natrolita, escolecita y mesolita.- Aunque difieren en la composicién
de la celda unitaria y en la simetrfa, estas zeolitas poseen el mismo
tipo de esqueleto. Las 2 primeras son la forma sfdica y cdlcica del --
mismo tipo de estructura. La mesolité es el tipo intermedio con una
razbn de Néba Cgﬂhe 1. Dado que la poblacibn catifnica varfa de -
16 iones Néka 8 iones Cgr.el nfimero de moléculas de agua se incremen-.
ta de 16 a 24. E1 nimero total de cationes y moléculas de agua en la
celda unitaria es en cada caso 32. E1l ordenamiento Si-Al en las cade-
nas de la natfolita, se indican en la figura A-14. Debido a los cam=-
bios estructurales sufridos en la deshidratacién y en el intercambio
iﬁnico, estas zeolitas no son adsorbentes moleculares importantes;

los cationes se coordinan con los oxfgenos cde la estructura y con el
agua, y al desbalancearde las cargas, el catifn emigra y la estructu-

ra se distorsiona,
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Figura A-14. Dibujo de la cadena de tetrahedros como se encuentra
en la natrolita, mostrando el ordenamiento del aluminioc y del si-
licio: los pequefios cfrculos blancos corresponden al aluminio, --
los cfrculos oscuros, al silicio,y los cf{rculos mayores, al ox{ -

geno.
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ZECLITAS DEL GRUPO 6

El elemento estructural comfin en este grupo (excepto en la bikitafta),
es una configuraci6n especial de anillos de 5 miembros. La unidad
secundaria de construccifn de 6 tetrahedros se denomina unidad S5-ljver
la fig A-15. Estas unidades forman cadenas complejas que se unen de dis
tintos modose.

Mordenita.- Debido a la casi constante relacifn Si/Al de 5, es la zeo-
lita mineral m&s silfcea. Ademis se indica una distribucifn ordenada de
SJ.“;( A]E.H;n la estructura, la cual consiste de cadenas eslabonadas trang
versalmente al compartirse los oxfgenos vecinos. Para la difusifn de --
pequefias moléculas, la zeolita deshidratada tiene un sistema bidimensig
nal de canales; para moléculas mayores, el sistema es unidimensional y
puede estar sujeto a bloques de difusifn producidos por fallas crista=
linas 6 a la presencia de material amorfo 6 incluso a la presencia de
cationes en los canales. Asf, el nitrfgenc y el oxfgeno se adsorben ré-
pidamente, pero el metano 6 el etano, lentamente. Esto es inconsistente
con la dimensifn del canal (6.7 A), peroc dado que el sistema principal
estd en una sbla direccién, el nfmero de bloques de difusifn necesarios
para limitar la adsorcifn delas especies moleculares, no es grande.

Las posiciones de 4 de los 8 iones Ng en el cristal hidratado, han -
sido determinadas; las posiciones de los 4 restantes y de las moléculas
de agua, no se conocen. E1l tipo sintético de mordenita ("puerta grande")
exhibe las caracterf{sticas adsorhentes esperadas para la difusién libre
de las moléculas en los canales principales de 6.7 Re.

Bikitafta.- Es una zeolita rara recientemente descubierta, donde el ifn
litio es esencialmente la especie catifnica. Se clasifica en este grupo
porque el anflisis de la estructura parece indicar que estd basada en -

anillos de 5 miembros y en las unidades 5-1l. Deshidratada, no exhibe
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Figura A-15. Diagrama mostrando la configurécidn de las unidades
TBOIS de tetrahedros como se encuentra en el esqueleto estructu-

ral de las zeolitas del grupo 6.
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propiedades adsorbentes.

ZEOLITAS DEL GRUPOD 7

Incluye a las zeolitas morfolfgicamente laminares: la heulandita, la es-
tilbita y posiblemente la clinoptilotita.

El detalle estructural comén en este grupo, lo constituye la con=-
figuracién especial de los tetrahedros (fig. A-16), cuyo arreglo es la-
minar (fige A=17). La USC contiene anillos de 4 y 5 miembros y se conoce
como unidad 4-4-1, propuesta por Meier.

Heulanditae= Cambia estructuralmente con la deshidratacifn. Si se deshi=-
drata a temperaturas moderadas, abajo de 130°C, adsorbe agua y amonfaco.
Después de la deshidratacién a temperaturas mayores, no se verifica la
adsorciéne.

Clinoptilotita.- En contraste con la heulandita, es muy estable a la des=
hidratacién y répidamente readsorbe agua y diéxido de carbono, as{ como
oxfgeno y nitr6geno.

OTRAS ZEOLITAS

Existen zeolitas sintéticas para las cuales la estructura no es conoci-
da y obviamente no se relacionan con las estructuras conocidas, por ejem-

plo las zeolitas F, H, W, P-w, J, E, m, Q, N, ZSM-2, etc.
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Figura A-16. Configuracién de las unidades Tloﬂ20 de tetrahedros

en sl esqueleto estructural de las zeolitas del grupo 7.

Figura A-17. Arreglo de las unidades TmD20 de tetrahedros en el-

esqueleto estructural de la breusterita.
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= ZEOLITAS MINERALES
8 zeolitas minerales se han usado en muchas investigaciones acerca de
| batructura y propiedades de las zesolitas en general. Una discusién =
erca de su clasificacién, formacién y propiedades es necesaria para -
mprender la sintesis y propiedades de las especies artificiales.
8 zeolites minerales no han tenido mucha aplicacifn comoc adsorbentes-
catalizadores en la industria, aunque algunos tipos se encusntran en-
andes cantidades en la naturaleza, (sin embargo otras sspecies se =--
cuentran en cantidades mindsculas); algunas zeoclitas sintéticas andé--
gas, sf son usadas comercialmente. Hasta hace relativamente poco =--
empo, la nomenclatura de las zeoclitas minerales habfa estado confusa,
ro con los métodos de la cristalograffa con rayos X y otras técnicas,
 han desentrafiado sus estructuras reales.
- Sitios de formacién. Bdsicamente, se encuentran en las cavidades de
cas baséflticas y otras rocas de origen fgneo, as{ como en productos -
alteracién de cenizas volcénicas. La formacién inestable de las --
olitas en sedimentos, se lleva a cabo por un procesc similar al usado
la sintesis de las zeolitas. Todas las especies minerales se esncuen-
an en rocas {oneas y algunas en sedimentos.
- Zeolitas {gneas. Se presentan normalmente como cristales, en ocasio
s de una pulgada de didmetro y se suponen cristalizadas en cavidades-
a lo largo de fracturas en el basalto en soluciones acuosas durante =
s dltimas etapas de actividad magm&tica.En la mayor{a de los casos se
cuentran acompafladas de otros minerales: calcita, cuarzo, carbonatoc -

calcio, etc. La secuencia de formacién de minerales en una cavi -
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dad, puede ser funcién de la cambiante composicién de la soclucién de-
la cual el mineral se forma y/8 de otras condicibnas, tales como la =
presién y la temperatura.

La distribucién de las zeolitas minerales en funcidn de la
relacifn entres su contenido de sflice y la.disponibilidad de sflice -
libre, ha sido usada para correlacionar su presencia con el ambiente.
Asf, la existencia de zeclitas ricas en sflice (mordenita, heulan ---
dita, stc.) se repqrta con cuarzo y Spalo en Brasil, en dreas donde -
la actividad de la sf{lice es alta. En contraste, las principales zeo-
litas célcicas de los basaltos del norte de Irlanda (cabacita, levi--
nita, stc.) tienen contenidos bajos de sflice y se encuentran en &m--
bitos donde la actividad de la sflice es baja.

Jo= Zeolitas sedimentarias. Los depfsitos sedimentarios se han divi-=
dido por Hay en 2 grupos principales, en base de las deposiciones del
medio ambientes.
i) Depésitos salinos, alcalinos, né marinos.- Las zeolitas se encuen-
tran ampliamente distribufdas en estos depfsitos y pueden formar ---
camas casi puras.
ii) Dep8sitos marinos y de aguas dulces.- Las zeolitas surgen como --
productos de alteracién del vidrio volcénico,en acumulaciones de sedi
mentos tuféceos; (fragmentos volcénicos compactados, generalmente me-
nores de 4 mm de diémetro).
Algunos depbsitos son diffciles de clasificar en estas categorfas. El
pH d& un fndice caracterf{stico del sitio propio de ciertas especies,-
por ejemplo, un pH alrededor de 9.4 es caracterfstico de los lagos ==
salinos,

Las zeolitas son formadas por la alteracidn de productos vitreos --
contenidos en las cenizas volcénicas de la era terciaria y de inicios

del pleistoceno. Se cree que el viento transporté dichas cenizas --
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entre los sistemas intermontafiosos y se formaron entonces los depfsi-
tos tuféceos de los lagos. Despuds de su sedimentacibn, la ceniza fué
probablemente alterada por la accifn de ;os lagos alcalinos y m&s pro-
piamente por las aguas del fondo que la transform§ en zeolitas silf--
ceas, las cuales se encuentran mezcladas en mayor § menor grado con
cuarzo, monmorrilonita, feldespatos y partfculas de ceniza sin alte=
rar. Es probable que las zaoliias estén siendo continuamente formadas
en el fondo de los océanos, asf por ejemplo, la filipsita parece haber-
se formado por la accién del agua marina sobre partfculas volcénicas
provenientes de erupciones submarinas, de tal modo que el rédpido enfria
mientoc de la lava en el agua, produjo la pulverizacifn, y la lava pul=-
verizada reaccioné con el agua y form8 la palagonita que gradualmente
se transform8 en filipsita. Por otra parte, se han estudiado zonas de
zeolitizacifn que corresponden a &reas térmicas activas, por ejemplo
en Nueva Zelandia y Estados Unidos.

4= Origen de las zeolitas minerales. La formacifn de las zeolitas en
las rocas sedimentarias, han sido correlacionadas por Hay con la com=-
posicién quimica de las rocas, con lé quimica del agua en funcifn de
la deposicién ambiental, con la profundidad a que se encuentran y con
la edad. Las correlaciones qufmicas se establecen mejor en las zeoli-
tas encontradas como productos de alteracifn en depfsitos de agua -
dulce y marina que no han sido enterrados profundamente. En general,
se puede decir que las zeolitas ricas en silicio predominan en las =
rocas con alto contenido del mismo y viceversa, Por otra parte, se =
puede decir que la salinidad del agua favorece la conversién del vi=-
drio volcénico a la especie zeolftica. También se ha visto que el ti-
po de catifn metdlico y las propiedades relativas, se relacionan en

algfin grado con el tipo de zeolita formado, pero hay excepciones,
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como la filipsita, una zeolita pat4sica primaria que se encuentra en
sedimentos tuffceos volcdnicos depositados en lagos donde la propor=
cibn de Nd a KYvarfa de 6 a 150,

Presifn y temperatura. Dado que las zeol;tas son aluminosilicatos hi=-
dratados de baja densidad, la presifn y la temperatura ambiental influ=-
yen en el tipo de mineral formado. Las zeolitas m&s demsas y con menos
agua (laumontita, analcima) son m&s estables a mayores temperaturas y
mayores presiones, en comparacién con las m4s hidrosas, (cabacita,
estilbita); de tal modo que al aumentar la profundidad de localizacién,
las zeolitas menos densas se convierten a tipos m&s densos y las cuales
eventualmente se transforman a aluminosilicatos anhidros tales como son
los feldespatos. Esto se ha confirmado experimentalmente, al transfor-
mar a las zeolitas a aluminosilicatos anhidros a altas temperaturas y
presionese.

Composicifn. Ya que las zeolitas minerales parecen haberse formado por
la reaccifn de una fase s6lida con una solucifn acuosa en &mbitos naty
rales, una correlacifn debe existir entre la composicién del sélido v
la de la solucibn con las especies zeolfticas encontradas. Tales corre-
laciones se han observado empfricamente en la sfntesis de las zeolitase.
La actividad qufmica de los cationes met4licos, sflice y agua, influye
en el tipo de especie zeolftica que cristaliza en la solucifn. Una zeo-
lita que requiera una alta proporcidn de un catidn b4sico, se favorece
con un pH alto. Si estf presente el ifn Ht compite con estos cationes
bfsicos, y asf{ se formard una estructura zeolftica § una capa de sili-
cato, tal como una arcilla mineral.

Concentracibn de sflice. La acfividad de la sflice en la solucibn, in-
fluye en la zeolita formada. La presencia de iones hidroxilo influye en
la concentracién y actividad de la sflice, acausa de que independiente-

mente cataliza la cristalizacibn de la sflice amorfa a cuarzo, disminu=-



- 50 =

yendo su aprovechamiento.

La solubilidad de un vidrio rico en sflice es directamente
proporcional a la alcalinidad de la solucibn. Aunque la solubilidad se
incrementa al aumentar el pH, la razfn Si/Al en la solucifn disminuye.
Se ha propuesto que las zeolitas con una raz8n relativamente baja de
Si/Al se formaron al incrementarse la alcalinidad de la solucién en cop
tacto con el vidrio durante el proceso de mineralizacién. Asf, experi-
mentalmente se demostr® que el tipo sintético de filipsita, al incremen
tarse el pH de 9 a 11.5, sufrif una disminucién en la proporcién Si/Al
de 3.4 a 2.2, Esto concordf con la proporcién Si(UH)a/Al(DH); en la so~-
lucidn, dado que sufre una variacién similar con el pH.

El mecanismo para la formacién de las zeolitas minerales
provenientes de vidrios volcdnicos, implican la reaccién del vidrio =
con la solucifn para formar una gel, que subsecuentemente cristaliza a
zeolita,

Las zeolitas minerales pueden formarse por la reaccién de otros mine=-
rales silfceos primarios. Los minerales arcillosos en general, néd =
reaccionan para formar zeclitas en ambientes naturales, aunque pueden
ser convertidos a zeolitas en el laboratorio.

5.~ Propiedades ffsicas. Las zeolitas puras son incoloras; algunas es=-
pecies minerales presentan coloraciones debido a ciertas impurezas, -l
como 8xidos de fierro finamente divididos;(las especies sintéticas se
colorean debido a la introduccién por intercambio iénico de ciertos =
tipos de iones de metales de transicidn, como el cobalto).

Las densidades de las zeoclitas van generalmente de 2 a 2.3 g/ﬁc. El
intercambio ifnico, por supuesto, cambia la densidad, que depende b&-
sicamente de la estructura del esqueleto, 8 sea, de las aberturas y
del voldmen de poros. Existen datos acerca de las propiedades édpticas

y de otras caracterfsticas ffsicas de las zeolitas como son los patro-
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nes de difraccién con rayos X.

Ce- ZEOLITAS SINTETICAS

Jesde mediados del siglo pasado (1845: Schafhautle, 1862: St. Claire
Deville, 1882: Schulten) se han reportado sfntesis de aluminosilicatos
por métodos basados en la simulaciﬁn‘de procesos que se suponen acae-
cidos en la naturalezae.
'1.- métodos de sfntesis. Las primeras investigaciones hidrotérmicas (se
entiende la cristalizacifn de las zeolitas a partir de sistemas acuosos
que contienen los componentes quimicos necesarios) implicaron tempera-
turas sobre los 200°C y presiones elevadas; el agua no se consider8 un
reactante. Muchas conclusiones de estos experimentos no se reportarone
La mayorfa de las zeolitas sintéticas son producidas en condiciones de
no-equilibrio, lo que se considera termodindmicamente como en fases
inestables. Asf por ejemplo en el sistema de 4 componentes
Nazﬂ-ﬁlzﬂs-SiOZ-HZO, a 1000 atmBsferas y agua en exceso, fases sintéti-
cas relacionadas con la albita, con la analcima, con la mbrdenita, con
la natrolita, con la nefelina hidratade, etc., son formadas en tempera-
turas que van de 290°C a 700°C. En el mismo sistema, con composiciones
quimicas semejantes y a temperaturas menores de 200°C, se formaron dife=
rentes especies de zeolitas como fases metastables. La naturaleza de -
los materiales reaccionantes, los factores que afectan la nucleabién y
el tiempo de reaccifn, son importantes al determinar las especies zeo-
1fticas producidas a bajas temperaturas.

En general, podemos decir que por el control de ciertas varia
bles, tales como,la proporcifn de ingredientes, el catibn metdlico alca=-
lino 6 alcalinotérrec y las condiciones de las soluciones hidrotérmicas
en las cuales los cristales son formados, es posible sintetizar varias
estructuras zeolfticas diferentes.

Sfntesis a baja temperatura. Muchas de las especies sint&ticas se han
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formado a temperaturas que van desde la ambiente hasta 100°C, de tal
modo que se han acumulado datos empfricos acefca de las relaciones -
entre la composicién, temperatura, tipos de reactantes y otros factorese.
Dado que las zeolitas minerales en sedimentos se generan a temperaturas
relativamente bajas, estas condiciones de temperatura se han usado en
el laboratorioe.

Principio de simplicidad de Goldsmithe Aquf, b&sicamente se relaciona
la facilidad de la cristalizacibén a la simplicidad que presenta la es=~-
tructura. E1 crecimiento de los aluminosilicatos cristalinos tales como
las zeolitas, requieren de la formacidn de un ndcleo; asf, en un siste-
ma con un mayor grado de desorden (mayor entropia, mayor simplicidad)
el principio favorece la formacidn y desarrollo de un niicleo, y &ste
puede ser el nficleo de un cristal en una fase metastable,

Inestabilidad de las zeolitas. Se ha observado que una zeolita sinté-
tica preparada répidamente en el laboratorio y relacionada estructural-
mente a una especie mineral que ha existido durante un largo perfodo de
tiempo geolégico, muestra diferencias en propiedades debido a la falta
de ordenamiento que presenta en su estructura comparada con el orden =
estructural que presenta la zeolita mineral. Esto se debe fundamental=
mente a las bajas velocidades de reaccién, de tal modo que el verdade=-
ro equilibrio no se obtiene. Es muy probable qué muchas zeolitas sinté-
ticas que no tienen relacifn con las especies minerales sean féses de .
transicién, es decir,sean inestables y eventualmente puedan conver-
tirse a especies m&s estables. Esto explica que aunque alrededor de
100 zeolitas sintéticas se han reportado, muchas no tienen relacién con
las especies minefales conocidas.

La cristalizacibn de los silicatos a partir de geles
reactivos, puede ser discutida en funcién de la energfa libre, como se

vé en la figura C-1l.
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®

T n.r'g‘& Libre

Temperatura.
Fiq. c-1
La mezcla inicial forma la fase a, la que puede convertirse enb y ¢
con el tiempo. En la regifn donde la temperatura es tal que a 6 b
puedan formarse, la nucleacién y la rapidez de crecimiento son impor=-
tantes.La fase inestable a se forma preferentemente, y se puede trans
formar a la fase b mfs estable y posteriormente a la c.
Algunas consideraciones para la sfntesis. Las condiciones generalmente
usadas en las sintesis, son:
a) Reactivos recién preparados: geles coprecipitados 6 s6lidos amorfos.
b) pH relativamente alto, inducido por un hidrfxido de metal alcalino
u otra bass fuerte.
c) Condiciones hidrotérmicas a baja temperatura, con la presién gene-
rada por el correspondiente vapor saturado,.
d) Un alto grado de supersaturacién de los compoﬁentas de la gel, con si
fin de que sea mayor la nucleacién.
NOTA: una gel se define como un silicato metdlico hidroso, que se pre=
para ya sea de soluciones acuosas, de sflidos, de soles coloidales &
de aluminosilicatos reactivos. La preparacién y propiedades de geles
de silicatos amorfos tal como la sflica-gel, se han estudiado por mu-
chos afios, La sflica-gel se ha definido como un sistema coloidal de =

carfcter sflido en el cual las partfculas coloidales de algdn modo,

constituyen una estructura coherente que es interpenetrada por un
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sistema (generalmente 1fquidc) que consiste de unidades cinfticas nmés

pequefias que las partfculas coloidales.

Los geles se han criatalizado: en sistemas hidrotérmicos
cerrados a temperaturas que varfan generalments desde la temperatura
ambiente hasta alrededor de 175°C. En algunos casos, ss ha trabajado
a temperaturas mayores a 300°C. La presifn, como ya se ha asentado, es
generaimente la presién autdgena; que equivale aproximadaments a la =
presifn del vapor a la temperatura fijada. E1 tiempo reguerido para la
cristalizaciﬁn, varfa de unas cuantas horas, a varios dfas & afin més,
La preparacifn del gel y su cristalizacifn, puede ser repressntada -
esquemfticamente con el siguients ejemplo, utilizando para elloc el =-
sistema Na20-l1203-5102-H20, as{:

NaOH (ac) + NaAl(OH), (ac) +Ne,Si0,(ac)
<l T, aprox. 25°C

Na,(A10,), (Si0,) + NaGH. H,0 Gel
l T, aprox. 25-175°C

Na_ [(Aluz)x(smz)y]- mH,0 4 solucién
Cristales de la zeolita

La facilidad con la cual las zeolitas cristalizan, se atribuye a la
alta reactivided de la gel, a la concentracifn del hidrfxide alcalino
y a la alta superficie activa debida a las pequefias partfculas de las
fases sflidas implfcitas. La gsl es probablemente producida por la co
polimerizacifn de las especies individuales (silicatos y alu-;natoa)
por un mecanismo de condensacién. o

Los resultados obtenidos por los primeros investigadores tratan-
do de imitar el proceso hidrotérmico, fueron relegados debido a la

carencia de datos especfficos para la identificacién de las especies,
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Los primeros intentos firmes al respecto los aport8 Milton y asociados,
quienes se basaron en los trabajos realizados por Barrers Asf{, prepara
ron zeolitas cristalinas por procesos a baja temperatura a partir de -
geles. lLas variaciones en las composiciones quimicas y la distribucién
de los pesos moleculares en las especies iniciales que integran las so=-
luciones, provocan diferencias en la estructura de la gel y por consi=-
guiente ge producen un mayor nfimero de discrepancias estructurales en
las zeolitas. Entonces, en funcién de los pardmetros y de la variacién
que de ellos se haga, se obtienen diferentes tipos de zeolitas que ge-
neralmente no estdn tipificadas por una especie mineral. Algunos de los
sistemas y reactantes usados en la sfntesis de ciertas zeolitas, se ilug
tran en las tablas al final de la parte III Tabla IV,

Zeolitas nitrogenadas. Aunque las zeolitas se sintetizan m4s rdpidamen=-
te de las geles (hidr8xido alcalino-aléimino silicato), han sido tambien
sintetizadas de sistemas que contienen iones amonio cuaternarios, en
particular el catifn tetrametilamonio (TMA). Estos sistemas requieren

de 2 bases, el alkil-amonioc y el hidréxido alcalino. Las combinaciones
de 2 bases de metal alcalino como el NaOH y el KOH, han sido usadas tam
bién, juntamente con el ién TMA.

Sfntesis de zeolitas a partir de arcillas. Las zeolitas cristalizan tam-
bién de reactivos amorfos diferentes de las geles de aluminosilicatos.
Se ha reportado la cristalizacifn de la hidréxi-sodalita y de una zeo--
lita (né-pura) al tratar vidrio volc&nico pulverizado con soluciones de
NaOH-NaCl. Ellis fud capaz de convertir vidrio volcdnico en mordenita en
un sistema hidrotérmico natural. Estas cristalizaciones que toman lugar
en el laboratorio durante -perfodos cortos de tiempo, son similares a la
formacién de zeolitas por la diagénesis de sedimentos de origen volcd -
nico. El proceso m4s importante usa minerales del grupo kaolfn, el cual

se puece representar qufmicamente como Al, 03251022H?0.
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'on el fin de preparar la arcilla para la reaccidn, es necesario con-
ertir el kaolfn a metakaolfin por tratamiento térmico (calcinacién) a
|p£oximadamante 600°C. Este material amorfo se trata con soluciones -
icuosas de hidréxidos de metales alcalinos a una temperatura aproxi-=-
iada de 100°C. La zeolita formada depende de la composicién de la --
ezcla reaccionante. Por ejemplo, si el metakaoclin se trata solo con-
ja0H, se forma la zeolite A:

500-600°C
2:&1251205(%)4 s 2A1,5i,0, + H,0

kaolin metakaoclin
o
5A1251207 + 12NaOH(ac.) 100°C » Nalz(A102)12(5102)12-27H20+6H20o
zeolita A

i 81 kaolfn sin calcinar reacciona con sl NaOH, se produce un fsldes
atoide 6 la hidroxisodalita, Ver la Tabla V.

o= Zeolitas sintéticas con otros &tomos en el esqueleto.- Otros ===

A*Bn los tetrahedros, son: gl ==

L y el fierro, F93+; E1l

itomos que reemplazan al A13+y al Si
alio, Ga3+; el fésforo, PS+; el germanio, Ge
ésforo se presenta en coordinacién tetrahédrica con el oxfgeno en ==
as zeolitas minerales viseh{ta y kehoe{ta.

1 reemplazo del A13+ y del Sia+

por el Gas*y el Go4+ en las zeolitas-
» Xy P, fué demostrado por Barrer. El reemplazo parcial del A13+por
1 Ga3+en las zeolitas tipo cabacita y tipo filipsita fué reportado; -
e usaron geles reactantes que contenfan proporciones iguales de ===
1203 y Ga203.

e han reportado otras"zeolitas" (zirconosilicatos y titancsilicatos)

uyos estudios estructurales revelan que es demasiado aventurado =—=—e

uerer clasificarlas como verdaderas zeolitas.
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De~ CARACTERISTICAS Y PRCPIEDADES FISICAS DE LAS ZECLITAS
l.- Morfologfa. Las zeolitas minA@rales se encuentran en rocas {oneas -~
como cristales bien desarrollados y en dep§sitos sedimentarios.

Las zeolitas sintéticas que son cristalizadas de hidrogeles 6 -
por conversidén de otros aluminosilicatos tales como el kaolfn, son pro-
ducidos como polvos cristalinos cuyas partfculas miden unas cuantas --
micras; sélo con el microscopio electrénico se han podido observar «--=
ciertas caracterf{sticas ffsicas de las caras de los cristales.
2.~ Tamafioc de partfcula de las zeolitas sintéticas. Los cristales de --
las zeolitas se forman bajo condiciones tfpicas a partir de geles —===
hidrosos a bajas temperaturas Yy que contienen los componentes en altas-
concentraciones. E1 tamafic de partfcula vé de 1 a 10 micras; el radio =
medio de las partfculas es de 1.39 micras. Debidc al tamafio de part{—e==
cula tan pequefio de la mayorfa de las zeolitas sintéticas, los crista--
les deben prepararse en agregados policristalinos con el fin de ser —=-
empacados en columnas y camas para ser usados en procesos ds adsorcidén
6 catalfticos. La superficie externa de los cristales es muy pequefia ==
comparada con la superficie interna de los espacios porosos que quedan-
después de la deshidratacién de la zeclita. E1 tamafio mayor de partfcu-
la que se ha observado para cristales de zeolitas sintdéticas es de alrg
‘dedor de 0.1 mm, y corresponden al tipo analcima vy a la zeolita X. En =
la zeolita A, el tamafic es hasta de 25 micras. A
3¢~ Expansién térmica. La expansidn térmica de la zeolita A completa===
mente hidratada, ha sido medida experimentalmente por medioc de la deter
minacién de la dimensién de la celda unitaria a partir de patrones de -
difraccién con rayos X sobre una variacién de temperatura de -183°C a -

25%%.,
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4.- Densidade En general, la densidad es baja, (de 1.9 a 2.3 g/cc) pero
el intercambio catifnico con iones pssados, la incrementa. Algunas zeo-
litas con bario, tienen densidades de 2.8 g/cc. La densidad depende de-
la abertura de la estructura zeolftica y del catidn presente en ella.
Se- Dureza. En general, se puede decir que la dureza es aproximadamente
la misma, y que varfa de 4 a 5 en la escala de Moh

f.=- Uniformidad de composicién en las zeolitas sintéticas. Ya gque la -=-
mayorfa del trabajo experimental acerca de la composicién quimica,estruc
tura, propiedades ffsicas v quimicas de las zsoclitas sintfticas ha sido
necesariamente conducido en especimenes de polvos cristalinos, la uni-=
formidad de estas preparaciones es importante. El1 andlisis quimico de -
una especie, es el andlisis promedioc de una muestra relativamente ——
grande que contiene muchos cristalss. Un gramo contiene alrededor de ==
1-*1012 cristales. Ya que la composicién de la zaolita‘cristalizadl ———
difiere de la composicién de la mezcla inicial, se produce variacién de
composicién quimica en un espdcimen dado. La composicidn quimica de un-
polvo puede variar de cristal a cristal y posiblemente dentro de los =--
cristales individuales; esto se acentda en zeolitas que por sf varfan -
en sus composiciones, como las zeolitas Y, G y otras.

Para determinar una propisdad particular de alguna zeolita se deberd -
trabajar con cristales aislados, de los cuales se tendrf una composi-==
cibn quimica uniforme. Esto né ha sido posible en la mayorfa de 108 ===
casos porque tales cristales no han sido preparados. En algunos estu=--
dios de intercambio ifnico, se han usado "cargas" de cristales grandes.
Muchas propiedades en las zeolitas sintéticas muestran discontinuidad -

cuando tales propiedades estdn referidas a.composiciones quimicas ~--
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sspecificase. (Fig. D-1). Si un espécimen de polvo contiene cristales de
-omposicién variable, da un valor promedio,como se ilustra en la cur-
ja 1. En lg curva 2 se muestra un efecto de discontinuidad el cual es -
indicativo de la composicidn especifica.

7e- Propiedades épticas.- Color. Las zeclitas en estado puro son incolg
ras, pero pequefias cantidades de impurezas provocan el color de las es-
)ecies minerales, tal como el F;HBn la cabacita rosa de Nueva Escocia.
5i los cationes alcalinos 6 alcalinotérreos se intercambian por iones=-
je los metales de transiciémn, la zeolita puede tener color, el cual va
-fa seglin el grado de hidratacién. Por ejemplo si la zeolita A con Adf
intercambiada,inicialmente blanca se deshidrata, el color cambia a un
r0jo amarillente y finalmente a un amarille canario brillante. La mis
a zeclita con NiZZntercambiado, cambia de lila a verde brillante des
uéds de la deshidqratacién.

uminiscencia. Tal propiecdad se ha observadc en las zeclitas minerales
lesde hace m&s de 50 afios. Ocho zeclitas fluorescen en azul, azul-ver-
le, verde-amarillo, blanco amarillo y azul-blanco cuando se iluminan -
on radiacifn ultravioleta de 3650 A.

Jo— Conductividad eléctrica y pH. Las zeolitas contienen cationes mévi
es localizados en ciertos sitios dentro de las cavidades, en los cana
es y en las paredes y libres dentro de los canales, coordinados con -
oléculas de agua. La conductividad eléctrica se debe a la migracifn -
e los cationes a travds de la estructura de la zeclita, Los datos de
onductividad se presentan generalmente como funcién de 1la temperatura,
omo se ve en la figura D-2. La variacién

de la energfa de activacién

on la densidad catiénica en las zeolitas X v Y, se muestra en la figu

a D-3. La conductividad depende grandemente del tamafo del catién

asimismo, de la talla de los canales encontrados dentro de la -
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Propiedad
Disconti-
nuidad

Composgicién

Figura D-1, Lfnea 1l: una propiedad dependiente de la composicién,
né muestra discontinuidad cuando se mide en una muestra de cris-
tales (polvo) la cual implica un rango de composiciocnes qufmicas.
Lfnea 2: una muestra de composicién uniforme exhibe discontinui--

dad en la relacién propiedad-composicién.
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Figura D-2, Gré&ficas tipo Arrhenius de la conductividad eléctrica
de las zeolitas X y Y.lLa proporcién 5102/A1203 = (1) 5.2;5 (2)4.5;
(3) 3.8; (4) 3.05; (5) 2.4.

17 ¢+
AH 16 T
(Kcal/hol)ls [
14 L
13 L
12 ¢ = 2
100 80 60 40

‘igura D=3, Variacién de la energfa de activacién con la densidad -

atiénica en las zeolitas X y Y.
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estructura zeolftica. La dependencia de AH en el tipo de catidn, se =

mutstra en la fige D=4 para la zeolita A.

Se ha observado un aumento en la conductividad eléctrica al incrementar
el nfimero de moléculas de agua por celda unitaria en las zeolitas X y
AR. Esto puede compararse con el comportamiento de las soluciocnes sali=-
nas e indica que las zeolitas hidratadas se comportan como una solucién
electrolftica s6lida. Se ha estudiado y observado también los efectos -
del amonfaco y de moléculas né-polares en la conductividade

pH. Normalmente en lechada acuosa, acusan un pH gque vl de 9 a 10.5; =
sin embargo, la mayorfa de los tipos son estables en soluciones con pH
de 5 a 12,

9.,- Termoqufmica.- La presencia de agua 6§ amonfaco (adsorbidos) en la
zeolita NaX, provoca un efecto de estabilizacién dado que baja el po-
tencial qufmico del cristal de la zeolita. El efecto estabilizante es
importante, poé lo que respecta al agua, en el crecimiento de los cris-
tales. Las zeolitas né se forman en la ausencia de agua,'é sea, es im-
posible sintetizar una zeolita cuya estructura equivalga a la de una
zeolita deshidratada, bajo condicioneé anhidras, lo cual se explica en
gran medida por el efecto estabilizante del agua.

Datos termoquimicos. Muy pocos datos fundamentales e informacién termo-
qufmica (energfa libre de formacién, calores de formacién, etc.) son
encontrados. Aunque se ha dado considerable atencién a la termoquimica
en la adsorcién y en el intercambio iénico, b&sicamente no existen da=-
tos acerca de tales conceptos en las zeolitas cristalinase. Sin embargo,
han habido autores que han investigado acerca de la entalpia, energfas
libres de formacién y calores de formacién en algunas especies minerales
de zeolitas y de otros aluminosilicatos,

10.~ Agua zeolftica.- Uno de los mé&todos m&s empleados que ddn informa-

cién del estado de las moléculas de agua en las zeolitas hidratadas,
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Figura D-4. Variacién de la energfa de activacién, AH, para la

conduccifn en las farmas catiénicas univalentes de la zeolita A.
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s el que se basa en el estudio e intarpretacién de la resonancia magné-
-ica nuclear. —n jeneral, se puede decir que las moléculas de agua en ==
as cavijades mayores presentes en las zeolitas, exhiben sl mismo patrén
le comportamiento que el de un lfquido aislado, indicando‘QUe.las molécu
.as en los centros de las cavidades mayoreé no ocupan sitios definidose
'n las zeolitas con cavidades menores, las moléculas pérecen estar enra-
imadas alrededor de los cationes,lc cual es consistente con los resulta
los obtenidos de los estudios conductimétricos. Se ha visto que las intg
-acciones catifn-dipolo, juegan un papel importante en la naturaleza y =
structura del agua zeolftica.

1l.- Vol@imen de poros en las zeolitas deshidratadase.-Después de la deshi
iratacifn, la zeolita es un sélido cristalino provisto de poros.En aqug
las zeolitas donde la sstructura y forma es esencialmente la misma des=
ués de la deshidratacién, la estructura microporosa resultante permane-
e rfgida e intacta. Durante la adsorcién, los microporos se llenan y ==
ueden vaciarse reversiblemente. E1 vollimen de poros de las zeolitas deg
idratadas y otros sflidos microporosos que tienen isotermas de adsorci-
n del tipo I, pusden ser calculados en consideracifn que la isoterma ge
eralmente intercepta la 1{nea vertical a p/boz.l, a un &nguloc de caerca-
e 90°;(Fig. D-5)e La cantidad de material adsorbido, Xgs en este punto-
e saturacién, se asume que llena los microporos del sélido a una temps-
atura particular. ‘

El voldmen total de poros V_ est4 dado por: V_ = xs/ﬁa, en donde

P P

d,: densidad del adsorbato 1fquido, g/cc

Xgt a/g Vp: cc/g
1 volfimen total de poros en las zeolitas deshidratadas puesde ser calcu-
ado a partir de la cantidad de ajua adsorbida,asumierdo que el agua es-

4 presente comn 1fquido normal,con la densi-ad promedio estimada como -
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Figura D=5, La isoterma de tipo I y la relacién de la cantidad
adsorbida en la saturacién, correspondiente al llenado comple-

to de los poros, xs, apz pge
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la normal del agua lfquida a la temperatura dada. En las zeolitas que tie-
ven m&s de un tamafio de canal,( por ej. la zeolita & 6 X) los espacios =
wecos aprovechables para ser ocupados por las especies moleculares,son
nenos que el voldmen total de agua en la zeolita debido a la inaccesibili=-
lad a los pequefios espacios por otras moléculas. En las zeolitas Ry Xiy Y,
se encuentran poros de dos tipos: (1) los pequefios huecos esféricos que -
-omprenden las cavirjadesﬁ con un didmetro de 6.6 A y (2) los huecos ma-
jores, tal como la cavidado( en la zeolita A y las supercavidades en las
eolitas X y Y. E1 didmetro de la unidad esférica en la zeolita A es de -
1.4 A y en las zeolitas X y Y el didmetro es de aproximadamente 11.8 A,
\ diferencia de los adsorbentes amorfos microporosos, es posible calcular
1 voldimen de los microporos de las zeolitas a partir de la estructura =
onocida. Los volfimenes de poro medidos pueden entonces campararse con -
.0s valores calculados.

El m&ximo volémen hueco, Vp, en una zeolita, estd deter =-
1inado por el contenido de agua a p/bO igual a 1, por la eﬁuacidn H
'p: xs/da, como se habfa visto anteriormente. Entonces, se puede calcular

a fracciéfn hueca Vf por la ecuacién: Vf: Xge dc/H donde Vf: fraccién

a’
otal hueca en el cristalj dc: densidad del cristal de la zeolita deshi-

ratada.

El voldmen total de poros, Va, en unidades de A3 por celdé unita=-

ia, estd dado por: VE: VU3 donde V es el volfimen de la celda unitaria

n A3.

El nfimero de moléculas adsorbidas,'NA, por celda unitaria, puede
er calculada por: NA: xs-mz/mA; donde mz: peso molecular de la celda uni-
aria y M,: pesc molecular de la molécula de adsorbato.

continuacibn se ejemplifica lo relativo al vollimen de poros con las

eolitas A y X.
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olits ARe Contiene 2 tipos ie espacios porcsoss las cauijajcsﬂ, accesi-
es s8lo a moléculas pequefias, tales comc las Jdel agua y que implican un
18nen de 151A° y las cavidadesa« con 775 2. Tntonces el volGmen total -
rosc por celda unitaria es de 926 As. La adsorcién de gases tales como
Ar, 0, N, a una presién P=p,s €8 equivalente al vol@men de la cavidad
yor (o) 6 sea, 775 s por cada celda. La adsorcifn del agua por la --
olita A, equivale a un voldmen de 930 A3 por celda unitaria, lo que in-
ca que el agua tamhién ocupa las cavidadesﬂ.

Se ha observado que el voldmen porosc es mayor en el casoc del
trégeno y del agua (lfquidos), de lc gue se desprende que no pueden =
nsiderarse los resultados en base de sus propiedades comoc lfguidos nor=-
les, 6 sea, que la densidad de lz fase aisorbida es considerzblemente
yor que la densidad del 1fquido normal a la temperatura dada. Esta si=-
acién de parte el agua y del nitrécenc, se ha observado en varias =
olitas. Por otra parte, se ha demostrado que el tipo y tamafio del ca-
én influye, 2 veces considerablemente, en el volfimen de poros accesible
r celda unitaria. Tabla VI.
olite X. E1 voldmen de porcs se ha determinado de la adsorcidn de dife-
ntes tipos !e moléculas: agua, gases e hidrocarburos. Ver Tabla yIT,

voldmen que ocupa el agua es de 7908 A3 por celda unitaria. Para la -
yorfa de las moléculas (exceptuando posiblemente el agua) s6lo las =
percavidades son ocupadase. E1 voldmen porcsc tctal de las supercavida=
s, se determing cel procesc de adsorcién del AT 6 del D: y es de 6700A3
r celda unitaria. Alrededor de 1200 A3 (150 A3 para 8 cavidades/g) en =
celda unitaria son sflo accesibles al agua. “stc concuerda con el vo=-
men interno calculado de 151 A3 para la cavidad fg « £1 voldmen de cada
pacio de 26 caras en la zeolite X ha sido calculado de 828 AS, consecu=

temente el voldmen hueco total calculado es e 7832 A3 por celda uni-

ria, que se aproxima al valor ohservado de 7908 A~ a partir del agua
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de adscrcifn. £1 vol@men porose calculado para las grandes cavidades es
de 0.296 cc/g, 1o cual es consistente con los voldmenes porosocs determi-
nados por todos los adsorbates, exceptuando al agua y al nitrfgeno 1fqui
dose

Se ha visto que el némero de moléculas adsorbidas por celda uni--
taria decrece al aumentar la complejidad de la molécula ( TablaVIII),
por ejemplo, se cree que el iscoctano no se conmpacta dentro Jdel confina-
miento de las cavidaies de las zeolitas, lo cual se contrapone al "super
cmpaquetamiento” Je las moléculas de nitrégenc 6 del agua. Los hidrocar-
buros paraffnicos normales, sin embargo, no experimentan estoe
12.- “ensidad del esqueletc de las zeolitas.- Se expresa como el nfémero
de tetrahedros estructurales por un voldmen unitario de 1000 A3. La den=
sidad de las zeolitas de estructura conocida, puede relacionarse a la ==
fraccién hueca, Vf. Las zeolitas que contienen las unidades polihddricas
mayores y anillos dobles de 6 miembros (D6R), tienen fracciones huecas
mayores Je 0.3 y valores correspondientes de densidad, d., de menos de -
17 tetrahedros/1000 As. Las estructuras zeolfticas mds shiertas las pre-
sentan las zeolitas de los grupos 3 v 4, pero de las zeolitas conocidas,
las de mayor fraccién porosa observada, son las que se relacionan estruc
turalmente a la faujosita, con un valor de 0.5, En base de la figura D-6
la densidad del esqueleto, df, de una zecolita con Uf igual a 0.6, sera
de 10 tetrahedros/1000 AS, lo que corresponde a una densidad de 1 g/cc,
6 sea, la densidad del agua, de tal modo que hidratada, la densidad serd
de 1.6 g/cce. Esta correlacidn simple de Vf con df es Gtil al interpretar

estructuras desconocidass,
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Figura D-6. Relacidn entre el voldémen poroso medido expresado
como la fraccidn porosa Vf y la densidad del esquelesto, d. La
1f{nea punteada conecta los puntos correspondientes a Vf =01y
d=-0y Uf =0 adz= 26. La 1fnea es por lo tanto expresada -
por Uf = d/26+ 1. Los puntos correspondientes a la natrolita
y a la analcima se desvian porque las moléculas de agua en es

tas estructuras estén estrechamente unidas a los cationes y a

los &tomos del esqueleto, indicando un caracter "feldespatoide®.
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E.- PROPIEDADES QUIMICAS Y REACCIONES DE LAS ZEOLITAS

La primera transformacién de una zsolita, fué 1; remocidén reversible dsl
agua. Después, la remocién de cationes de disoluciones acuosas en contagc
to con zeolitas. Esto (ltimo, es la base de la moderna tecnologfa del =--
intercambio iénico. En afios recientes, nuevas reacciones de transforma--
cién han sido estudiadas ya que vertebran la columna dorsal de las apli-
caciones de las zeolitas cristalinas como catalizadores hetsrogéneos, =-
adsorbentes e intercambiadores idnicos.
Las reacciones quimicas de las zeclitas pusden ser clasifi --

cadas de la siguiente mansra:
1) Reacciones que implican

a) Agua como fase reactiva voldtil: deshidratacidn e hidrélisise.

b) Fases voldtiles distintas del agua.

c) Especies iénicas en disolucién.
2) Reacciones de racristalizacién después de la deshidratacidn.
3) Formacién de defectos estructurales por:

a) Descationizacién y deshidroxilacién (remocién de los cationes y

de los grupos hidroxilo).

b) Desaluminizacién (remocién del Al3+ del esqueleto).

c) Estabilizacién hidrotérmica.

d) Reduccién de un catién metélico.
Las reaccionss de transformacién son las m&s importantes.
l.- Deshidratacién de las zeolitas.- La mayorfa de las zeolitas pueden-
ser deshidratadas parcialmente sin sufrir alteracifn de su estructura =
cristalina y posteriormsnte ser rehidratadas adsorbiendo el agua en fase
vapor 6 liquida. Muchas zeolitas al deshidratarss complstaments, sufren-
cambios estructurales irreversibles; otras, al deshidratarse y rehidra--

tarse, no presentan cambios sustanciales en la topologfa de la estructu-

ra de su esqueleto,
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)s iones intercambiables localizados en los canales coordinados con molé
1las de agua, pueden emigrar a diferentes sitioailocalizndos en las pare
»3 de los canales & a otras posiciones de coordinacién. En otras zeoli--
as, las moléculas estdn estrechamente coordinadas a los cationes intere-
ambiables, a los ox{genos del esqueslsto y a otras moldéculas de agua, lo-
j8 provoca que al deshidratarse se presenten cambios estructurales irre-
arsibles, La isobars de una zesolita cuya sstructura es sstable, se pre--
anta en la fig. E-1.

,- Hidrdlisis catifnica y grupos estructurales hidroxilo.- La descrip=--
i6n formal de una estructura zeolftica cristalina, né incluye grupos =---
droxilo estructurales como se considera en otros aluminosilicatos como-
)8 minerales arcillosos. La superficie intracristalina de las zeolitas -
) estd bisn definida y ordenada. Bajo cisrtas condiciones, la superficie
ntisne sitios defectuosos importantes en catélisis y adsorcién. La su--
irficie contiene grupos hidroxilo reemplazando a los cationes metflicos-
ssentes. Estos grupos estructurales (se deben a la hidréflisis catiénica
a la deamonatacidén, es decir, a la remocifn de los iones amonio como ==
wonfaco) han sido estudiados por muchos afios, y en ocasiones, estén rels
onados con impurezas de sflice amorfo. La deficisncia en el balance ==
itiénico se ha confirmado por varios investigadorss y se atribuye a la =
drélisis parcial de los cationes y a su reemplazo por H . Tal hidréee--
8is limitada de cationes, provoca una deficiencia catidnice y su‘raom~-

azo por grupos hidroxilo,como en la hidrflisis de los iones univelentes:

+ + +

; Na ;HZO)x Na Na ?
N PN L - -
Si Al Si Al —————epr Si Al S1 Al Si 4 Na 4 OH
NN /N /N NN SN LN

bido a la importancia de los grupos hidroxilo en catdlisis de hidro=-
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P constante

Pérdida
de
agua

(% en pesa)

Temperatura ——

Figura E-l, Esquema de la isobara de deshidratacién mostrando la
pérdida continua de agua al incrementarse la temperatura. Este -

tipo de isobara es propio de una esfructura zeolitica estable,
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carburos y en adsorcifn, se han l1levado a cabo muchos estudios para de-
terminar el caracter de los grupos hidroxilo y su papel en las reaccio-
nes catalficas; adem&s, se ha explorado la interaccién de los grupos = =
hidroxilo con las moléculas adsorbidase

£l método usual para formar grupos hidroxilo estructurales en
las zeolitas, es por descomposicién térmica 6 por la deamonatacién de la
forma am8nica adquirida por intercambio. Al controlar el grado de inter-
cambio amoniacal, la concentracifn de los grupos hidroxilo estructurales
en la zeolita "hidrogenada® puede ser controlada; asf, por la descompo-
sicifn térmica se emite el amonfaco y se deja un hidrégeno en el esque=
leto como un grupo OH™. Se ha pensado que se forman inicialmente proto-
nes, pero por un rearreglo posterior, se forman los grupos hidroxiloe.
La zeolita puede contener un m&ximo de un radical amonioc por cada &tomo
de aluminio. La carga electrostitica permanece neutral y el protéfn del
grupo hidroxilo actda para balancear la carga. Si después de la deamo-
natacifn se provoca un tratamiento térmico, se produce la pérdida de H¥
y de 023e1 esqueleto como agua. Este proceso se conoce como deshidroxi-
lacién y el producto resultante sélo contiene los cationes originales
que no se intercambian. La descomposicifn se puede representar como:

+ +
NH4 NH4

N, / = / 2 st / /
M s & \51 a1’ s&”“si\Si \Al/ \/si \51/ “m1 \s‘i/
/\/\/\/\/\ 4

“ Y

/ s /) -
\51\/\51\/\/\ HO)\51/ Al 45§ \3/\ /\/

\/\/\/\/\/t—ﬁ\/\/\/\/\/\

En un principio, el producto de descomposicién de las zeolitas con NH4

-
o=

intercambiado, ®&s referido como una zeolita descationizada,
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.- Reacciones de Transformacién.- Este grupo de reacciones es el mis
mportante dentro del contexto de las aplicaciones y usos industriales
le las zeolitase.

,) Transformaciones hidrotérmicas de las zeolitas. La estabilidad de =
las zeolitas sintéticas y minerales j sus cambios estructurales cuando
;e exponen al vapor de agua a elevadas presiones y temperaturas (8 sea,
.u estabilidad hidrotérmica), son importantes para entender el mecanis=-
no y condiciones de recristalizacifn. A causa de la inestabilidad en el
nedio hidrotérmico, una zeolita puede transformarse a otra especie crig
talina sobre un cierto perfodo de tiempo. Es importante la informacién
sobre la estabilidad al considerar ias aplicaciones industriales de las
seolitas como filtros moleculares en adsorcién y procesos cataliticos
jonde puede existir sl vapor de agua a temperaturas elevadas.

Ejemplog: la zeolita A es estable por un dfa a 220°C, pero se
~onvierte después de largos perfodos de tiempo a la zeolita P, que pos=-
teriormente se transforma a una del tipo analcima; la zeoiita X se con=
vierte a una especie dai tipo analcima_a 240°C, mientras la forma cél-
cica es estable a 300°C por 14 dfas.

h) Efecto del vapor de agua a elevadas temperaturas sobre las zeolitase
5e ha observado que exponiendo la zeolita A en la forma sfdica al vapor -
a2 elevadas températuras, se provoca una migracién catiénica y se hacen
variar las caracterfsticas de adsorcién. Por otra parte, se han medido
los efectos de la zeolita NaA al interaccionar con el vapor de agua en
funcién de los siguientes par4metros: (1) el grado de intercambio catif
nico a que se llega en la zeolita; (2) temperatura del vapor de aguaj
(3) presién parcial del vapor de agua sobre la zeolita y (4) duracién
del tratamiento.

=) Transformacifn de las zeolitas deshidratadas. Cuando se calientan las
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eolitas deshidrataias a elevadas temperaturas, la estructura cristalina
e gquiebra y se transforma a un s6lido amorfo el cual recristaliza a al-

una especie né-zeolftica:

Zeolita A 800°C cristobalita

Zeolita x __1000%c Carnegefta

mg®*x 1500°C Vidrio 1000°c, Cordierita
Zeolita Y joo0°C > Vidrio

1) Transformacifn de las zeolitas a altas presiones. A muy altas presio-
les y temperaturas, las zeolitas se transforman a aluminosilicatos més -
lensose Esto se ilustra con la bien conocida recristalizacifn de la anal
>ima a jadefta, un piroxanc. La jadefta tiene una estructura tipo cadena
:on una densidad de 3.3-3.4 g/cc. La transformacifn de la zeolita ¥ a =
jadefta ha sido estudiada con los resultados observados en la Tabla IX.
)ependiendo de las condiciones, la zeolita Y se puede transformar a la -
eolita P, a una estructura del tipo analcima, a jadefta 6.a un feldes=-
)>ato del tipo albita:

Vag, [(“02)54(5102)123]‘ 260H,,0 Zeolita Y, dg: 1425

300°c :
T Ritobars— (2) 12[Nas.33(A102)5.33(Siﬂz)m‘ssoISHzO] + 80H,0

Zeolita P, dfé 1.57

00°C (b) 4 |Na, . (Al0 .
TR ) 16(A10,)16(510,) 5, | +16H,0 + 196H,0
Analcima, df: 1.85

500°¢c (c)1s [Na A1, (Si,0
20 RiTobsze" aflu(33585)4)] +260m;0

Jadefta

700°C d [ ; .
15 Kilobars” (d) 8]NagA1, (si30g), |+ 4 NaghlgSigOs,| +260H,0

Rlbita Nefelina

Es i :
S 1mportante hacer notar que la zeolita Y no se convierte direc-

tamente a Jadefta, sino que antes cambia a Zeolita P y a tipo analcima
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Transformacién de las zeolitas deshidratadas por fases volétiles
distintas del agua.
oruro de amonio. Uno de los primeros métodos para la preparacién de la
rma hidrogenada de una zeolita, se basa en el tratamiento con vapor de
‘C1 e 300°C. Cuando la zeolita améni;a es subsecuentemente calentada -

vac{o y tratada con oxfgenc a 350°C, se oxida el catidn aménico:

NHg !
e A et _/0\ 1 .
e
AL si /51\ + 0, L ,,55_ /51\‘ + H,C + N,

vapor de NHACI se disocia en NH3 vy HCl; ses sexamina la adsorcidén de -
tos compuestos por varias zeolitas. E1 HCl gaseoso reacciona con algu
3 zeolitas en la forma catidnica. En varios casos, un cierto grado de
Lercambio catidnico se ve con el hidrégeno del HCl. En otros, donde -
razén inicial sflice/aldmina es menor de 5, la estructura de la zeo=-
-a se ve afectada. Esto se atribuys al ataque directo del HCl sobre -
} uniones ESi-O-AIE. Por lo tanto, las isotermas de adsorcién no son
ipletamente reversibles. Tabla X.

 zsolitas mds estables parscen ser la zeolon Na (mordenita), la zeo-
a Y y la zeolita L,

La adsorcidn del NH3 es reversible, excepto en la forma hidrogenada-
la zeolita Y y en la zesolon H. Cisrto grado de adsorcidn quimica -~
rre, debido a la formacidén del NHI.
Al adsorberse vapores de NH4C1 sobre sl zeolon H, el equilibrio de =
ociacidn se perturba por la adsorcidn quimica del NH3 por dicha forma
rogenada.

ccidn con NHS' Los grupos hidroxilo de la zeolita Y en forma hidroge=-
a, HY, son reemplazados por grupos -NH2 cuando la zsolita se sxpone -
amonfaco a 500°C y 1 atmésfera. Se considera una cantidad equiva----

e de NHSpara convertir un 50% de los iones H+de la 2zmolits
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madlre a iones amonio. Entonces:
H

+
NHg4 o] : =

20 -siz —2005 cp) -0 -siT 4+ NH,
H

0

Al

1t

ZRl- 0 - SiZ + NH; — ZAL H N=SiZ + H,0
H

ZAl- 0 - SiZ + ZA1 HNSiI —— I AL7-0- SiZ + ZAL *SiI + MH,

La amido zeolita reaccioné con la forma hidrogenada para formar una molé
cula de NH3 por cada tetrahedro de aluminio en la estructura de la zeoli
ta. La formacién de la amido-zeolita ocurre en 2 pasos. Sitios fuertemen
te &cidos (referidos como tipo I) reaccionan con NH3 para formar iones =
amonio. La segundia reaccifn para formar el grupo -NH2 entonces se verifi-

ca:
i

ZAL - 0 - SiZ 4 NHy ———e  ZR17-0-SiI + NH)
+
_ My sy
cR17=0- SiZ ———3 ZIA1 -N-5iZ + H,0
z R o

Compuestos inorgénicos vol4tiles. Una fase metflica dispersa se produce
dentro de la estructura cristalina de la zeolita por descomposicién de
compuestos inorcénicos vol&tiles adsorbidos. Un ejemplo tfpico es la des=-
composicién té&rmica del tetracarbonil niqueloso, Ni(CD)a, que produce una
dispersifn met4lica en los canales de la zeolita, aunque parte emigra a
la superficie externa. La formacién de la fase metdlica dispersa dentro
de la zeclita, se representa por lasgcuaciones siguientes:

NaX + Ni(co)4 —_— NaX-Ni(CD)d

NaX-Ni(CO)4 ———— NaX.Ni+ 4CO
A temperatura ambiente, la zeclita NaX deshidratada, adsorbe .30 cc/g de
Ui(CD)a. Esto equivale a 32 mol&culas de Ni(CO0)4 por celda unitaria. Al

repetirse la operacién y descomposicién del Ni(CO)a, los canales de la
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zeolita pueden ser llenados con niquel.

4,- Reacciones en solucién.

a) Reaccidén con 4cidos fuertes. Una de las primeras observaciones sn -
las zsolitas minerales es que se descomponen con los #cidos, muchas de-
ellas con la subsecuente formacién de geles. Los silicatos que son des-
compuestos por tratamisnto con #cidos fuertes, se clasifican en cuale---
quiera ds los 2 siguientes grupos: aquesllos que separan la sflice inso-
luble sin la formacidén de la gel y aquellos que forman geles al ser =---
tratados con dcidos fuertes. La regla es gue aquellas zsolitas con una-
razén de silicio/aluminio de 1.5 & menor, forman la gel, y los que tie-
nen una razén mayor de 1.5, generalmente se descomponen y forman un --
precipitado de SiD2 hidrosoc. La zeclita A es rdpidamente descompussta -
por el HC1l y se forma una gel clara; asimismo suceds con la zeolita X.
La zeolita Y con una razén silicio/aluminio mayor de 1.5, ss descompons
vy precipita sflice. Algunas zeolitas como 1la mordenita, resisten el «-
tratamiento &cido, aunque los cationss pueden ser removidos por &cidos-
fuertes para producir la forma hidrogenada. La mordenita, la variedad =
sintética zeolon, ademfs de la erionita, son ejemplos de zeolitas ssta-
bles en soluciones dcidas y pueden ser convertidas a la forma hidroge--
nada por intercambioc idnico de los cationes metdlicos por protones. La
desintegracién de la estructura zeolftica por un &cido fuerte, se rela-
ciona al ndmero de A13+ en posiciones tetrahédricas en el esqueieto, ya
qus parscen ser el sitio de ataque, probablemente por hidrélisis.

b) Reaccién con bases fuertes. Muchas de las zeolitas sintéticas aunque
son estables bajo las particulares condiciones de su s{ntesis, pueden -
sufrir conversién a diferentes especies con el tiempo.

La zeolita A cuando se expone a disoluciones dilufdas de NaOH ——-
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r per{odos largos de tiempo, se convierte a la fase de la zeolita P.
 soluciones més concentradas, se convierte a la hidroxisodalita ==

dratada:
5 Na,, [(Amz)lz(smz)lz] * 27H,0

Zeolita A NaOH (ac.), 100°C
6 Nag [(Aluz)s(smz)ug « 14H,0 + 24 NaAl0,
Zeolita P

Nag [(1\1.1;12)6(5102)6 . xmmn]- 445H,0

Hidroxisodalita hidratada, 0 ¢x <1
- Defectos de estructura,estabilizacidn, zeolitas superestables.
» un principio, a la deshidratacién y posterior descomposicifn «===-
irmica de la zeolita Y con NHI intercambiado, se le conocié como =--
jescationizacién®. E1 producto de descomposicidn consiste de una zso-
ta cristalina de la cual los cationss son removidos por intercambio-
n NHZ sequido de deshidratacidén y remocién de los iones amonic como-
13. La estructura cristalina permansce sin cambios sstructurales a =
0% y solo ss obssrvan algunos pequefios cambiocs a 700°C. Asf, el pro
80 de descationizacién consiste de: 1) deamonatacién (remocién de --
!I como NHS) y 2) deshidroxilacién, lo que se refisre a la elimina==-
.6n de grupos hidroxilo como agua. Una zeolita Y descationizada ha -=-
.do preparada y sxhibe condiciones mejoradas de estabilidad térmica e
drotérmica. Tal forma se conoce como zeolita superestabls y su astruc
ra se conserva a 1000°C, E1 procedimiento para preparar ssta forma -
 zeolita Y se describe a continuacién.
) En la zeolita NaY (Si/Al: 2.45 a 3.0) se practica un intercambio -

nico con sulfato de amonic a 100°C a un nivel ds aproximadaments 80%.
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(2) La zeolita resultante que contiene Na' residual, es calentada a - -
540°¢ por 3 horas y se produce un material zeolftico "descationizado®
normale.

(3) Intercambio adicional de NHI en el producto obtenido del paso (2) -
a 100°C en solucién de sal de amonio, lo Qua provoca una reduccién del-
contenidc de Na20 residual a 0.1% en peso. E1 tratamiento de calcina--
cién después del primer paso de intercambio idnico, causa la separa-=--
cién de los iones Na' dentro de la estructura a sitios més accesibles =
para el intsrcambio con el Nde.

(4) E1 paso final es calentar la zeolita después del segundo intercam-
bio a 815°% por espacio de 3 horas. El producto obtenido es estable a
1000°c,

La remocién del ién amonio por descomposicién térmica y deshi-=
droxilacién, seguidc por la conversidn a la forma estabilizada, provo-
ca un decremento de la constante de la celda unitaria, el cual es alrs
dedor de 1,25%. Asf, la celda unitaria para una forma superestabls, ==
mide 24,35 A, comparada con 24,7 A para la forﬁa amoniacal intercem===
biada de la zeolita Y. Se han hecho varias modificaciones al tratami--
ento estabilizante.

El mecanismo para el proceso de esstabilizacién se basa en la hi--

drélisis del A13T

de los sitios tetrahddricos del esqueleto, por agua -
a elevadas temperaturas. Los grupos hidroxilo producidos dsntro &a los
tetrahedros (se forman cuando una zeolita se trata con un &cido fuerte)
son removidos durants el procedimiento de calcinacién final y se espe--
cula que nuevas uniones 551-0-515 se forman. Ademds se concluye que la

o :
pérdida de Al3 de las posiciones tetrahédricas, provocan la reduccién-

de la constante de la celda unitaris.El mecanismo es el siguients:
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W/
e Si
Si 1
' 2
0 H
=5i-0-A1-0-51iZ + 3H,0 —P =Si-0-H H-0-5i= + A1(OH).
| H
[}
L .
4 Si
71\ M

Se ha propuesto que la deshidratacién y descomposicidén de las zeolitas
con NHZ intercambiado, causa que parte del A13+ del esqueleto se reco-
loqﬁa en las cavidades @. Durante esta remocidén, debido al proceso de-
deshidroxilacién, se presentan defectos estructuraless E1l subsecuente-
tratamiento en 4dtmosfera hidrotérmica, puede causar que el Si0, tome -
posiciones en los sitios tetrahddricos vacantes y reconstruya el esque
leto tridimensiocnal. En una de las estructuras superestables con alto-
contenido de Siﬂz, s® sugiere que los sitios dejados por el Al3+ son =
subsecuentemente ocupados por el Si4+, vy as{, el incremento de la ===
proporcidén 5102/1\1203 se atribuye al procesc de recristalizacién, el -

cual implica la migracién de 5102 a las vacantes tstrahédricas creadas

por la desaluminizacién.
La alta estabilidad a temperaturas elevadas y en condiciones -

hidrotérmicas de las zeolitas estabilizadas, son importantes, ya que =
estos materiales se usan como base para la preparacién de los cataliza
dores zeolfticos. Las patentes proporcionan literatura suficiente ===
acerca de las formas estabilizadas de las zeoclitas y sus métodos de ==
preparacidn.

Defectos estructurales. Remocién de cationes por reduccién metdlica y
formacién de la dispersién metdlica intracristalina.

Los cationes compensadores de carga en uné zeplita, se remueven por:
1) reemplazo por un catién, como el NHZ; 6 2) por reduccién del catién
a un estado de valencia cero con un reductor quimico, ==-ec-ca- ——

el cual deja al metal disperso a través de la estructura de la zeo-=-
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ita. Si el reductor es hidréfgeno, se tiene:

(]
Ni®Xy 4o, —S00=330 L py.pg®

n este caso, los iones Naten 1a zeolita Y, son intercambiados por --

{quel, ni2t, Después de la deshidratacidn, la zeolita NiY se trata -
on hidrégeno a 350°C, lo que reduce al Nizii metal, Nio, y forma una
eolita HY. La fase metdlica dispersa en la estructura, pueds difun=-
irse a la superficie del cristal y se aglomera en psquefias crista=--
itas, lo que se evidencia al observar los patrones de difraccién de
ayos X.
Varias combinaciones de zeolitas conteniendo fases metdlicas

ispersas han sido preparadas por este método. Ctros reductores ===

uimicos son el CO y el hidrocloruro de hidracina.
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\RTZ IT1 : :
s0S COMERCIALES Y POTENCIALES MAS IMPORTANTES DE LAS ZECLITAS.

NTERCAMBIO IONICC EN LAS ZEOLITAS.
a propiedad del intercambio catiénico en }as zeolitas minerales fué

bservada desde hace 100 afios. La facilidad de tal intercambio en --
as zeolitas y otros minerales, hace que estos materiales sean usg
bs en el tratamiento de aquase. Ciertos aluminosilicatos né cristali
>3 {sintéticos) se usaron primeramente; sin embargo en afios més re-
ientes, las resinas orgénicas de intercambio idnico han sido utili-
adas con gran efectividad. Las zeolitas cristalinas né han sido em~
leadas comercialments como ablandadores de agua. A causa de su es=-
ructura esquelédtica tridimensinnal, la mayorfa de las zeolitas nf -
ufre camhios dimensionales apreciables con el intsrcambio iénico.
El comportamiento al intercambio catiénico en las zeolitas,depende
s: (1) la naturaleza de las especies catibnicas,el tamafio y la car-
a del catién; (2) la temperatura; (3) la concentracién de la espe--
ie catifnica en solucién; (4) la especie aniénica asociada; (5) el-
isolvente, ( la mayorfa de los intarcambios son efectuados en solu-
icnes acuosas, aunque en ocasiones se han usado disolventes orgé&ni-
0s); (6) las caracterf{sticas estructurales de la zeolita.

La selectividad catifnica en las zeolitas, né sigue las reglas. =-
{picas que evidencian otros intercambiadores orgdnicos e inorgénie-
0s, dado que la estructura de las zenlitas, tiene detalles finicos--
Je provocan tipos especiales de selectividad.

El intercambio catifnico en las zeolitas, provoca alteraciones-
" la estabilidad, en el ccmportamiento a la adsorcién y a la selec~

ividad,en la actividad catalftica y en otras propiedades.
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Ya que muchas e estas propiedades dependen del contrcl del intercam
bio, se han realizaio estudios de los procescs ‘e intercambio ifnico
en algunas de las zeolitas minerales y sintéticas m&s importantes, -
habiéndose obtenido buena infecrmacién acerca de los eguilibrios ob--
servadose

A.- TEORIA DEL INTERCAMBIC IONICC

F1l proceso je intercambio iénico puede ser rerresentado por la sigui

ente ecuacién qufmica:
ZE' 2y 28 2y
2a82) 28R ) == AP (s)+%80(2)
ilonde Zpszg: Cargas de los cationes intercambiantes A y B respecti=--
vamente; (z),(s): significan zeolita y solucidn, respectivamente.
Por otra parte, la fraccién equivalente de A en la sclucién y en la

zeolita ess: a_ - Mlmero de equivalentes de A en la solucién

s.-

Equivalentes totales de A y E en la solucién

e Némero de equivalentes de A en la zeolita

Equivalentes totales de A y B en la zeolita
de aquf, que: (Az BZ:I) v (ms BS=1).
La isoterma de intercambio iénico es una grifica de Az como funcién
e As a una concentracién dada total en la solucién en equilibrio y
2 temperatura constante.

La preferencia de la zeolita por uno de los dos iones, se =
’Xpresa por el factor de separacién o g, definido por:

o(é\ - _AzBg

BZAS

i el idn A se prefiere, o(g es mayor que 1 (uno). Este factor de =
ende de la concentracién total de la solucibn, de la temperatura y
le As. Ver la fige A'-l. Por otra parte, si o(ﬁ es igual a la uni--
lad, el intercambio es ideal y cbedece a la ley de accién de masas.

ormalmente, sin embargo, la isoterma se desvfa de la 1lfnea “‘iagonal
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Figura AR%=l. Derivacién del factor de separacién dg para la
reaccifn de intercambioc a partir de la isoterma. Como s@ ===

ilustra aquf, a(g estd dada por la razén del &rea 1/4rea I1:

A _ <
g = AB./B,A = 1/11.
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presentada por X g = 1, y por lo tanto se muestra selectividad ==

cia uno de los dos iones. En la mayorfa de los intercambiadores né-

istalinos, las isctermas terminan en la parte m&s baja de la esqui-

, izquierda y en la parte mfs alta de la esquina derecha. En las ==
olitas, sin embargo, existen axceﬁciones debido a la exclusién de =
)s iones entrantes & al atrapamiento de los cationes en la estruc =--
ra de la zeolita. A estc se le denomina efecto de filtracién iénica,
s decir, los iones entrantes no pueden llegar a los sitios ocupados=-
)r los iones propics de la zeolita. Entonces, la iscterma termina en
2 punto donde el grado de intercambio es menor gque la unidad.

as isotermas de intarcaﬁbio catiénico en las zeolitas, se clasifican
n cinco tipos; ver la figura A'-2. En la curva a, la zeolita exhibe-
referencia por el ién A entrante (O(‘B\)l), y la isoterma descansa -
rriba de la diagonal. En la curva g ( o(g<:l), la isoterma descansa-
bajo de la diagonal., En muchos casos, la selsctividad varf{a con el -
rado de intercambio, lo que provoca una isoterma sigmoidal, como en-
a curva b. En la curva d, né se obtisne el intercambio completo, =--
ebido a un efecto de filtrecidn idnica. La curva e representa un ---
aso donde el intercambio provoca dos fases zeol{ticas y se produce =
istéresis,

El coeficiente racional de selectividad, Kg, incluye la ===

ar de los i
ga s iones z, v zg: 25 ZA
= zp zg
Bz Ag
&t A Ry 2R
i los iones son de igual valencia (zp=zg), Kg= ( o(B)
'ara iones univalentes, Kg = O(S; si zp es distinta de zg entonces:

zp
[O(S} = Kg(ﬂz/‘\s)zAnza,
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Figura A'-2, Tipos e isotermas de intercambioc idnicc para la

reaccidn As+ Bz = Az+-Bs. Cinco tipos de isotermas son ilustra-
dos: (a) se muestra selectividad total para sl catién entrante; (b)
el catidn entrante primero muestra selectividad pero despuds se in-
vierte su preferencia; (c) ahora la selectividad total es para el -
catidn saliente; (d) el intercambio né se acompleta, aunque el ién

entrante es inicialmente preferido; (e) la histéresis puede resul--

tar de la formacién de 2 fases zeoliticas;
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A A . 3
El coeficiente de selectividad corregido, K'B, incluye a los coefi-

cientes de actividad de los iones en solucién y en equilibrio:

z ZA zg
K-g_:_ﬂ;a_-ﬁ_gi_(xla/ XA)

z
Bale A’

en Jdonde YB v YA son los coeficientes de actividad iénica media

de los iones en solucién.

La constante de equilibrio termodindmico K., se define como:

Ko = K (faa) / fo(sy )
en donde fA(z) y fB(z) son los coeficientes de actividad de A y B
en la zeolita.
La mayorfa de los investigadores han normalizado las isotermas de in
tercambio catifnico en los casos donde no se obtiene un intercambio
completo debido a la inaccesibilidad de algunos cationese. En este --
proceso se escoge el miximo 1fmite de intercambio como Xm4x = 1, =
donde x es el grado de intercambio observado, y se multiplica cada -
punto de la isoterma de intercambio por un factor de normalizacién -
fN’ tal que N = l/kméx'. Una vez normalizada la isoterma, se obtiene
la constante de equilibrio y la energfa libre del intercambio; sin -
embargo, publicaciones recientes muestran que eétos valores de ener-
gfa libre son controvertibles.
Capacidad de intercambio en las zeolitas. Fn varias zeolitas minera-
les y sintéticas se ha estudiado con detalle el fenémeno del inter=-
cambio iénico: en la analcima, en la cabacita, en la filipsita, en =
la clinoptilntita, en las zeolitas A,X,Y,T,P y KF, En general,se =--
puede decir que las variaciones en “structura, sitios catibnicos, -
poblacién catiénica y su distribucibn, producen variaciones conside=-

rables en el comportamiento del intercambio iénico.

La capacidad del intercambio depende b&sicamente de la composi=-
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cifn qufmica. A una mayor capacidad de intercambio, corresponde una
razén sflice-al@imina baja; ver tabla XI.
B.- CONCEPTOS DE LA CINETICA DEL INTERCAMBIO TONICO Y DE LA DIFUSION
IONICA.
Las operaciones de intercambio ifnico, son esencialmente reacciones-
qufmicas entre un electrolito en solucién y un electrolito insoluble
con el cual la solucifn hace contacto. Las técnicas usadas en la in=-
dustria para llevar a cabo estas reacciones se asemejan tanto a las
técnicas en adsorcién, que para la mayorfa de los propdsitos®en in--
genierfa, el intercambio iénico puede ser simplemente considerado --
como un caso especial de adsorcifn.

La rapidez del intercambio iénico, depende, como la adsorcidn
ordinaria, de las velocidades de los siguientes procesos individua--
les: (1) difusién de los iones del seno del lfquido a la superficie-
externa de una partfcula de material intercambiante; (2) difusidn de
los iones a través del sflido al sitio de intercambio; (3) intercam-
bio de los iones; (4) difusibn de los iones intercambiados a la su--
perficie del sélido y (5) difusifn de los iones de la superficie del
s6lido al seno del 1fquido.

En las zeolitas cristalinas, el intercambio iénico es controlado
por la difusifn del ién dentro de la estructura cristalina. Ha sido
demostrado que para partfculas esféricas, se sigue 1la siguiente re=-

lacidn en la parte inicial del intercambio:

Ot o % .20 [pit - g [pit' G
e r
0o " gege Vv VT VT oo - g
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en donde Qt vy G, son las cantidades intercambiadas al tiempo t v en
el equilibrio, respectivamente; Qo es la concentracién del ién a --
intercambiar ( con el de la zeolita ) inicialmente presente, s, LV
r representan el grea, el volGmen y el radio de las partfculas de =~
intercambio.

Para las zeolitas el coeficiente de difusién efectivo 6 apa=--

-13 cmz/seg.

rente, Di, tiene un valor que varia de 1078 2 10
La ecuacién de Arrhenius se usa para determinar la energfa de ----
activecién E: ot - Doexp (-E/RT).
El valor Di se obtiene de una gréfica de Qt/a,ovs V;; usandoc la ===
pendiente de la porcién inicial de la curvae
Autodifusién en disclventes né acuosos. Se observa experimental ---
mente que no ocurren intercambios apreciables de sodio, Ndﬁ por ==
iones alcalinotérreos en la zeolita A cuando ée emplean disgle===-
ventes nd acuosos, por sjemplo, metanol 6 etanol, Similarmente, la-
autodifusién de los iones divalentes es menor. En la tabla XII, se-
observan los valores de autodifusién de algunos cationes en la ===
mordenita.

Se observa que el usoc de un disolvente né acuosoc tiene un
efecto mfnimo en la autodifusién del ién sodio en la zeolita R. En-
las zeoclitas X y Y, las velocidades de autodifusidn de los cationes
alcalinotérreos se reducen considerablemente en disolventes né acug
sos, y la energfa de activacién para la difusién se incrementa al -
aumentar el tamafio de las moléculas del disolvente.

Ce- FENOMENO DE FILTRACION CATIONICA EN LAS ZEOCLITAS.

La filtracidn total & parcial de las zeolitas hacia ciertos cationes,
se atribuye a uno § mds de estos tres posibles mecanismos:

(1) el catién puede ser muy grande para entrar a los pequefios canales
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y cavidades dentro de la estructura zeolftica, 6 en algunos casos, -
1 catién intercambiable es "encerrado" durante la sintesis y no =--
suede ser reemplazado;(2) la distribucién de la caroca en la estruc--
tura de la zeolita puede ser desfavorable para el catidn; (3) la =---
naturaleza del disolvente, ya que en ocasiones es necesario cambiarlo
para que los cationes puedan difundirse a través de las aberturas =--

zecliticase.

D.~= INTERCAMBICO CATIONICC EN DISCLUENTES NC ACUCSCS.

Paia delerwinar =1 eguilibrio en el intercambio usando disolventes =
no acuoscs, la zeolita debe estar deshidratada. Si la moldécula del -
disolvente es demasiado grande para entrar a los canales de la zeo =
lita deshidratada, el intercambio puede né sucedsr. En la forma poté
sica de la zeolita A, la cual nc adsorbe etanol, sin embargo el inter
cambio del ién sodio por el ién potasio puede efectuerse en la solu=
cién de etanol. La forma potdsica de la zeolita A intercambia el ===
potasio por el sodio de la solucién de etancl tan répidamente como -
lo hace en el agua. Se concluye que el etanocl es adsorbido en los =-
cristales al efectuerse el intercambio del ién sodio, y la zeolita A
en la forma sédica s{ adsorbe al etanol. Algunos datos del inter =---
cambio de iones univalentes en distintas formas de las zeolitas A y
X se observan en la tabla XIII; los disoclventes usados son el agua y

el stancl.
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E.- PRINCIPALES APLICACZIONZIS DEL INTERCAMBIG ICNICT EN ZECLITAS

El1 intercambio iénico en las zeolitas es b&sico para la preparacién-
de catalizadores; asimismo, se intercambian sus cationes por aguellos
que son nocivos al hombre y al medic ambisnte que lo rodea.
Tratamiento de deshechos radioactivos. A causa de su gran capacidad-
de intercambio iénico (zeolon en la forma sédica, clinoptilotitagetc.)
y su estabilidad quimica en presencia de altos niveles de radiacién,-
ciertas zeolitas son ideales para procesos que involucran la recupe=-=-
racifn. y almacenaje de elementos radioactivos ( cesio, estroncio ) -=-

por intercambio idnico selectivo.

Remocidn del amonfacoc de aguas de deshecho. La remocién del amocnfaco-
como iones amonio de las aguas de deshecho municipales, agrfcclas s -
industriales, se hace cada vez mis necesario. Las concentraciones ---
altas de amonfaco en el agua, son téxicas a la vida acudtica y al ===
medio ambiente animal en general., En ciertas ciudades de Estados ===
Unidos de Norteamérica , las aguas de deshecho municipales ccntienen-
hasta 30 mge. por litro. Para volver a usarlas, el nivel de amonfaco =
debe ser menor de 0.5 mg. por litro. Se ha demecstrado que la clinop==
tilotita tiene gran selectividad por el amonfaco sobre los cationes =
de sodio, calcio y magnesio, pero né es sslectiva en presencia de ---
iones potasio. Postericrmente se observa que la zeolita F @s még =~w=-
selectiva que la clinoptilotita en la remocién del ién amonic. La ===
tabla XIV compara las selectividades, ocng, dende B son los otros ==
iones competidores. Ademfis, la zeolita F tiene mayor capacidad de ===

intercambio que la clinoptilotita .



DSORCION CON CRISTALES DESHIDRATADOS DE ZEOLITAS.

1 término "filtro molecular® es enteramente apropiado si uno consi-
era la superficie exterior del cristal como el "filtro"; sélo molé-
ulas de un tamaflo y contorno especfficos pueden difundirse a través
s la superficie del cristal hacia los espacios y canales intracris-
alinos,

Por otra parte, la adsorcidn de gases y vapores por zeolitas
81idas, no es un fendmeno tan complejo como cuando se realiza sobre
81idos amorfos menos definidos. Esto se debe a la regularidad en el
istema intermo de poros en las 2solitas; lo que provoca una isotsr-
a de tipo I en la clasificacidn de Brunaver-Emmstt-Teller & isoter-
'a de tipo Langmuir.

Se han hecho muchos intentos para calcular las éreas de ad--
jorcin a partir de la estructura cristaline conocide y comparar es=-
08 valores con los datos de adsorcidn determinados experimental ==
iente. Desafortunadaments, la comparacidn ha dado resultados pobres.
in sambargo, la regla de llenadoe de pﬁroa descrita anteriormente, =
4§ resultados aceptables.

En las zeolitas, los microporos son de unos cuantoe difme-
ros moleculares, y la interaccién de los campos sléctricos de las
aredes de los canales provocan isotermas de adsorcibn planas.Cstas
.sotermas ss caracterizan por una seccién horizontal larga conforme
a presifn de equilibrio del gas 6 vapor (estrictamente hablando,
#1 vapor) se acerca a la presifn de saturacidn. En las zeolitas =
ristalinas, las isotermas de adsorcién no exhiben histéresis, como
ucede en las isotermas de otros sélidos microporosos nd=cristalinos.

a adsorcién y la desorcién son completamente reversibles, de modo~

ue el trazo dJe la isotarma de desorcidn sigue el de la adsorcién.



Con 8l fin de utilizar las caracteristicas de adsorcifn de las zeo-
litas en procesos de separacién, los filtros moleculares comercia=-
lss son preparados como aglomerados en forma de barritas & bolitas,
conteniendo un alto porcentaje de la zeolita cristalina junto con -
la cantidad necesaria de un aglomerante inerte. La formacién de los
ajlomerados produce macroporos en el material, lo cual puede ceusar
algo de condensacidn capilar a altas concentraciones de adsorbato,~
esto es, cuando la razfn de la presién de equilibrio a la presién
de saturacién se aproxima a la unidad. En los filtros moleculares =-
como adsorbentes comerciales, los macroporos contribuyen como cami-
nos de difusién, sin embargo, la mayor parte de la capacidad ds ad=
sorcidn reside en los espacios intracristalinos; la superficie ex--
terna del cristal es aproximadamente el 175 de la superficis total.
Las zeolitas son adsorbentes sslsctivos de alta capacidad por dos
razones:

1.~ Separan moléculas en base de su tamafio y configuracién, compa--
rados con 8l tamafio y geometrfe de las aberturas principales de la
astructura zeolftica. En ssta consideracién simplista, los &tomos -
de la molécula y los &tomos de oxfgeno del esqueleto de la zeolits,
son tratados como esferas pesadas,

2o= Las zeolitas adsorben moléculas, sn particular aquéllas con un

omento dipolo permanente, con una selectividad no encontrada en -

)tros adsorbentas.

ie= EQUILIBRIO EN LA ADSORCION DE GASES Y VAPORES EN ZEOLITAS
DESHIDRATADAS.
-a cantidad de gas 6 vapor que es adsorbido por una zeolita cristae-

ina deshidratada, depende de la presidn de equilibrio, p, de 1la

emperatura, t, de la naturaleza del gas 6 vapor y de

la naturaleza
@ los microporos en el cristal.



Esto puede expresarse cCOmo X= f(p)t. 4 une temperatura dada, las
medidas sxperimentales de la cantidad de gas 6§ vapor que se ad-
sorbe, x, ss hacan a la presién de equilibrio, p. La grdfica de x
como funcién de p, d€ la isoterma de adsorcidn exparimental. In==-
crementando la temperatura del sistema gas-3élido a una presién =-
constante, se disminuye la cantided de x adsorbida.

Una gréfica de x contra t a presién constante, se conoce =
como la isobara de adsorcifn experimental, x= f(t)p.

Un tercer método para reprasentar los datos experimentales
de adsorcifn, es por el uso de la isfstera, la cual es una gréfica
de p como funcién de t a x constante, esto es, p= f(t)x. Fige A'=3,

El proceso de adscrcidn involucra un decremento en la enere
gfa libre, y sl cambio en entalpia también debe ser negativo, ya =
que el cambic en entropia es negativo, por lo tanto, sl proceso ==
de adsorcifn es exotérmico.

Dado que los adsorbentes comerciales contienen un aglomeran
te, los datos de adsorcién para materiales comerciales varfan lie=-
geramente de los datos obtenidos para cristales puros. Las zeoli--
tas que constituyen el grupo de adsorbentes usados comercialmente,
son bisicamente los siguientes: zeolitas Ry X, Y, omega, T, L, ¥

mordenita.

B.- APLICACION DE LA ECUACION DE LANGMUIR EN LA ADSORCION CON
ZEOLITAS.

Se han hecho varios intentos para derivar una ecuacién normal de

adsorcifn que se aplique a la fase adsorbida en las zeolitas sobre

todas las condiciones. Aunque varias de las ecuaciones existentas

(isoterma de Volmer, BET, stc.) tienen algn grado de aplicabili--
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d, no existe una ecuacién universal de adsorcién. La ecuacién de
ngmuir se aplica originalmente a la adsorcién de una capa Gnica-
bre una superficie abierta; la interpretacién clésica de la iso-
rma del tipo I se basa en este modelo, Ya que las zeolitas exhi-
n la isoterma del tipo I, la ecuacién de Langmuir ha sido aplica
\ con alglin grado de éxito. Contrariamente a la interpretacién -
jual de la iscterma del tipo I, el punto de quiebre en la isoter-
, corresponde al llenado de los microporos y né a la formacidn de

a capa finica de adsorbato. La ecuacién de Langmuir estd dada -=-

mo sigue: 9 - x_ . _Bp .
¥ Xm 1+Bp
. modelo de Langmuir asume que el potencial de adsorcién es uni--

rme, estoc es, no existe heterogeneidad energética. Esto nd se --
mple en la mayorfa de los casos de adsorcién ccn zeolitas. £n la
uacidn anterior, la cantidad adsorbida en el sélido es dada por-

cuando la presién es p. E1 coeficiente B es constante a tempera
ira constante. La capacidad, § en el caso de las zesolitas, el ---
Into correspondiente al llenado de los microporos, estd dado por-
e A presiones muy bajas, donde el Gltimo término, Bp, puede ser-

spreciado en comparacién a la unidad, se simplifica la scuacidén-

X Z XmBp. Esto significa que la adsorcién es proporcional a la
esidn y la isoterma es una linea recta que pasa a través del ==
igen. A presiones elevadas, el valor de Bp es muy grande compa-~
do a la unidad y la ecuacién se reduce a: x = Xme

£l trazo de la iscterma se eleva marcadamente y llega a ser ==
rizontal a presiones altas. La ecuacidén de Langmuir se reescribe

1 e
XmB Xm

la forma:

12
X

valor de p/x puesto en una gré&fica con p, nroduce una lfnea recta
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con una pendiente l/xm. También se puede trazar la gréfica del coefi
ciente de Langmuir, B, con la adsorcién, expresada poge.’

B = 9/p(1-9), y una grifica de log B con 6 , dd una lf{nea recta,
ya que si la isoterma de Langmuir se aplica, B né varfa con el nivel
de adsorcién. La cldsica ecuacidén BET aunque se usa para evaluar =-=-
#reas en muchos sistemas adsorbente-adsorbato, né se anlica a las -
zeolitas porque esta ecuacidén fué desarrollada para adsorcién de ===
capas multimolecularese. Para una capa Gnica 6 monomolecular, como se
considera en las zeolitas, se reduce a la aplicacién de la ecuacién-

de Langmuir.

C.- EL EFECTO DE FILTRACION MOLECULAR.

La filtracidn molecular en zeolitas deshidratadas, es causado por =--
las diferencias an la talla y/o contorno entre las aberturas del =--
cristal y la molécula de adsorbato. El1 tamafio y el contorno de las -
aberturas pueden cambiar durante la deshidratacién debido a la dig--
torsién en el esqueleto por la migracién catidnica. En algunos casos
las aberturas son circulares (zeolitas A y L) y en otros, elfpticas-
(cabacita). Con el fin de correlacionar la abertura cristalogréfica-
6 &1 tamafio de poro de una zeolita con las dimensiones de especies =~
quimicas que actdan como adsorbato, Kington y McLeod han utilizado--
el didmetro de colisién 6 didmetro cinético que se define como la =-
distancia intermolecular de la mds cercana aproximacién de 2 mole==

culas que chocan.la filtracidn molecular depsnde bdsicamente de la =



- 99 -

iistorsién en el esqueleto.

Existen bisicamente 4 métodos para variar la filtracién molecu-
lar en las zeolitas:
.~ Efecto del intercambio iénicoe.- Al cambiar sl catién en una zeo-
lita, se var{a el tamafio de poro; asf, en la zeolita A, un ién diva-
lente (calcio, por ejemplo) abre el poro a su m&ximo, mientras que -
un idn univalente, lo disminuye.
2.- Preadsorcién de las moléculas polares: agua 6 amonfaco.- Si pe--
quefias cantidades de agua § amonfaco son preadsorbidas en una zeoli=-
ta deshidratada, la adsorcién de un segundo adsorbato, tal como el -
ox{geno, es drésticamente reducida. Se supone que la interaccidén en-
tre el catifn de la zeolita y el momento dipolo del amonfaco 6 del -
agua, produce un bloque de difusidén en los canales.
3.~ Cerramientc de poros.- Esta técnica reduce el tamafio de poro -=--
efectivo para moléculas de tamafio critico. Por ejemplo, la zeolita -
NaAR en contacto con vapor a 550°C por 25 minutos, elimina la coade=-
sorcién de cierto refrigerante, y entonces, puede usarse esta zeoli-
ta para el sscado del refricerante.
4.- Descationizacidn.- Aquf, bdsicamente se alteran los campos eléc-
tricos, y consecuentemente se reduce cualquier interaccién con molé-

culas que posean un momento dipolo permanente.
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D.=- PRINCIPALES APLICACIONES DE LR ADSORCICN CON ZECLITAS.

Las industrias de procesos deben en gran parte su desarrollo en los €l
timos afios al advenimiento de las zeolitas, sin las cuales no es po
sible efectuar muches de las precisas operaciones de separacién de com
ponentas que se llevan a cabo. La adsorcién ffsice es un fenémeno
por 8l cual las moléculas de una fass fluida se concentran espontansa-
mente en una supsrficie sflida sin cambiar quimicamente.

La primera separacidn de mezclas gaseosas y lfquidas utilizando
zeolitas cristalinas, fué lograda por Barrer en 1945, quien demostré -
al usar tres tipos de zeolitas minerales, que sra posible la sspara ==
cibén de gasss,lfquidos y vapores. Sus resultados se basaron en la sepa
racién de moléculas né mayores que las de loé hidrocarburos parafini -
cos normales, ye que né se contaba con especies zeol{ticas de mayor =
didmetro de poro.

Los "filtros moleculares" comerciales utilizados como adsorben
tes, incluyen a las estructuras del tipe A, X y mordenita, bésicaments.
El efecto filtrante puede ser parcial & total.

Por razones econfmicas, la mayorfa de las separaciones por ad=
sorcién, requisren la regeneracién del adsorbente una vez que se ha sa
turado del adsorbato. Desde un punto de vista prdéctico, las partfculas
adsorbentes podrdn ssr incorporadas en la mezcla fluida y posterior--
mente filtradas; para la mayorfa de las aplicaciones, sin embargo, las
separaciones son llevadas a cabo en una cama 6 lecho fijo de partfcu--
las zeolfticas aglomeradas,

La zeolita cristalina se mezcla durante su proceso de elaborg
cibfn para fines comerciales con una arcilia inerte, que actfia como =--
aglomerante y posteriormente se producen las pequeﬂaa‘batras 8 esferas
que son las que forman la cama. Este tipo de sistema coh lecho fijo de

partfculas, se opera de una manera discontinua, gensralmente usando ==
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os & m&s camas. Mientras una cama se usa para la parte de adsorcién-
n un ciclo, la otra se regenerae. La configuracién de los cilindros =
jue contienen las camas es gensralmente vertical, y el flujo a través
je los mismos puede ser hacia arriba 6 hacia abajo.

£n la tabla XV se obssrva una lista parcial de algunas sepa--
raciones a nivel comercial que se han logrado utilizando zeolitas.
SRINCIPALES SEPARACICNES A NIVEL INDUSTRIAL.
~iltracién molecular del agua, del didxido de carbono y de otras ===
sustancias.- Todas las zeolitas possen una alta afinidad por el agua
y otras moléculas polares, VY pueden en general ser usadas comercial-
mente para remover el agua de 3ases y 1fquidos y para secado en geng
ral. Obviamente se deben de evitar durante el sacado las coadsoT===-
ciones de sustancias indsssables por medio de la seleccidn adecuada-
del filtro molecular.
1.- Deshidratacién. Las primeras aplicaciones industriales de los --
filtros moleculares, fueron las relativas a la deshidratacifn de ===
gases: gas natural y aire. Por su alta selectividad de adsorcidn y su
eficaz capacidad a bajas presiones parciales de agua, los filtrog ==-
moleculares resultan ideales para la remocién del agua en operaciones
de extraccién criogénica del aire para obtener ox{geno, nitrégeno y -
gases raros. El disefic de procesos para la deshidratacién a base de =
filtros moleculares, se adapta fdcilmente a los sistemas ya exigmm==-
tentes de sflica-gel y de ald@mina activada.
Una aplicacidn interesants, en cierto modo especifica, pero que -
demuestra las singularss ventajas de los filtros moleculares como ==
deshidratadores, es la remocién de agua de corrientes de Jas natural-

que contienen altos porcentajes de gases dcidos (por ejemplo: &cido -
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sulfhidrico y diéxido de carbono); a diferencia de otros adsorbentes-
que se degradan répidamente en ambientes muy &cidos, los filtros mole
culares resistentes al &cido (desarrollados exprofeso), mantienen su-
aptitud deshidratadora por largos lapsos‘de operacién. Los filtros ==
moleculares resistentes al medio 4cido, se usan tambidén para deshi ==
dratar corrientes de gases industriales y de refinerfas que contienen
componentes corrosivos, como el cloro, sl didxido de azufre, el #cido
clorh{drico, stce.

En la figura D'=1 se musstra un deshidratador tf{pico a base de zeoli=-
tas. Después de la separacidn de los sélidos y l{quidos de arrastre,-
el gas de entrada pasa a travéds des una torre que contiene al adsor «=-
bente; cuando éste se acerca al punto de saturacidn, la corrisnte de-
entrada se desv{a hacia otra torre, mientras la primera se regensra -
con gas seco y calisnte a contraflujo de la corrients que se estuvo =
secando. Después de salir de la torre, el gas calisnte y himedo de =-
regensracién se enfrfa, gran parte del agua se condensa, se sapara Vy
se resmueve del sistema., El gas de regeneracién, seguidamentes se -
mezcla con el gas héimedo de entrada que pasa a la torre adsorbente --
(operacién de ciclo cerrado), 6 se devuelve a una lfnea de distribu--
cién de m#s baja presién, (operacién de ciclo abierto)s una vez rege=-
nerada la torre, se enfrfa mediants flujo de gas seco y frfoc para ——-
ponerse después nuevamente en operacién.

Los filtros molecularss también encuentran amplias aplicaciones en ==~
la deshidratacién de corrientes en fase l1fquida. Se han desarro=—=-
llado procesos continuos e intermitentes para deshidratar gran ee—=
variedad de hidrocarburos y productos quimicos 1lfquidos, incluyendo -

materias primas para alquilacién e isomerizacién, condesnsados =-==-
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del gas natural, aceite, disolventes, alcoholes y aromiticos entre -
stros. E1 proceso es esencialmente igual al de deshidratacién en ===
fase gaseosa, excepcifn hecha de las etapas de drenado y llenado.

2.~ Deshidratacién y remociér del difxido de carbono simulténeamente.-
a.- Plantas de separacidn de los componeﬁtes del aire.- La singular -
aptitud edsorbente de los filtros moleculares, se ha aprovechado para
remover simulténeamente el agua y el diSxido de cerbono, elimindndose
as{ la necesidad de instalar sistemas de purificecién complejos y me-
nos eficientss. Usando sistemas de filtros moleculares dsbidamente di-
sefiados, se han logrado en los productos gaseosos, niveles de menos -
de 1 parte por millén de agua y diéxido de carbono. Hoy existen alre-
dedor de 30 unidades de este tipo que operan en todo el mundo en ==
plantas de separacién de los componentes del aire.Fig. D'-2.

be= Plantas de licuefaccién de gas natural.- Estas plantas también -
usan como purificedores de entreda, los filtros moleculares. En esta
aplicaci8n, igualmwents, las unidades de filtros moleculares son para
la remocifn simulténee de agua y didxido de carbono. Este Gltimo en-
estado libre, se torna sflido a -109°F, es apenas ligeramente solue
ble en metano lfquido y debe ser removido drésticamente para evitar-
problemas de cristalizacién y taponamiento.

El proceso requiers, esencialmente, del mismo equipo y de la -
misma operacién de un deshidratador corriente a base de filtroe-no-
leculares. E1 gas de entrada fluye hacia abajo por una torre llena -
de filtros moleculares; el agua se remusve en la seccién de entrada
vy el diéxido de carbono en la parts restante de la torre. El gas na-
tural que sale de la torre contiene de 1 a 50 ppm de diSxido de care
bono en voléimen y menos de 1 ppm de agua en voldémen. Las torres ad-

sorbedoras se disefian para ciclos de operacién muy cortos ( 2 horas
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' menos), y tienen vélvulas automdticas de cambio.
1l gas de regensracién pasa por un calentador y entra en la torre a -
sgenerar en flujo ascendente para deadsorber (remover) el agua y sl
iéxido de carbono. E1 gas ques sale, pasa por una combinacién de ==
nfriador y separador de agua y luego vé nuesvamente al gasoducto.
s suficiente calentamiento y deadsorcién, el calentador de gas de
\ntrada se bloquea, enfridndose el lecho zeol{tico para el «===--
3iguiente ciclo.
.- Remocién de sulfuros y mercaptanos en corrientes de hidrocar-
buros.
_a gran selectividad a la adsorcidn mostrada por las zsolitas hacia~-
los compuestos de azufre como el sulfuro de hidrégeno y los mercap--
tanos, se utiliza en la remocidn de este thpo de compuestos en ====--
corrientes de hidrocarburos. La remocién de los compuestos de azufrs
sn ciertas operaciones catalfticas en las refiner{as, se hace nece--
saria con el fin de proteger a los catalizadores, los cuales son ===
sansibles a dichos compuestos,
DIVERSCS TIPOS DE FILTROS MCOLECULARES Y SUS APLICACIONES.
l.- Zeolita 3A. Esta zeolita se usa para la deshidratacién de -
corrientes de hidrocarburos né saturados, como son los gases de w=-=
jescompesicién térmica en las refinerfas. E1 tamafio de poro sfectivo
je esta zeolita provoca la exclusién de todos los hidrocarburos, ===
incluyendo al etileno y otras olefinas. Es excelesnte para el secado-
ie 1{quidos polares (como el etancl) los cuales no son coadsorbidos.
2e= Zeolita 4R, Se utiliza para el secado de cisrtos refrigerantes =
(R=-12, R-22, etc.) debido a que la talla molecular de los refrigeran
tes evita su coadsorcién. También, a causa de que excluye a las molé

“ulas de hidrocarburos de la talla del propano y mayores, esta zeoli
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.a se usa en la prepurificacidén del gas natural. Antes de la licue-=
‘accién, las impurezas en el gas natural, como el agua y el didxido=-
je carbono, deben ser removidas, y debido a la alta selectividad ===
nostrada a estas sustancias, se usa aficigntemente.

3,= Zeclita SAe. Se utiliza para la separacién y recuperacién de hidrg
arburos parafinicos normales de la gasolina y del gueroseno.lLas molé
-ulas mayores, como los isémeros parafinicos v los hidrocarburos -
fclicos, son exclufdos. Los hidrocarburos parafinicos normales se --
ytilizan en la manufactura de detergentes biodegradables, para aumen-
tar el octanaje ds las gasolinas y més recientemente, son requeridos-
como materiales bdsicos para la preparacién de protefnas sintéticas.
Un tipo de proceso se basa en la adsorcién en fase vapor utilizando--
un ciclo de desorcién por presiones. Esta separacién se ilustra en la
fige D'=3, donde se muestra un sistema de doble cama: una cama sstd =
adsorbisndo mientras la otra se estd desorbiendo & regensrando y el -
producto, separédndoss.

4.- Zeolitas NaX y CaX. Sirven para separar mezclas de moléculas ===
grandes cuando €stas son pasadas a través de columnas con camas de =-
ambas zeolitas. Los resultados se ven en la tabla XVI,.

La zeolita NaX muestra un efecto de filtracién molecular en un ==-
sistema en fase l{quida: cuando se pasa a través de una columna de =-
esta zeclita, a temperatura ambiente una mezcla de compuestos fluoro-
carbonados, &stos son claraments separados de un compussto nitroge=-=-
nado que llevaba la mezcla como impureza.

CICLOS DE LOS PRCCESCS DE ADSORCICN.
Los ciclos bdsicos en los procesos de adsorcidén que utilizan camas --

fijas de zeolitas (aglutinadas con un inerte para su usc comercial)se

clasifican convenientemente en 4 tipos.

Estos ciclos difieren fundamentalmente en el paso de desor--
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Hidrocarburos
ciclicos y de
cadena ramifi

cada
Alimen-
tacign
p ] ] )
: h —p Hidrocarburos-
41\.41 parafinicos --
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Figura D'-3. Proceso de ciclo a presién aplicado a la separacién de
hidrocarburos en fase vapor. La cama adsorbente de la i?quierda -
estd en el paso de adsorcidn. Las parafinas normales son selectiva-
mente adsorbidas por la zeolita CaA, y los isémeros y ciclicos pasan
a través del adsorbedor. La cama adsorbente de la derecha estf en el
paso de desorciédn; los hidrocarburos normales son descrbidos y recu-

perados.
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cidn del proceso. Generalmente, la parte de la adsorcién de cualquier
proceso se verifica rdpidamente y con un alto grado de eficiencia.
Los ciclos son:

l,- Ciclo térmico.~ Como se muestra esquemdticamente en la fig. D'=4,
este ciclo emplea diferentes niveles de temperatura para la adsorcién
(1a temperatura menor) y para la desorcién (la temperatura mayor) y -
consecuentemente opera entre 2 isotermas. La cantidad adsorbida en =-
cada ciclo, es la diferencia en la carga a las dos diferentes tempe--~
ratures. Este ciclo permite altas cargas de adsorbato, pero es nece--
saric un paso de enfriamiento para reducir la temperatura de la cama,
El calor es transferido a la cama por 2 métodos: (1) calentamiento ==
directo, en el cual los gases son pasados a través de la cama adsor—-
bente y el adsorbato es simultdneamente removido de la cama; (2)calen
tamiento indirecto, en el cual el fluido que transfiere calor lo hace
a través de serpentines colocados esn sl seno de la cama.

2.- Ciclo a presidn.- En este tipo de ciclo (fige. D'-4), el proceso -
opera a condiciones esencialmente isotérmicas entre 2 presiones. La =
presién de adsorcién es sisempre mayor que la presidén de desorciédn, y
la diferencia en cargas es la obtenida sntre las dos presiones difg==
rentes sobre la isoterma. Este ciclo puede operar a presiones mayores
que la atmosférica, y la amplitud de operacién tiene como l{mits infe
rior a la presién atmosférica. El flujo esquem&tico se observa en la-
fige D*=3,

La ventaja de este ciclo, es que no involucra los pasos de calen
tamisnto y enfriamiento, consecuentemente, el tiempo del ciclo puede
38T muy corto. Un ciclo rdpido, reduce el tamafic de la cama adsor=-
‘entes La principal fuente de energfa, es la compresién del gas, ===

/ 8s& puede obtener un producto de alta pureza directamente., Relativo
1 los procesos en fase 1fquida, la retencién de material en los macrg
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Figura D*-4. Ilustracién esquemftica de los ciclos térmico y a
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ros y en los espacios entre las barritas § esferitas, es considera-
emente menor.
- Ciclo de desorcifn con gas de purgae- Aquf, se utiliza un gas de =-
rga né-adsorbible para la desorcién. E1 prop§sito del gas de purga,-
- reducir la presifn parcial de los componentes adsorbidos, y as{, --
ovocar la desorcifn. E1 adsorbato removido de la cama adsorbente,ss
rastrado entonces, por el gas de purga.
= Ciclo por desplazamiento.- En eate ciclo, se usa un fluido 6 vapor
sorbible que desplaze al adsorbato répidamente. Frecuentemente, la =
stancia desplazante es sl agua, la cual se remusve posteriormente -
r un ciclo de calentamiento. E1 uso del ciclo de purga desplazantse;-
. ventajoso cuando el adsorbato a recobrar, es sensible a la tempe-
turae.
INCEPTDS DE INGENIERIA EN LA ADSORCION,
n el fin de utilizar las zeolitas en separaciones a gran escala, se =-
n desarrollado varios conceptos a nivel de ingpniaria.

Cuando la adsorcifn ocurre en camas fijas de pequefic diémetro, y
. adsorbato se presenta como una impureza ( en bajas concentraciones),
- calor que se gensra es pequefio y se remusve répidamente de la cama.
 este caso, sl proceso es esencialmente isotérmico. Con el fin de -
sefiar estos procesos de adsorcién, se crea un concepto referido como
ongitud né usada de cama™ (LNUC). Entonces, la cama se considera ==
nstitufda de 2 secciones: la seccifn de equilibrio, y la seccién --
UC. Esta Gltima, es una cantidad adicional necesaria para compsnsar
- zona de transferencla de masa durante la adsorcién dinémica.

En camas Je didmetros mayores, se generan cantidades conside=-

bles de calor durante la adsorcién. Este calor provoca que la tempera

ra de la cama se esleve sustancialmente y afecte el paso de adsorcién,
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rovocando un gradiente de temperatura a lo largo de la zona de adsor
i8n. Para esta situacidn, se ha desarrollado un procedimiento mée -

omplajo para intarpretar y disefiar los procesos de adsorcidn. Un =

roceso que utiliza pentano como fluido desplazante, se usa para la =
eparacién del propileno y del propano. E1l procesc es isotérmico e =
sobéfrico. £1 efecto nsto, es que la mezcla es dividida en 2 corrien=-
es de pentano dilufdas, una contenisndo propileno, y la otra propano.

sto ha sido denominado adsorcién por intercambio vecinal, AIV,
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LAS ZEOLITAS EN REACCIONES CATALITICAS HETEROGENEAS.

En base de la definicién cldsica que data de 1835, un catalizador

es cualquier sustancia que altera la velocidad de una reaccién --

qufmica, sin que por ello la sustancia misma sufra alteraciones -
al final de la reaccidn.

Mientras esta definicidn permanece contextualmente =--=-
axacta, el concepto de catdlisis ha sido enriquecido desde enton-
ces y sus aplicacicnes prdcticas han proliferado enormemente; ==
as{ pues, via catdlisis, se han multiplicado los efectos en la =-
productividad de sustancias quifmicas bésicas y con ello se ha ---

estimulado el establecimiento de nuevas industrias.

Las primeras publicaciones que describen las dGnicas y=
singulares propiedades catalfiticas de las zeclitas cristalinas y=
su aplicacién en la industria del petréleo, aparecen al principio
de los afios sesenta (1961). Desde ese tiempo, el valor y utilidad
de los filtros moleculares ha sido demostrado en muchas aplica --
ciones de catdlisis heterogénea y como vehfculos en estudios de -
catélisis y mecanismos catalfticos. De este modo, el descubri =--
miento que las‘zaolitas poseen actividad catalftica, adiciond una
nueva dimensidén en los campos de la catélisis

heterogénea y en la ingenierfa de PTOCES08 ==—ecce=
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alfticos. La razén es simple: su actividad y su selectividad, pueden
foeccionarse con cierta facilidad para producir reacciones especifi--
. Estas reaccionss se encuentran en procsesos que requieren una ac==
idad ifnica fuerte y en aquellos que requieren, en sus catalizadorss
.a porosidad aunque né necesariaments actividad ifnica alta. Las zeo-
as han demostrado, pues, su versatilidad en gran variedad de reaccig
. orgénicas, tales comc isomerizacién, hidrogenacién selectiva, des-

ratacidn y deshidrogenacién, y en la dehidrohalogenacién de compues-
 que contienen haldgenos.

La teorfa mds simple que explica la actividad catalftica de las ==
litas, es la que se refiere al campo electrostdtico que poseen en =
or 6 menor grado las zeolitas y cuyo efecto es el de debilitar una
8n carbono~-hidrfgeno en un hidrocarburo de tal forma que se produze
un ién carbonio como intermediario en ls reaccién.

La fuerza de este campo y por lo tanto, su habilidad para polarizar

unién carb8n-hidrégenc, depende de la composicién del cristal. Asi,

ejemplo, en las zeolitas de tipos XyY (de mucho interés como ca-
izadores) se presenta la siguiente situacidén: en la zeolite NaX, la
ga negativa sobre cada tetrahedro (A104)' se balancea con un ién Nér
canamente asociado a la carga negativa; cuando por intercambio iéni
el sodio se reemplaza con calcio divelente, cada cetifn, debe balan
r a dos cargas negativas (tetrahedros) las cuales estén suficiente-
te cercanas para dejar la estructura esencialmente neutra. Sin em==
go, la forma catidnica divalente de la zeolita tipo Y que poses ==
proporcién SiDz/'Alzu3 alta, provoca que la unién entre el ifn --
cio y una de las alfiminas sea distante y débil. Lo que esto signi--
3, €S que existe un exceso de carga positiva en el sitio catiénico

'@ carga negativa correspondiente en la alfimina distante:



- 115 =

2 2
‘ &0
0 0 \\
Si// \f?/, //.\ / \‘Ai/ \\Si//

\D/\/\/\/\/\/

)

[ o T T p———— -

04 0 0 0 0 0

DR -V VA - VAN
Intercalbig Si A Si Si Al 51\\

por e ./ N/ Ng/ Ny NN N

)e acuerdo a este modelo simplificado, un fuerte dipolo es creado, y
os cflculos tebricos musstran que tiene la suficiente energfa para -
olarizar una unién carbono-hidrégesnao,

Dipolos grandes también pusden ser producidos en la estructura
solftica por descationizacibn. (V&ase parte 1),

Debido a que la fuerza del campo electrostdtico esté re-
acionada al nmero y tipo de cationes y, la concentracién de &stos -
epende de la necesidad de neutralizar eléctricamente a los tetrahe=-
ros de alfimina, la actividad catalftica puede ser controlada por in-
ercambio con el catidn apropiado & alterando la concentracién de ==
luminio en 8l cristal original.

Donde la accifn catal€ica depende, como en los sistemas amore
>S, de la presencia de ciertos metales, éstos pueden ser introducie=
’8 por intercambioc iénico § por los métodos convencionales de impreg
icifn y adsorcién. Aunque las zeolitas no contienen activadores de -
.nguna especie, en algunos casos muestran una actividad mayor que la

 otros catalizadores con promotores.

En adicién a la actividad, que depende del poder polarizante

0 de la incorporacién de metales, alcunos catalizadores zeolfticos
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funcionan como verdaderos filtros moleculares. Por ejemplo, los tipos
X y Y pueden exclufir a compuestos de nitrdgenc y azufre, que en otras
circunstancias actdan envenenando al catalizador; de este modo, la --
vida Gtil del catalizador es alargada y puede sufrir miltiples regeng
raciones sin pérdida perceptible de actividad.

Las zeolitas como catalizadores ofrecen alta actividad, selecti ---
vidad "confeccionada®, buena estabilidad & medios &cidos e hidrotér--
micos (zeolon y zeolita Y) y una gran resistencia a los compuestos -

de azufre y nitréfgenc durante el proceso de refinaciéne.
Se usan estos catalizadores en la industria del petrfleu para —-==-

incrementar los productos que se clasifican dentro de las gasolinas-
por medic de la descomposicién térmica catalftica, de la descomposi=-
cifén térmicea e hidrogsnacién cataliticas simulténeas y de la isome-=-
rizecidn. En la tabla XVII hay algunas aplicaciones cataliticas de -

las zeolitas, comerciales y potencialese

A.~ CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES. COMPARACION CON LOS CATALIZADORES
CONVENCICONALES.

La unidad b&sica de construccién en cualquier cristal zeolftico es -
un tetrahedrc & pirdmide de 4 &tomos de oxfgsnc rodeando a un ién de
silicio 6 aluminio. Cada tetrahedro comparte sus ox{fgencs con piré--
mides adyacentes, de modo que la estructura se puede extender en -
todas direcciones, aunque né uniformemente, lo que provoca gue los =
cristales no sean enteramente sflidos, sino qus contengan cavidades-
eslabonadas por aberturas que van de 4 a 9 angstroms de didmetro. De
esto depende bdsicamente la actividad adsorbente y catalftica de las
zeoclitas.

La mayorfa de los catalizadores convencionales en las indus--

trias del petrflso y petroquimica, consisten de 6xidos inorgénicos -~
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en composiciones de uno 6 més componentes. Las composiciones de «====
s{lica-alfimina § sflica-magnesia, por ejemplo, son usadas cuando se --
hacen necesarias las propiedades &cidas, es decir, cuando donan proto-
nes 8 extraen iones hidruro, para provocar la formecifn de iones car--
bonio (intermediarios) a partir de las moléculas de hidrocarburos.

Las aléminas de formas cristalogréficas espec{ficas son gene-
ralmente usadas como catalizadores y soportes para cocatalizedores ==
tales como los metales nobles y los 6xidos 6 sulfuros de los metales =
de transicién, en reacciones que requieren catalizadores débilmente =
dcidos.

Los catalizadores a base de 8xidos son generalmente prepara =-
dos por las técnices de precipitacifn 6 gelacifn. Un estricto control
de las concentraciones de los reactantes, del pH, de la temperatura y-
8l tiempo, debe observarse para lograr homogeneidad, estabilidad y re-
pProducibilidad del catalizador. Una vez que las condiciones de sinte-=-
sis han sido empfricemente establecidas, tales catalizadores no pueden
ser modificados fécilmente. Durante el calentemiento para deshidratar-
y activer los precipitados § geles, se crea dentro de las partfculas =-
del catalizador, una red de poros né uniformes que van de 20 a 3000 -
angstroms de didmetro. Con los catalizadores de sflica~alfimina, el ===
paso de tratamiento térmico, debe ser controlado rigurosements para -
desarrollar y preservar altas &reas por unidad de masa en las partfcu-
las catalfticas. Por otra parte, durante los lavados amoniacales y los
subsscuentes tratamientos térmicos para remover las impurezas (catio--
nes metélicos), irreversiblemente se ve disminuida la actividad,

Pocosde los problemas preéedentes son encontrados, ya -
Sea, durante la sf{ntesis § en laaplicacién de los catalizadores zeolf-
ticos. Debido a su naturaleza cristalina, pueden ser reproduciblementes

sintetizados con un gistema poroso uniforme; més del 907 del 4rea dis-
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onible se encuentra dentro de los cristales zeol{ticos, y mientras =-
os catalizadores convencionales de sflica-aldmina son desactivados .
2+

or los cationss alcalino-térreos tales como el Mg , Cazf Srzt y Bazt
stos y otros cationes multivalentes, son fuente de la actividad iéni-
a de las zsolitas, particularmente en aquellas que tienen una razén =-
olar 5102/11203 mayor que 3. De hecho, por medio de las técnicas de -
ntercambio idnico, ss puede alterar profundamente el comportamiento -
atalftico de las zeolitas.

Aunque las teorfas actuales que hablan del comportamiento cata-
ftico de los filtroa molsculares difieren ampliamente, debs ser sub--
ayado que el estudio de la naturaleza de los sitiocs activos estd sflo
n su infancia. Algunas ideas hangido desarrolladas, pero alin no s8 ==
an presentado pruebas conclusivas las cuales inclinen la balanza ===
acia un mecanismo determinado. Indiscutiblsmente, m&s de un macanig=-
o puede contribufr a la propisdad catalftica obssrvada.

Los catalizadores zeolfticos difig
en de los convencionalss sn virtud de los siguisntes puntos:
) Sus superficies iénicas proporcionan una actividad en la formacidn
de iones carbonio n§ observada en otros catalizadores.
i) Sus cationes intercambiables facilitan la introduccién de metales~- .
catalfticos en el mayor grado de dispersién posible.
ii) Son comnletamente cristalinos con poros internos uniformes, de ==

imensién molecular.
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- FACTORES INVCLUCRADCOS £r EL DISEND DE LA ACTIVIDAD CATALITICA.

] intercambio iénico, la descationizacién, las alteraciones en la =
roporcién sflice/alimina y la adicidén de metales y compusestcs metd-
icos, son los principales métodos usados para regular, alterar y ==
onfeccionar la actividad de los catalizadores zeol{ticos para reac-
iones particulares. Se examinan los diferentes tipos de actividad -
xhibidos por estos catalizadores y ios medios disponibles para ===
lterar su actividade

.= Filtros moleculares con cationes univalentes.- Las formas catid-
jcas univaslentes de las zeolitas X y Y, principalmente las que ===
ontienen iones sodio, potasic y litio, exhiben actividades simila=-~
es qus son caracter{sticas de los sflidos con éreas intsrnas muy =-
randes y con propiedades écidas précticamente nulas. Estos filtros-
oleculares son Gtiles como catalizadores y como soportes catalf----
icos en aquellas reacciones en donde la actividad &cida & idnica es
er judicial, & sea, en las reacciones orgénicas en donde los catali-
adores que promusven la formacién de iones carbonio, dirigen a la =
.onsecucifn de reacciones laterales indeseables. Por ejemplo, en la-
lidrodeafquilacién de tolueno a benceno, un catalizador que genere =
ones carbonio, causa la formacidn de xilenos y de otros aromiticos~-
on grupos alquflicos, con la consecuente disminucién de bencenc en=-
1 producto final., Otro ejemplo: en las reacciones de deshidrogena--
:16n de parafinas, un catalizedor &cido produce isémeros ramificados
sn lugar de los hidrocarburos né saturados de cadena lineal.

)o= Filtros moleculares con cationes multivalentes.- Intercambiando--

los cationes univalentes con cationes multivalentes (Cazt Igzt S:.'Z*,'Zn'f'r
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m2+ CrSt Ce ) en las zeolitas tipo Y y tipo X, dstas se convierten en

’

atalizadores capaces de formar jones carbonio en reacciones de hidro=

arburos. La actividad de estas zeolitas es caracter{stica de los séli
os con superficies altamente polares y propiedades dcidas fuertes. La
ntensidad de la actividad es afectada por la proporcidén 5102/A1203,-
or la valencia y radio del catién multivalente y por el grado de ===
ntercambio. Cada unc de estos factores puede ser ajustado para propor
.jonar un balance Sptimo de actividad y selectividad hacia una deter—-

rninada reaccién de conversidén.
La actividad se incrementa conforme se incrementa la distancia =--

sntre las posiciones de los cationes en la estructura cristalina, Si =
nds pequefio es el catién, mayor es la actividad de tino iénico y més

rdcilmente se polarizan las moléculas de hidrocarburos. La actividade=~
se incrementa conforme la valencia del catidn se incrementa, aungue la
diferencia en actividades entre los cationes univalentes y divalentes-
=n las zeolitas, s muchas veces mayor que entre las formas zeoliticas

divalentes y trivalentes.

3,- Descationizaeién. Zeolitas descationizadas.- Una fuerte actividad=-
de tipo ifn carbonioc también se imparts a las zeolitas por medio de la
descationizacidén, cuyo proceso consiste en intercambiar los cationes =
met§licos con cationes térmicamente inestables, gensralmente iones ==
amonio. Las zeolitas con el grupoc amonio intercambiado, al calentarse-
alrededor de 260°C, liberan amonfaco con la formacién de una zeclita -
proténica como intermediaria. A causa de la talla pequefia y del gran =
poder pclarizante del protén, ellos reaccionan con los =--=== ————

ox{fgenos y se forman grupcs hidroxilos; estos grupos también
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n térmicamente inestables y son removidos como agua en el calenta --
ento posterior.

Las zeolitas descationizadas también son producidas por inter=-"
mbio de los cationes metflicos con los protones de los 4cidos ioni=--
dos, aunque en esta técnica, un cuidadoaﬁ control del pH y de la ===
mperatura es necesario para prevenir la degradacién del esqueleto --
ol{tico; las especies con una relacién sflice/almina alta, son las-
s resistentes a la degradacidn en medios 4cidos, por ejemplo, las =--

tipo mordenita (zeolon) y erionita.

Estas reacciones, particularmente la del intercambio ccn ionesg--
onio y la subsecuente descomposicién térmica, estdn relacionadas a- -
uellas que se smplean para remover los cationes alcalinos y alcaling
rreos de los catalizadores amorfos de sflice-alfimina, pero este pro-
so destruye gran parte de su capacidad como catalizadores.

Como en el caso de las formas catifnicas multivalentes, la acti--
dad se incrementa al aumentar el grado de descationizacién;fig.B"-1l.
s filtros moleculares descationizados son mds activos pero menos ===
tables al calor, a los 4cidos y al vapor que las especies con ===w=-
tiones multivalentes.

s filtros moleculares en los cuales los metales alcalinos han sido -
ducidos a bajos niveles por descationizacién parcial y por inter =--
mbio con caticnes multivalentes, combinan ventajosamente la mayor -
tabilidad de las especies catifnicas con la mayor actividad de las -
rmas descationizadas. Estos catalizadores derivados de los filtros=-
leculares del tipo Y, retienen su cristalinidad a temperaturas =—==-

vores de los 820°C,
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Figura B"=1, La actividad catalitica es elevada al incrementar
la descationizacién, como se ha ccmprobado durante la alkilaci

6n del benceno con propileno, para producir cumeno y diisopro-

pil benceno.
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,- Desaluminizacién.- Con este método se provoca un incremento en la-
roporcién 5102/A1203 y por lo tanto, una disminucién en el n@imero de=-
ationes necesarios para neutralizar la estructura zeol{tica. Aunque =
ay una ligera reduccién de la celda unitaria, se consigue ventajosa--
ente aumentar la estabilidad de la estructura, que llega a soportar =

emperaturas hasta de 1000°c.

o= Adicién de metales.- Un incremento en la actividad se logra al ---
ncorporar metales 6 compuestos metdlicos en la estructura cristalina-
e la zeolita, la cual actla como soporte. En realidad el cocatali ===
ador intensifica la actividad del soporte. Por ejemplo, los metales =
obles en las formas catidnicas univalentes incrementan la actividad -
ipo radical; el mismo metal en la forma catiénica multivalente § en =
as especies descationizadas, eleva la actividad tipo iénica,.

Existe una variedad amplia de posibles combinaciones zeolita-cocg
alizador, lo que permite confeccionar la actividad y selectividad que
e requieren en ciertas conversiones cataliticas.

Los cocatalizadores son cargados en las zeclitas por ==
os métodos de impregnacién y adsorcién, pero muchos metales catalf --
.icamente activos pueden ser introducidos en la estructura como ==-=
ationes y subsecuentemente reducidos a su estado elemental. Experimen
.almente se ha comprobado que esta técnica provoca la mds alta disper=
3idn  posible del metal dentro de los cristales zeoliticos, lo que =--
leva la eficacia en la utilizacién del metal e incrementa su resisten
ia a muchas impurezas que envenenan a los catalizadores convencionalese.

.0s metales activos son introducidos por intercambio iénico, ya sea ==
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hartir de soluciones de sus sales simples, 6 a partir de soluciones-
las sales de complejcs metdlicos, donde el métal es parte del ----
tién en el complejo. E1 ccbre, el niquel y la plata, por ejemplo,son
tercambiados de soluciones de sus sulfatos, nitratos 6 cloruros; los
tales del grupo platino, son introducidoé de las soluciones de sus =
mple jos aminoe.

Los cationes metdlicos activos, llegan a ser una parte integral =-
1 soporte zeolftico insoluble y se mantienen unidos a é1 por una ---
erte unién electrostética. Los lavados ncsteriores son necesarios --
ra remover las sales solubles de anicnes gque disminuyen la actividad.
spus de la deshidratacién, los metales en forma catiénice son redu-
dos a su estado elemental, por calentamientoc en una atmésfera reduc=

ra,
Las ccnclusiones de un estudio de la actividad catalftica de una-

olita del tipo Y con una razén de silice a al@Gmina de 4.2, en la ==~
kilacidén del benceno con preopileno a presidn atmosférica. Las distip
s formas incluyen al sodio, magnesio, calcio, estroncic, cadmio, ===
rio y cerio. Ademés, la forma descationizada normal.

El propésito del estudio es determinar: 1) el efecto del grado de
tercambio del catifn de la zeolita (Nat) en la actividad catal{tica,
2) el efecto de la naturaleza de los cationes sobre la actividad e==
talftica de las correspondientes formas de la zeolita Y.

La actividad de las zeolitas como funcién del grado de intere==--
mbio catidnico se estudia en las formas cdlcicas, con una cantidad =
sidual variable de sodio. Fig. B"=2,

Las muestras con un grado de intercambio del 40-50% ———————— -

enen una actividad baja. Se observa un cambio brusco en la-
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Grado de intercambio de Na' por Cgf por equivalentes,.
Efecto del crado de intercambio de Ng'por cd¥en la alkila-
cién del benceno con propileno. Temperatura: ZSDOC; relaci-

én molar bencenc propileno: 2.5.
Curva I: isopropilbenceno
Curva II: alkilbencenos (monopropilbenceno y ncliisoproail
bencenos) .

Curva III: Polialkilbencencs.
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tividad catalftica cuando el intercambioc es alrededor del 50%. Un =«
cremento en los productos de cumenc (curva I) y poliisopropilbence=-
s (curva II) se observa con un intercambio de 607 del sodio por el =
lcio, y arriba del 60, la cantidad de productos de polialkilacifn =
sminuye, mientras que el isopropilbenceno se incrementa, y el pro=--
cto total de alkilbencenos también se incrementa, (curva III).

Por otra parte, se obsarva que el intercambio del sodio por catio==-
s di- y trivalentes, provoca un incremento en la actividad catalftie
de la zeolita. La forma eddica sflo dirige hacie la formacifn del =~
mero del propilenc y né a la alkilacién del benceno. Respecto a los
tiones de la misma carga ( con grados de intercambio aproximadaments
uales) , la mayor actividad es mostrada por la zeolita con el radio
tidnico m&s pequefio. Por lo tanto, de las formas catidnicas divalen-
s, la m8s active es la MgY¥. Basadas en su actividad en la formacién

cumeno, las zeolitas pueden ser ordenadas del siguiente modo:

Ba¥Y< SrYL CaY~ CdY ~MgY
radic de los cationes en Angstroms es el siguiente:
rmg= 0.78 3 Ieg® 1.03 ; Tcg= 1606 ; Fgp= 1.27 ; Tga® 143,

forma BaY tiene la actividad mds baja en la serie; esto se explica
r el mayor tamafio del catién bario, y consscuentemente, su menor ha=-
lidad polarizente. Por lo que respecta a la forma descationizada, =--
ta produjo el mayor porcentaje de isopropilbencenc, con una formae=-
6n sustancialmente menor (comparada con las otras formas) de poliale
lbencenos. También se observa que las formes catidnicas trivalentes,
n ms activas, pero disminuyen m&s rdpidamente su actividad con el =
8mpo. Todas las muestras después de su regeneracién con aire a 500°C

stauran su actividad inicial.

Puede ser asumido que la naturaleze del catidn en la zeclita, =
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j8e3a el papel !eterminante en su actividad catalftica. Puede entoces
"irmarse que la actividad catalitica es funcién del efecto polarizan
s del catidn: si la carga es mayor y el radio menor, mayor es sl -~
)yder polarizante y se incrementa la actividad catalitica en la zso--
. ta. Con iguales cargas y radio parecidoé, la estructura de la dlti-
y capa electrénica es de gran importancia. Asf{, los cationes con 18
lectrones en la dltima capa (anf Cdzt Ag*) muestran la accidn pola
L.zants mayor. Una comparacifn de las formas zeol{ticas de calcio y=-
ydmio, donde los cationes tienen la misma carga y radios casi igua-
's: la produccidén de cumeno es ligeramente mayor en la forma que --
ntiene cadmio como especie catiénica principal. Por otra parte, =--
njuntamente con la naturaleza del catién y sus caracteristicas, la
calizacidn del catidn dentro de la estructura, relativa a log o=-
strahedros Aloz- v 5102—, tiene también gran importancia. Esto sa =
)serva por la nd equivalencia de los cationes manifestada POT uUN ==
mbio né uniforme en la actividad catalftica al variar el grado de-
'tercambio catifnico (fig. B"=-2) y también por la actividad m&s ===
ja de una zeolita de tipo X al compararse con una de tipo Y,tenien
 aquélla un mayor ndmero de cationes por celda unitaria. Una de —-
8 explicacionss para esta falta de squivalencia en los cationes, -
- la que asume que existen en las secciones catién-catidn un trga--
pamiento de los campos electrostdticos, lo que produce un enmasca-
misnto de los cationes y de este modo, una reduccidn de su capa===
dad polarizante. Tal enmascaramiento depende de la proximidad de -

s sitios mutuos de estas secciones.
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C.- PREPARACION DE LAS ZECLITAS CON FINES CATALITICOCS.

l.- Intercambio I8nico.~ Los filtros moleculares, para su uso como =
catalizadores §soportes catalfticos, son generalments sintetizados en
las formas s8dica y potésica. Estos catiénes pueden ser reemplazados-
por un simple procedimiento de intercambio iénico.

El intercambin es realizado con la zeolita formando una lechada -
en solucidn acuosa de la sal apropiada. Tspecial atencifn debe tener-
se para prevenir la precipitacifn de compuestos los cuales son inso-
lubles en las lechadas alcalinas de las formas catifnicas sédica y =--
potdsica. También deben ser evitadas soluciones fuertemente &cidas, -
va que pueden causar degradacién estructural en la zeolita. £1 filtro
molecular intercambiado se remuevs entonces de la lechada por filtra=-
cibn y se lava para dejarlo libre de sales solubles. F1l proceso de ==
intercambic puede ser repetido para lograr mayores grados de ressmpla-
zo catiénico.

El proceso de intercambio es gensralmente favorecido a elevadas =
temperaturas. Para un filtro molscular dado, la facilidad para lograr
mayores grados de intercambio con cationes de la misma valencia, esté
directamente relacionada al radio del catidn intercambianta. Asimismo,
el intercambio con cationes monovalentes, es gasnaralmente mis cpmple-
to que con cationes multivalentes; por lo tanto, es posible lograr un
mayor grado de intercambio con el ifn amonio que con cationes biva =-
lentes pequefios. PUr otre parte, la razfn molar de 5102/h1203 del o=
filtro molecular es importante en el grado de intercambio que se ===
logra. Por ejemplo, se obtisne un menor contenido de sadioc a partir -
del filtro molecular de tipe X que el obtenido a partir del tipo Yy, =
no obstante que el tipo X tiens un mayor contenido de Al 03 y por lo

2
tanto una capacidad de intercambio mis alta.
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ando las técnicas de intsrcambio idnico, los metalss nobles y otros

2+ W eon répida--

talss activos, tales como el N12+, el Cu® ', v la Ag
nte cargados en los filtros moleculares., La carga del metal es pre=-
riblemente hecha despufs que todos los otros intsrcambios catiéni-=
s han sido efectuados, pero antes de la aglomeracién y calcinacifne.
filtro molecular que va a ser cargado, ss coloca en agua deioniza-
- (1ibre de iones) correspondiente al doble de su pesc en base anhi=
a, v en un recipients equipado con un agitador mecénico. La canti =
d calculada de sal para el peso correspondiente del porcentaje de -
rga deseada, se disuslve en 300-400 veces su peso de agua desioni ==
da. Para cargas metflicas qus corresponden alrededor del 2% en ===
80, el intsrcambio es esencialments cuantitativo (mfs del 99% de =
iciencie); para cargas que correspondan a porcentajes en pesoc mayo-
8, la eficiencia de intercambio disminuye y un exceso de sal es ~=-
querido. Una vez terminado el intsrcambio, el material es secado --
alrededor de 120°C, producidndosa un polvo con 18-25% dé agua, y se
lomera, si es deseado. Posteriormente, este material se calcina en
re, de la temperatura ambiente hasta 550°C; esta temperatura debs =
grarse en 4 a 6 horas y debs ser mantsnida por 2 horas més. Con los
ltros moleculares cargados con los ionas niquel, cobre y plata, el-

terial calcinado anhidro, se calisnta a una temperatura de 400°C de

2 4 horas en una atmfsfera de hidr8geno para reducir los cationes a

estado elemental.

- Aglomeracifn.- Los filtros moleculares apropiados como catalizae=
‘89 6§ soportes, son sintetizados como polvos muy finos los cuales -
den ser conformados de distintas maneras y tallas para su uso co ==
cial. La aglomeracifn es generalmente hacha despufs del intsrcambio

ico y/8 de 1la carga metflica, pero antes de que el catalizador
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\aya sido activado. Dos métodos son usados comercialmente.
1) La formacién de tabletas, con 6 sin bases, pero usando agentes-
lubricantes, como el grafito.
2) La formacién de pequsifias barras § esferas con una base adecua-
da, como una arcilla u otros 6gidos inorgénicos.
0s soportes (bases) deben ser escrupulosamente escogidos para evitar-

yroniejades catalfticas indeseables.

5o~ Activaciéne.= Procedimisntos especificos de activacién son necesa-
ios para obtener el dptimo de la actividad catalitica. Para remover=
la mayor parte del agua adsorbida, el catalizador es cuidadosamente =
secado con una purge de aire seco. Debe ser lentamentes calentado de 4
, 6 horas alrededor de 550°C v entonces mantsnerse a esta temperatura
or dos horas. Un posterior tratamiento térmico es necesario general-
nente para desarrollar la méxima actividad y selectividad. Los proce-
iimientos Sptimos de activacidén desarrollados por experimentacién, ==
.nvolucran los efectos de la tempsraturs, sl tiempo y la atmésfera --
zircundante al catalizador.
‘ara reducir los cationes de metaless pesados, el catalizador se calien
.a en una atmésfera de hidrdgeno que fluye a través de las particulas
nmediatamente antes de su uso, preferentsmente en el reactor catae=-
ftico. Los catalizadores calcinados, deben ser calentados a la temps
‘atura de operacién 6 ligeramente arriba, para reducir los cationes -
etédlicos y remover cualquier residuc de agua posiblemente adsorbida-
lespués del pasoc de calcinacidn.

La actividad méxima se obtiene si el catalizador tratadoc térmi--

amente, se conserva en condiciones anhidras antes de su uso, Si -
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.cidentalmente se rehidratan, se puede restaurar su estado activado

pitiendo los procedimientos de secado antes descritos,

- PRINCIPALES PROCESOS CATALITICOS CON ZEOLITAS, CCHMERCIALES Y
POTENCIALES.
, mayor parte de los procesos que utilizan a los filtros moleculares

mo catelizadores, emplean unidades de tipo cama fija {lecho fijo),-
cho m8vil 8 lecho fluidizado, que operan como reactorss de sistemas
g-s8lido, Aunque las précticas de disefio establecidas son satisfac-
rias en muchos casos, los filtros moleculares presentan algunas va-
ables fisicas y quifmicas un tanto especiales, tales como la forma,
- distribucién de poros, y su comportamiento a la adsorcién, que ne-
sitan ser consideradas en el disefic de unidades comerciales.
- Forma f{sica.- Los cristales sintéticos de los filtros molecula--
s, van de 1 a 3 micras en tamafio. Para su uso en unidades de lecho-
Jjo, pueden ser conformadas en forma de tablatas, ya sea usando & né
a pequeiia cantidad de lubricante, tal como el grafito, Las tabletas
enen la ventaja de posser, aparte de la talla uniforme, la particu-
ridad de poder controlar en ellas répideamente las propiedades fisi-
8. Sin embargo, en algunas aplicaciones, el catalizador en forma de
bletas puede tener limitaciones en la transferencia de masa,
Alternativemente, las partfculas zeolfticas pueden ser aglomerg
8 usando una bass, y entonces ser preparadas por extrusifn & ser -
nvertidas a esferas 8 microesferas en los tamafios adecuados para su
0 en sistemas de lecho fijo, lecho mévil 6 lecho fluidizado. La se=
ccifn de la base es importante, y depende de la aplicacién del cata
zador. En general, las bases catalfticamente inertes, tales como la
imina, las geles de sflice~al6mina y algunas arcillas, se prefieresn.
La cafda de presién a través del catalizedor zeolftico, puede -

* calculada por la correlacifn de Ergun, y para los céliculos de trang
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~ancia de calor, varias correlaciones experimentales han sido desa-

ylladas, las cuales nermiten encontrar los coeficientes de transfe-
ncia de calore

- La difusidn en los preparados comerciales.- A diferencia de la ==
yor{a de los catalizadores comerciales,los filtros moleculares en -
s distintas formas anteriormente mencicnadas, tienen una distribu--
8n de noros a base de 2 lineas. Una es la linea recta determinada -
r la talle uniforme de los poros en el cristal zeclftico, y vé de 3
5 angstroms para el tipo A, alrededor de 7 para las especies sinté-
cas de tipo mordenita y de 9 a 10 angstroms para los tipos X y Y3

ige D®-1), Muy poco se ha publicado acerca de la naturaleza de los-
ocesos de difusidn en los microporos altamente polares de los =—==--
ltros moleculares. Sin smbargo se observa que las velocidades de -~
fusién intracristalina son apreciablemente mayores. La segunda ===
nea &s una curva que reprssenta los macroporos intercristalinos —--
essntes en los preparados comerciales y en donde se aprscia la ---
riacién en el tamafio de poros (curvas f y g en la fig. D"-1) depen-
endo del método de manufactura. E1 sistema de macroporos en las ===
rticulas cataliticas es similar a los que se encuentran en los ====

talizadores convencionales,

- Caracteristices de la sslectiviiad por tamafio.- A causa de 8U ===
tructura cristalina y su tamafio uniforme de poros, los filtros =--
leculares proporcionan el medio para catdlisis altamente selectiva.

r ejemplo, sl pequefic tamafio de poro de los filtros moleculares de-
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po 4R y tipo S5A, pueden selectivamente catalizar reaccicnes en base
y las tallas moleculares de las especiss reaccionantes, Weisz y cola
yradores reportaron qus una zeolita de tipo 5A conteniendo un cata--
. zador de hidrogenacidn dentro de su sistema norosc, hidrogené sélo-
| propilenc, en mezclas que contenian prépileno e isobutileno. Los -
smos investigadores reportaron que en la descomposicién térmica =--
2talftica selectiva de mezclas de hidrocarburos parafinicos sobre --
va sspacie del tipo 5A, nd ocurre de modo significativo la descome-

ygicidén térmica de isoparafinas.

“xiste una razén para creer que al menos en la descomposicidn térmi=-
a catalitica con los filtros moleculares de tipo X y Y, las molécue=-
22 grandes sufren alguna ruptura primaria en la superficie externa--

s los cristales, y los frapmentos de hidrocarburo se rompen dentro-
s las supercevidades. Este concepto explica en parte la poco comin =

slectividad obtenida en el proceso catalftico.

.= Caracteristicas de la regeneracidn.- Uno de los rasgos sobresa===
ientes de los catalizadores a base de zesolitas es su reduciia tenden
ia a formar residuos carbonosos. Esto se causa por los estrechos ==
onfines de los poros uniformes que limitan la formacién de dspésitos
bien, los sitios activos de la formacién de los residuos son bésicg
ante diferentes de los que presentan los catalizadores convencio ===
:leé. Como con éstos, una combustidn apropiada se smplea en los. ——
L1tros moleculares para recobrar la actividad perdida., Sin embargo,=-
2 regeneracidén de los filtros moleculares con cationes de metales de
ransicifn, se lleva a cabo en condiciones menos drésticas que las --
ipleadas con otros catalizedores, ya que los cationes mencicnados =-
‘omueven la combustifn de los residuos carbonosos. La temperatura --

omedio en el regenerador es de 640°C, Para obtener éptimos —=e-wee
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ultados, la receneracién debe reducir el nivel de residuos carbo ==

os abajo del 0.25%.

 Resistencia los venenos.- Otra propiedad caracter{stica de los ==
alizadores a base de filtros moleculares, es su resistencia a las =~
urezas en las corrientes de alimentacién, particularmente a los ===
puestos nitrocenados y a los gque contienen azufre, los cuales normal
te envenenan a los catalizadores convencionales, En algunas aplica-
nes, la nscesidad de un tratamiento previo a la alimentacidén del ==-
ctor es § puede ssr reducida y en alounos casos, eliminada. En ———
icciones comoc la isomerizacién de parafinas normales, la descompo=wme=-
.i6n térmica catalftica e hidrogenacién catalitica simulténeas y el -
formado de naftas que normalmente en las alimentaciones contiensn ==
wenos de azufre y nitrégeno, ss observa exitosamente el usc de cata--

zadores a base de zeolitas.

- Adsorcién a altas y bajas temperaturas.- Una difersncia notabls =~
tre los filtros moleculares y los catalizadores convencionales, es la
an capacidad a la adsorcidn de los primeros. Mientras estes efecto es-
sminufdo en reacciones en fase gas a altas temperaturas, jueoca un ===

nel importante en reacciones en fase lfquida a bajas temperaturas.
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DISTOMPISICION TERMICA CTATALITICA

La descomposicidn térmica catalftica (cracking) es un proceso diri --
gido hacia la produccidén de combustibles a partir de fracciones del -
petréleo de alto punto de ebullicién (340-570°C) y que bdsicamente =-
son naftenos y parafinase. A

Esta operacifn no solo incrementa los productos Jue se clasi-=
fican dentro de las gasolinas al dividir las moléculas grandes en ==
moléculas menores, sino gue mejora la calidad misma de las jasolinas:
este proceso involucra a los iones carbonio que son intermediarios en
la produccidn de estructuras altamente ramificadas,a partir de ===w-

alcanos y alquenos.
El catalizador continuamente circula entre el reactor y el regg

nerador Jjonde el residuo carbonosoc es casi eliminado en su totalidad.

La gasolina que proviene de esta operacidn, es alta en contenido ole-

finico, lo que resulta en una alta sensibilidad y en una buena respueg
ta a la adicién de plomo; ademis contiene una alta concentracién de -

aromdticos que provienen de los compuestos de anillos simples 8 dobles
que han sufrido la ruptura de la cadena lateral. El catalizador ===

también promueve la isomerizacidn de las para’inas, mejorando el ===

octanaje de las gasolinas. Fig. D"-2,

Los catalizadores zeolfticos empleados en este proceso, han ==
extendido la conversién hasta niveles del 80-90% con me joras sdbstan-
ciales en productos de gasolina y oleffinicos. Se usan comercialmente-
por primera vez en 1962 y se emplean en unidades de lecho mévil Y =—-
lecho fluidizado. Los catalizadores comerciales actuales consisten de
una cantidad relativamente peque®a del filtro molecular (3 al 25%) -=-
{ntimamente dispersa en una base que generalmente consiste de compues

tos de sflice aldmina preparados por co-relacién & co-nrecipitacién,
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puede ser a base de arcillas. La funcién de la base es doble: sirve =

ymo soporte al filtro molecular en partficulas con suficiente difusi ==
idad y resistencia, y modera por dilucidén la activi-dadi del filtro molg
jlar para permitir el uso del equipo existente usado con los cataliza=-
sres convencionales. Esta moderacién de la actividad es necesaria =---
orque los catalizadores zeol{ticos poseen mds de 10000 veces la acti--
idad del m&s activo de los catalizadores convencionales, y a menos que
a actividad se reduzca, ocurrirén rupturas excesivas en las moléculas=
e hidrocarburos y una gasificacidn también excesiva y se produce la =-
dpida desactivacién del catalizador, con la consiguiente ineficiencia
el procesce.

Catalizadores con fuerte actividad tipo ién carbonio se requieren=-
n la descomposicién térmica catalftica para la formaciédn de las gasg--
inas de alto octanaje, ricas en aromdticos y en parafinas de estruc=--
ura ramificada. R causa de la répida formacifn de residuocs carbonosos
urante las reacciones de ruptura, las particulas catalficas son repe==
icdamente regeneradas. Estas regeneraciones son soportadas perfectamen-
e con retencidn de cristalinidad en las filtros moleculares.

Los filtros moleculares con cationes multivalentes, pnarticularmente
os ‘el tipo Y con cationes de las tierras raras, muestran gran eficien
ia en la préctica comercial. Las principales ventajas reporta&as por-
os catalizadores zeol{fticos son las siguientes:

i) Incremento en la produccién de gasolina.

ii) Conversiones mayores.

iii) Menor produccién de residuos carbonosos y de hidrocarbures de 1
a 3 4tomos de carbono,.
a tabla XVIII compara las producciones de catalizadores de aldmina \'}
enlfticos a 70% de cnnvérsidn, asf como los productos obtenidos de ==

s s 7 s
atalizadores zeol{ticos al B07% de conversién; se muestran las me joras
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cc{ficas obteni-as al cambiar el catalizador de aldmina; ademis, no

excedid la capacidacd del soplador de la unidad catalftica.

COMPCSICION TERMICA E HIDRDGENACION CATALITICAS SIMULTANEAS
catalizador utilizado en esta operacién’ rompe las moléculas de ==
rocarburos, las hidrogena y las isomeriza. Las corrientes de alimen
i8n al reactor, son los aceites né convertidos en la operacién de =
composicién térmica catalftica; asf, se incrementa la produccién de
olina, produciéndose también combustible usado en aviacidéne. La ===
mera unidad comercial se instald en 1960, pero es en el Gltimo ===
stro cuancdo se incrementa su usoOe

La naturaleza polifuncional de un catalizador en esta operacidn, se
yporciona al incorporar un componente ce hidro-enacifn-deshidrogena _
5n en la gran superficie porosa del componente que rompe las molé--
las. E1 componente de hidrosenacién-deshidrogenacidn es generalmente
metal @ Sxido metdlico, tales como el &xido 6 forma metflica del =
yalto, nfquel, molibdeno, tungsteno, vanadio, paladio, platino, etce
'binaciones de 2 & mds de estos componentes se usan también, por =

smplo, cobalto 6 molihdeno.
La gran superficie del soporte contribuye a la acidez para la ===

wcién de ruptura. Ejemplos de soportes lo constituyen la sf{lice-ald

na, la sflice magnesia, la sflice zirconia, la sflice titania y més

~ientemente, las zeolitas, que han incrementado su importancia'como

nponentes &cidos. Las mejoras en la tecnologfa de los filtros mole=-
lares, se reflejan en las mejoras de las operaciones de ruptura e =

irogenacién catalfticas simulténsase

a incorporacifn de las zeolitas dentro de los catalizadores, en com=-
racién con el usoc de componentes amorfos, resulta en una funcifn --

talftica mejorada manifestada por una mayor actividad, una mayor =
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lerancia a los compuestos e nitrégenc, una menor rapidez de desacti-
-idn y la habilidad para convertir hidrocarburos de mayor punto de ==
j11icibn. Probablements la diferencia mds importante entre los cata--
sadores amorfos y los catalizadores zeoliticos, es la mayor acidez =-
strada por los filtimos. Ambas aspecies de catalizadores se cree que=-
enen el mismo tipo y calidad de sitios 4cidos, pero los catalizadores
hase de filtros moleculares contienen alrededor de 10 a 20 veces el =
mero de sitios &cidos que los gue contienen los catalizadores amorfose
probable que esta mayor poblacidén de sitins fcidos, eleve la resis=-
ncia de los filtros moleculares al NHz. Tambidn se piensa que las ===
ncentraciones de reactantes dentro de los poros de la zeolita, cerca-
los sitios activos, es mucho mayor que en los catalizadores amorfos.
La disponibilidad de catalizadores muy activos a base de zeolitas, =-
ce posible el disefio de varics procesos. La habilidad de estos cata=—
zadores para tolerar cantidacdes substanciales de NH3, dirigen hacia -
disefo de procesos integrales de hidrotratamiento y descomposicifn -
rmica e hidrogenacién catalfticas simulténeas. En el proceso mostrado
la fig. D®=3, la alimentacién es conducida sobre un catalizador de -
drotratamiento en el primer reactor, donde los compusstos orgénicos -
- nitrécenoc y azufre, se convierten a NH3 y a sulfurc de hidrégeno.El
luente total se pasa entonces al reactor de descomposicién térmica e
drogenacifn catalftices simulténeas y realiza su funcién en presencia
NH; v de sulfuro de hidrdgeno a una conversién que varfa entre ==w-
'y 70%e. Parte de lo que no se convierte, después de la separacién =~

ropiada, se recicla al reactor principal.
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OMERIZACION DE PARAFINAS.

nque es uno de los procesos Mmenos usados en las refinerfas actuales,
isomerizacién de los hidrocarburos parafinicos normales juega un =-
pel importante debido a la gran demanda de gasolinas de alto octa =
je, v esta demanda serd mayor si el uso del tetraetilo de plomo es-
stringido 6 eliminado.

Por definicién, las parafines de cadenas lineales (né ramifi-
das) poseen el m&s bajo octanaje en la serie de hidrocarburos clasi
cados come gasolina. El proceso de isomerizacién esté encaminado a-
mificar las fracciones del petrfleo que contisnen de 4 a 6 &tomos =
 carbonoe Las alimentaciones smpleadas son relativamente puras y la
mplicidad y naturaleza isotdérmica de las reacciones de isomerizacidém
cen posible gque los datos obtenidos del laboratorio y de lag ====-
antas piloto se utilicen en la operacidn comercial,

La isomerizacidén de las parafinas normales, comao muchas de ==
s aplicaciones catal{ticas en las refinerfas, generalmeﬁte requisre
' un catalizador bifuncional. Los catalizadores convencionales usual
nte consisten de un soporte promovido con algdn halogenuro capaz de
oporcionar actividad iénica, acoplado a un metal active (Pt°, Ni®)-
e promueve la actividad y prolonva la vida del catalizador al hidrg
nar répidamente a los precursores del residuc carbonoso, antes de =
e dste se acumule y desactive al catalizador. Tambidn se han desa=—=
ollado procesos de isomerizacidén que usan &cidos minerales fuertes-
mo catalizadores, por ejemplo, el sistema &cido clorhfdrice~clorura

aluminio, sin un componente metdlico activo.

Los catalizadores mfs activos, son las zeolitas de tipo Y, =



- 143 =~

arcialmente descationizadas y pa:cialmente intercambiadas con catio=-
es multivalentes. En contraste a otros soporteé, los filtros molecu=-
ares sin el metal activo, tisnen tal actividad en la isomerizacidn,=-
ue a partir de una alimentacién de hexano normal, se produce alre--
edor de 20% de isémeros con un radical metilo y 0.5% de 2,2 dimetil-
utano a 340°C; en comparacién, un catalizador amorfo de sflice-all--
ina produce el mismoc nivel de ruptura en las moléculas, perc sdélo sl
% en peso de ischexanos. Pequefias cantidades de metal noble incre---
entan la actividad en la isomerizacién, conservandose la misma capa-
idad de ruptura en las moléculas, a la misma temperatura. Normal ===
ente, los catalizadores zeolfticos contienen de 0.5% a 2% de pd® 6 -
e Pt%,

La actividad ifnica y la especial constitucién de los filtros-
oleculares, son una ventaja extra porque eliminan problemas de dise-
o y ciertas restricciones en la operacidn, que se presentan con --
uchos catalizadores convencionales de isomerizacidén que contienen ==
alorenuros como activadores. Por ejemplo, las corrientes de alimenta
ién hdmedas desactivan a los catalizadorses convencionales al desla-
ar a los activadores, lo que causa problemas de corrosidén en otras =
artes de la planta; la actividad catalftica debe entonces ser resti
uida ya sea por el reemplazo frecuente de los activadores , adicio-=-
fndolos a las corrientes de alimentacién 6 por regeneraciones ffecuag
2s. Esta @ltima solucidn puede agravar m&s el problema, ya que algo =
2 ajua se forma durante la oxidacidn regenerativa, lo cual siguge =
3r judicando al activadore.

Con los filtros moleculares, por otra parte, la actividad se mantie-
> después de una prolongada exposicién a corrientes de alimentacién -
18 contienen hasta 1000 ppm de agua y 50 ppm de azufre. Cuando ——

as concentraciones de azufre son mayores, la conversidn es propor ==—-
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ionalmente reducida, pero la activirad ori~inal puede ser recobrada
educiendo el contenico ce azufre en la alimentacién., Fige D"=4.

En la isomerizacién de parafinas, la actividad y selectividad -
e lcs catalizadores a base de zeolitas, son tales que las cORvVer ==
iones cel pentano y del hexano son llevadas cerca del equilibrio a-
emperaturas entre 310 y 430°C. Adem&s, las alimentaciones que conten
an pentano, hexano y heptano, pueden ser isomerizadas separada § w==
imult&neamente. Potencialmente este proceso no provocarfa -los problg
as de corrosién que presentan los catalizadores convencionales y ===

vitarfa el pretratamiento de las corrienetes de alimentacifine

LKILACION

'n este proceso, el propileno, butileno y amilenos resultantes de la -
inidad de descomposicién té&rmica catalftica, se hacen reaccionar con -
11 iscbutanc para producir isoparafinas de alto octanaje. Estc es sBlo
in ejemplo de las reacciones de alkilacifn en las cuales se puedsn ===
itilizar ventajosamente los catalizadores zeolf{ticose.

Los filtros moleculares de tipo Y y de tipo L en las formas ===-
arcialmente descationizadas y parcialmente intercambiadas con catio=-
es multivalentes, catalizan las reacciones del tipo de Friedel y ===
rafts: alkilacidn de hidrocarburos aliféticos y ;ronlticos con olefi-
as vy halogenuros de alkilo. Catalizadores con actividad idnica muy s
'uerte, como los &cidos de Bronsted, soportados y né soportados, se ==
‘equieren en estas reaccionese.

La actividad mostrada por los catalizadores zeolfticos es tan =
11ta como la proporcionada por el cloruro de aluminio=&cido clorh{ =--

irico, que es el catalizador tfpico para las reacciones de Friedsl y -
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con un filtro molecular como catalizador.
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'rafts, y substancialmente mayor que la chtenida con los catalizadores

morfos de sflice alfimina & con los catalizadores a base de 4cidos ===

inerales. M&s alin, los catalizadores zeol{ticos proporcionan acti
1idad idnica alta sin las indeseables reacciones laterales encontradas
on los catalizadores a base e &cidos minerales. Asf, los compusstos~-
ensibles a los 4cicos, son degracdados por los catalizadores convencig
ales, peroc son alkilados en gran proporcién por los catalizadores ===
eoliticos. Potencialmente con el uso de estos catalizadores como ==w=
gentes de alkilacifén, se evita , como en la isomerizacién, los probleg
a8 de corrosiém y se disminuye considersblemente el tratamiento ce la
limentacidn al reactor.

Aunque existen otras aplicaciones potenciales de los Tiltros =
oleculares como catalizadores, (tabla XVII), las investigaciones y ==
xperimentaciones se han enfocado hacia los procesos de isomerizacidén-
' alkilacifn, debido a la gran demanda de combustibles que existe en =
uestros dfas y la necesidad de obtener el méximo aprovechamiento de =

a energf{a que proporciona el petréleoc,
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\ I. Clasificacifn por grupos de algunas zeolitas

Densi-
dad del Frac=- Tipo de
Contenido tfpico de la esqueleto cién canales
e celda unitaria a/cc Razo88
ol
) .
cima Nals[(Aluz)m(smz)n]-mnzu 1.85 0.18 1
otoma Ba2[(Alﬂz)a(sioz)lz]dZHzU 1.59 0431 3
psita  (K,Na)yo[(A10,),(510,) 5, 20,0 1.58 0.31 3
Nag [(Aloz)s(smz)m]-lsnzo 1.57 0.41 3

o 2
tita (Kz,Ca)z..,[(5102)5.4(5102)12.6}15H20 1.55 0.40 3
nita Cas[(AIOZ)S(SIUZ)IZ]JBHZO 1.54 0440 2

(Nay K, g)[(R10,)4(510,);,]) < 14H,0 1.50 0.40 3
Yo B
)

Nay , [(R10,),,(510,), , ]+ 27H,0 1.27 047 3
3 NagTHmA [(A102)9(5102)15] *28H,,0 1.30 0.47 3
o 4
)

Nage [(A10,)g¢ (5102)106] < 264H,,0 1.31 0.50 3

Nagg [(A10,) g6 (S10,) 56 ]+250H,0 1,27 QA8 3
10 5
19)
olita Nayq[(A10,),4(510,),,]-164,0 1,76 0.23 2
lecita Caa[(A102)16(5102)24].24H20 1.75 0.31 2
igtonita Baz[(A102)4(5102)51.8H20 . 1.68 0.36 2
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LA I ’ continﬁa. oo

e

Densi-
dad del Frac- Tipo de
b Contenide tfpico de la esqueleto cién canales
2 celda unitaria v porosa
g3/cc
ipo 6
016)
-denita  Nag [(Amz)e(smz)m]-zmzo 1.70 0.28 2
stilbita Cag [(A10,)¢(510,);4]¢18H,0 1.76 0.25 2
citafta  Li, [(a10,) ,(510,), ]+ 2H,0 2,02 0.23 1
ipo 7
10%20)
inoptilotita Na [(A10,)¢(510,)50]e20H,0 1.7 0.34 -
ilandita Cay [(A10,)4(510,) 5], 24150 1469 0.39 2
tilbita Ca, [(A102)8(5102)281-28H20 1.64 0.39 2
Densi- Volimen Talla de
:c5:§:g§:ura dad porosoc poOTrc aproXe
g/cc ce/a Angse
Ky [(A105);,(510,);, ) -160,0 2428 0.16 246
K, [(810,)4(510,), |.4H,0 2,22 0.08 2.6
Kyp [(A10,) 45(510,)06], 1070 2018 0.22 3.6

ta: la mayorfa de las zeolitas sintéticas son de estructura descono-

cida, y muy pocas tienen utilidad préctica.
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TABLA II. Aberturas formadas por anillos de tetrahedros encontra-
dos en las estructuras zeolfticase.

No. de tetrahedros M&xima dimensién libre (A)
en el anillo

4 1.6
5 1.5
6 2.8
8 4.3
10 6.3
12 8.0
18 (propuestn pero 15,0

né observado)
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"ASLA ITI. Grupo I, zeolita: ANALCIMA.

omposicidn quimica

"6rmula tf{pica del 8xido: NaZO-A1203-43102-2H20

ontenido tipico de la .
.elda unitarias "‘15[(“102)16(51”2)32}'15"20

lariaciones: Si/Alz 1.8-2.8; Hy0 = 14-18

)atos cristalogréficos

simetrfa: Cébica Nensidad: 2425 g/cec
Jolémen de la celda 3

initaria: 2590 A

onstante de la celda

initaria: a = 13.72 A

'ropiedades Tstructurales

ISCs Anillo simple de VolGmen
4 miembros poroso: 0.18cc/cc
"ipo de Cavidads: N8 especificado
)ensidad del esqueleto: 1,85 g/cc
istema de canales: Unidimensional
Hidratados=-

Abertura libre: Anillo de 6 miembros, 2.6 A

Localizacifn de

los cationes: 16 en 24 sitios
Deshidratados=-

Abertura libre: Desconocido

Localizacién de
los cationes: Desconocido

fecto de la deshidratacién: Continua y reversible; estable a 700°%

olécula mayor adsorbida: NH,

idmetro cinético: 2.6 A
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ABLA III..... Grupo 2; zeolita: ERICNITA,

omposicifn qufmica

érmula de Sxidos:

ontenido tipico de la
elda unitaria:

'ariaciones:

datos cristalogréficos

imetrfa:

lol@men de la celda uni-
.arias

onstantes de la celda
nitaria:

'ropiedades estructurales
ISCs

'ipo de cavidad:

)ensidad del esgueleto:
istema de canales:

Hidratados=-
Aberturas libres:

Localizacién de
los cationes:

Deshidratados=-
Efecto de la
deshidratacién:

lol8cula mayor adsorbida:
idmetro cindtico:

(Ce,Mg,Na,,K,)00A1,0,46510,+6H,0

(Ca,Mg,Nay,Ky) g s(A10,) o (510,) 5, ]+ 27H,0

Si/Al = 3-3,5; iones alcalinos en mayor
proporcién que los iones alcalino-
térrens.

Hexagonal Nensidad: 2,02 g/cc

2300 AS

a = 13,26 A; c = 15,12 A

Anillos simples de 6 miembros Voldmen

_ poroso:
&, 23-hedro 0.35cc/cc
1.51 g/cc

Tridimensional, perpendiiculares a g;
Unidimensional,2.5 A, paralelos a ¢

Anillo de 8 miembros, 3.6 por 5.2 A
En las cavidades €
Estable

hidrocarburos paraffnicos normales
4.3 A
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zeclitz: A

~

Comzosicibn quimics

~frmula de Sxicdos:
Contenido tfrico de la
celda unitaria:

VYariacicnes:

NDatcs cristalogréficos

Simetrfa:
Volfimen de la ceclda
unitaria:

Constante de la celda
unitaria:

Na, 0?1 _0,+2710

. 3 0
20071504 g% deH,0

3\ 381 .
Nalz[(A;nz,lz(ch?)lz] 27H,,0
Si/Al = 0.7-1.2

Clbica Nensidacs: 1.99 g/cc
1870 AS

8 = 12,32 A

Propiedades Estructurales

Esqueleto:

UscC:
Volémen de poross:

Arreglo cfibico de cavidades ﬂ eslabonadas
por unidades D4R

Anillo doble cde 4 miembrous
0.47 cc/cc Cavidades: o€, ﬁ

Densidacd del esqueleto: 1,27 g/cc

Sistema de canales:
Hidratados-
Aberturas libres:

Tridimensional; 4.2 A y 2,2 A

2.2 A en la cavidad /3 y 4.2 & en la £

Localizacifn de los

cationes:

Deshidratados~-
Aberturas libres:

8 en Sy en los anillos de € miembros, 4
cationss can el H20 en los anillos de B

4.2 A

Localizacién de los

cationes:

8 en SI en los anillos de 6 miembros, 3
en SII en los de 8 miembros, 1 en SIII

en los de 4 miembros

Efecto de la deshidratacifn: Ninguno en el esqueleto, 4 cationes

se mueven a S.
IT

Localizacifn ce las molé-

culas ce PZU:

Frrenolo docdecahddrico en las cavidades oK
4 moléculzs en las c.avidadesﬂ

Mayor m-1écula acdsorbida: Coly a Ta, 0,a -183°C

“idmetrc cindtico:

7.9 v 3.6 A
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TABLA T7IJeeses Crupo 4; zeolita: Y

Composicidn quimica

Férmula de &xidos: Na200A1203-4.8510208'9H20

Contenido tfpico de la celda ] A

unitaria: Nass[(A102)56(5102)136] 250H,,0

Variaciones: Na/ARl 0.7-1.1; Si/Al = 3.535 alrededor
-]

Datos cristalogrdficos

Simetrfa: thbica Densidad: 1.92 g/cc
Volémen de lo celda unitaria: 14901 a 15347 A°

Constantes cde la celda unitariz: a = 24,85-24.61 A

Propiedades estructurales

Esqueleto: Octahedro truncado, cavidades/ﬁ, unidas tetrahédri=
camente por medic de D6N, en arreglo semejante § ==
ftomos de carbono en diarante. Contiene 8 cavidades
de aprox. 13 A de difmetroc en cada celda unitaria.

UscC: Anillo doble de 6 miembros

Tipo de savidad:[3 ,26-hadrn  Densidad del e:queleto: 1.25-1.29c/cc
VolGmen poroso: 0.48 cc/cc

Sistema de canales: Tridimensional

Hidratados-

Aberturaglibres : Anillos de 12 miembros, 7.4 A; cde 6 miem--
bres, 2.2 A

Localizacidn de

los cationes: Ver estructuras del tipo Faujosita
Neshidratados=

Aberturas libres: Aproximadamente 7.4 A

Localizacién de
los cationes: Ver estructuras del tipo Faujosita

Efecto de la deshiiratacién: Estable y reversible.

Localizacién de las moléculas de agua: né localizeda especificamente
Mayor moléculzs adsorbida: (C4H9)3N

Didmetro cindtico: 8.1 A
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ABLA I1Jeeeee Grupo 5; zeolita: MESCOLITA

=

omposicién quimica

érmula de Sxidos (Naz,Ca0)~A1203-35102-2.7H20
ontenido tf{pico de la

elda unitaria: Na,cCa, ¢ [(a10,) ,4(510,),,]64H,0
ariaciones: Ca/Na 1; Si/Al = 1,44-1,58

atos cristalogr&ficos
imetrfa: ortorémbica *  Dendidads: 2.26 g/cc
olmen de la celda unitaria: 6814 A

onstantes de la celda unitaria: a = 18,43 A; b = 56,45 A
c & 6.55 A

ropiedades estructurales

squeleto: cadenas eslabonadas transversalmente, en unidades
4-1
5C: Unidad 4-1 Volémen de poros: 0.30 cc/cc

ensidad del esqueleto: 1.75 g/cc
istema de canales: bidimensional
idratados-
Aberturas libres: Anillos de 8 miembros,2.6 por 3.9 A

Localizacién de los
cationes: En los canales, con H

>shidrztados=-

20

Efecto de la deshidratacién: inestable, nueva estructura a 300°C

nlécula mayor adsorbida: H,0

idmetro cinético: 2.6 A
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BLA TITe.eee Grupo 63 zoclita: MORNCNITA (ZECLON)

mposicisn gquimics

rnula de &xidos: Na20-81203-9—105102.6H20
ntenido tfpico de la

1da unitaria: Nas..?[(A102)8.7(5102)39.3]-24H20
riaciones: Si/Al = 4.5=5

tos cristalogrificos

metr{as ortor8mbica

nstantes de la celda unitaria: a 2 18,1 A; b = 20.4 Ajg
cC = 7.5A

opiedades estructurales

queleto: Cadenas complejas de anillos de 5 miembros, esla-
bonadas transversalmente por anillos de 4 miembros.

C: Unidad 5-1 Volfimen de poros: 0.28 cc/cc

nsidad del esqueleto: 1.7 g/cc

stema de canales: Gidimensional

dratados= .
Aberturas libres: Anillos de 12 miembros; 6.7 por 7 A

18cula mayor adsorbida: CgHg

&metro cindtico: 6e2
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zeclita: CLINCPTILITITA. (Concluye Tabla III)

Composicién quimica

Férmula de 8xidos:

Contenido tfpico de la
celda unitaria:

Variaciones:

Datos cristalogréficos

Simetrfa:

Volfimen de la celda unitaria:

Propiedades estructurales

Esqueleto:

(Naz,Kz)o-A;203.105102-8H20

Nag [(A10,) (510,) 5]+ 24H,0

Ca, K, Mg: tambidn presentes; el Na
y el K en mayor proporcién que el Ca
Si/Al, 4.25 a 5.25

monoclf{nica
2100 A3

Densidad: 2,16 g/cc

Configuracién especial de tetrahedros, formando anillos

de 4 y 5 lados dispuestos en l4minas.

USCs Unidad 4=4-1

Vol@imen de poros:

Deshidratados-

Efecto de la deshidratacién:
Mayor molécula adsorbida:

Di&metro cindtico:

0e34 cc/cc

Densidad del esqueleto:
1.71 o/cc

Muy establa- en aire a 700°C

82

3.5 A
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LA IV, ZEOLITAS SINTETICAS, Sistema Li20-A1203-Si32-H20

: £ Zeolita
o de Composicién Conds Compe
lita tfpica de Temp. C; (molas/A1203)
los reacts.(mol/AIZUS) Tle:PO
en T'Se
Li20 5102 HZU Reactantes L102 5102 H,0
A 1 2 xS Sflica gel 250 1 2 4
A1203-3H20 36=60hr
LiOH
alcima®™ 1 4 34 LiOH,Li2C03 152 Né analizada
Sflica sol 67
AL1(OH)4
temas NaZU—A1203-5102-H20
o de Composicién Conds, Comp.Zeolita
1ita tfpica de Temp.©°C (moles/A1203)
los reactse. Tiempo

(moles/A1,0,)

Nazﬂ ‘5102 HZU Reactantes NaZO 5102 H20
~denita 2.6 15.6 56 NaAle, 175 1 9-10 6e7
jerta 16 dfas
jrande Diatomita

Silicato
de sodio
denita
ierta
]rande) l.2 10,7 53 NaAlOz, 260 1 9-10 6.7
Acido si- 24 dfas
1fcico
Silicato
de sodio
stemas K20-A1203-8102-H20
0 de  Composicién Conds. Compe.Zeolita
)lita tfpica de los reacta. Temp,.OC (moles/A1203)
(moles/hlzos)
r K20 5102 HZD Reactantes K20 5102 H20
8 20 200 Al,0,¢3H,0  100-150 1 6 6
Sflica gel

Sflica coloidal
KOH,silicato de

potasio




RV, ZECLITAS SINTETICAS A PARTIR

EL

TETAKADL TN,

Compnsicifn Tgnjs. Comp.zeolita
: de les reactse. tipicas - \
i %a (mvles/AIQJT) de Tempe. (mOIBg/AIZJS’
2, o
NaZD 5102 H20 Neactantes (°C) NaZO 5102 HZO
2.4 2 96 "etakaolfn, 80-85 Igual que A
NalH Neposar
a TA 16 hr
4 10 120 Metakaolfn, 103, Trual que P
NaOH, sili- neposar
cato de Na a TA 3 dfas
4 4 160 Netakaolfn, 170, 1 265
silicato de Teposar
Na, NafOH a TA 3 dfas
3.5 7 140 Metakaolin, 100,reposar 1 3.5
NalH,sili- a TA 24 hr
cato de Na,
Nac1,(mac1/'a1203
igual a 2)
4,4 11 264 Metakanlin 100, T8 .1 b
calcinado y reposar a
tratado con TA de 1 a
5(31"1’0,31[)- 14 4{as
minato de Na,
5102/A1203
del metakaolin
tratado: 143
2e2 242 11 176 Metakaolin 100, 0.9 5.7 447
20 calcinado y reposar a K20
tratado con TA de 1 a
&cido,NalH, 4 dias

KOH.
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BLA VI. Cfecto del int2rcambio catibnico sobre el voldmen de poros
de la ZECLITA 3.

I}a Unitaria densidad (-/cc) aO(A) Vé (As/cu)
BNaa(A)- 24H,0 1.91 - 12,04 735
12(A)- 27 H,0 1,99 12,32 833
1o(A)* 24 H,0 2476 12,38 733
g.GNaz.A(A)-ZO H,0 3e36 12,38 584
5(A)+30 H,0 2,05 12,26 833

BLA VII. Vollimen de poros de la zeolita NaX en funcién de diferentes
moléculas adisorbidas. (Si/Al1 = 1.25),

18cula Ads. t(oC) X v Ve A Moléese
(572) (cB/a) (cc/ee) (R3/cu) POr CeUe
i 25 04355 0436 0.51 7908 265
> -78 0,395 7.73 7.48 7350 120
-183 0.418 0,39 0.44 6757 140
-183 0.726 0.27 0.38 5950 116
-78 0.726 0.25 0.36 5622 74
-183 0.356 0,31 0,45 6923 149
-196 0.279 D.35 0e30 7620 134
1tano 25 0,184 0.30 0442 6581 34
pentanc 25 0.157 0626 0.38 5860 29
244~
‘rimetilpentans 25 1,186 0027 0.39 60736 22
1zZeno 25 04262 .30 0642 6609 A5

‘H9)3N 25 0,227 0,29 042 6490 16
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LA VIII. Vollren de poros en la zeclito 1l = 1.33) para

- /"»
parafinas y otras hidrocarburods a p/po = 0.5

irocarburo F{EK) (?7:} kgc/:) {Zg/cc) Moleés./ceu.
:tano 298 8183 0.311 0.445 35.8
Jpentano 208 0,10 0,309 0.44 74,8
ana 298 0.202 04309 Cedd 313
ytano 298 0e212 De311 D4 2843
cano 323 De212 De308 0.44 24 .4
yoctano 298 N.194 Je282 0.40 221
1Zeno 303 $e 25 0+295 Ced2 43,2
Luenn 53 0.25 D302 043 Ab et
-lcpentano 303 Ne246 0.234 040 45,1
-lchexano B1% 04203 N.268 0.38 23,0

LA IX. Alcunos productes de lz transformacifn de la zeclite Y a

altas presioness,

pe (°C) Presién (kilcbares) Producto
500 15 P

100 10 ANalecima
100 25 Jadefta
00 5 Analcima
00 20 Jaiefta
00 5 “nazlcima
00 25 Tadefta
00 15 Alrita

LA Xeo Estabilidud de alounas zeolitas al HZ1 anhidrc a 228 Teorr

lite Froporcién Si/Al A 2000C fo6looc
‘enita Na 4,75 Estable Estable
noptilotita Ma 4,65 Estable Estable
lita L Je0 Zstable Estable
' 244 Tsteble Cstable
B33 Tnestzble ——
1,0 Inestzble ——
acita !a 2ot Inestable ————




Lf XI. Capacidad de intercambic cotiénico de algunac Zeolitase.
314 3 /i milie iVe
Tenmiday GBS
1lite S5i/A) Pelvo Con 207 de Pnlvo Con 209 de
aclom, aglom,.

racite 2 S0 s
rdenita 5 246 243
ionita 3 3.8 Ja1
inoptilo-

tita 4.5 2.6 2.2
lita A 1 Te0 5e6 545 4,4
plita X 1.25 64 Sel 4,7 38
blite Y 2 5.0 4,0 3o 3.9

e

LA ¥II, Valecres de autodifusidn en la Mordenita,

?fﬁgan 5 pi Enercfa de
ca activacifn
ti8n (a) (en?/c) (cmlseq™!) t(°c) (Keal/mol)
: 1,90 2520 245 k10713 24,0 8.74
266 6370 1,22 x10713 20,0 7.14
: 2.96 4980 1.31 x10"13 22,0 20,26
; 3.38 4980 0.05 x10-13 28.75 4.31
2 1.98 9090 1.13 x 10~17 27,1 10,45
2F 2426 17600 0.15 x10~15 20,5 15,97

2+ 2.70 10100 0.45 x10~35 18,5 1n.14
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\PLA XIII. Intercambio ifnico en etanol (25°C, concentraci8n total 0.2N)

olita 18n Ry e a(g Disclvente
X K+ 0.56  C.46 0.72 Ague
\X K* 0.36 D.64 362 Etanol
NHZ 0456 0.38 0.48 Agua
NH} C.46 0.50 1e2 Etanol
4 Na* 0.70 0420 0.11 Agua
Na* 0.94 0.04 0.003 Etanol
Kt 0.67 o35 0425 Agua
K* 0.92 0.08 0.075 Ftanal
A NHZ 0,58 0,38 0.44 Agua
NH3 045 0.50 1,22 Etanaol
K* 0.54 0.46 Die 72 fqua
Kt 055 D45 0467 Etznol
) Na' 0.38 0.40 1.1 Acuz
Na D.64 0423 0.17 Ttanol

\BLA XIV. Factores “e szlectividac de algumas zeolitas por el NHZ

Capacidad de intercambio

0lita (meq/c) o NHZ
" B
(forma potdsica) el 366
4.0 0695
39 0490
inoptilotita 1.2 17

ta 1: B representa a 1los otros iones competideres

ta 2: la zeolite X, en forma de extrusifn, con 207 de anlomerantes

-
=




TATLA XV. Alguncs procescs Comercielec de adaore

£t

o~ e PR N | o~ 2 -
ién util:rando

5~ moleculares,

Q.= DETINACTIEM OEL PETROLED
Descemposicién térmica

e hicdro-enacidn catalfticas
Alkilacién

Isomerizacién

Neformado ¢atalftico

Tecuperacién de
vapores

Terminado Ze procduc-
tos ligeros

Amonfaco

Hidrégeno

N6 saturados

Secado del recicle de hidrégeno
Purificacifn del reciclo de hidrégenc
Secado de la alimentacién

Secado cde la alimentacién
Desulfurizacidn ce la alimentacién
Secado del reciclo cdc hidrégeno
Separacifn isc/ncarmal

ce la alimentacién

de
de
del butanc

Secado
Secado aceite adsorbecdor

Secado gas ce refinerfe
Secado
Secade del perntano
Secado del hexanc
del heptanc
de combustibles de "jets"
del benzenc
del Xileno

Desulfurizacidn del pentano

Secado
Secado
Secado
Secado

INDUSTRIAS QUIMICAS Y PETROQUIMICAS

Desulfurizacién de la alimentaci8n
Purificacidn cel gas de sfntesis
Desulfurizecién de la alimentacién
Remocién de hidrocarburos
Purificacién del hidrégeno

Secado del
Secado del
Secado del
Secado del
Secado del butadieno
Temocién del CO, del etileno

gas de descomposicidn térmica
etilenc

propileno

butenc
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TABLA XV, contindase.

Detergentes biodegradables

Arométiccs

Otros productos quimicos

C.- GASES ATMOSFERICOS

Ox{geno, nitrdgeno y argén

De= INDUSTRIA DEL GAS NATURAL

Proceso

Almacenaje

Recuperacidn de parafinas nor-
males del keroseno

Secado del keroseno
Secado del ciclohexano
Secaedo del estireno
Secado de disolventes
Secado del butanol

Secado del tetracloruro de
carbono

Secado de la acetona
Secado del C02

Secado del acrilonitrilo
Secado del fenol

Secado de la piridina
Secado del etanol

Sgcado de la alimentacifn de
aire

Remocifn del CO02 de la alimen=-
tacifn de aire

Secado del argfn
Separacién de la mezcla W,p/02
Secado del nitrdégeno

Remocidn de las trazas de O
del argén

Secado del gas natural

Sscado de condensados

Secado dsl aceite adsaorbedor
Secado de jas &cido de Canadd
Secado del gas natural

Secado del helio
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TABLA XVI. Porcentaje de hidrocarburos adsorbidos en 1los filtros

moleculares CaX y MaX

% aproximado
adsorbido en

Hidrocarburo ~8rmula caX NaX
n=Decilbenzeno C16H26 100 100
1,3,5-Tristilbenceno Ciothig 6 100
6-Decil-(1,2,3,4 tetrg CopHz, 50 100
hidronaftalano)

2 Butil-l-Hexilindano C19H30 - 100
2 Butil-S-Hexilindano 819H30 60 100
1,2,3,4,5,6,7,8,13,14, € zH,, 5 100

15,16-Nodecahidrocrice
no
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LA XVITI. Algunas aplicaciones catalfticas de los

2 ~ e
Filtros

moleculares, comerciales y potenciales

SRR

ALIM,/PRODS. RASGOS
= 4 SOBRESALIENTES
"ORMADD CATALITICO Nafta/gasolina Activadores innecesa-

rios; pretratamiento
de la alimentacién --
minimizado

IMERIZACION Dlefinas bajo PM/gasolina Sin corrosién
(ILACION DE Corrientes oleffnicas y Sin corrosifin; pre=-
AROMATICOS aromdticas de poco tratamiento de la -
valor/arométicos alki- alimentacién minimi
lados de valor zado
R COEALKILACION Tolueno/Benzeno Alta actividad; selec=
tiviiad mejoradg
)ROGENACITN Benzeno/Ciclohexano Nesistencia mejorada =~

al envenznamiento con
azufre

RCGENACION DE

Aceites né saturados/acei
\SAS Y ACEITES

tes saturados

Alta selectividad,
baja isomerizacifp

MMOGENACION SELECTIVA "lefinas ramificadas Problemas de sepa-
y né ramificadas/n al- racifn minimizados
kanos y olefinas rami-
ficadas_

>HIDROGCNACIDN Ctilbenzeno/Sstirenn Selectividad mejorada

“HIDROHALC SENA-
CICN

Halo:enuros de
alkilo/oclefinas

Selectividad mejorada

(ILACION
'AFINAS

X ISsC-

Cz/tz/C4/t5(olefinas) e

isobutano/productos al-
kilados de alto octano

Sin corrosifn, fécil
operacién

MCRIZACION OFE
XILENDS

——

Crto y Meta Xilenos/para
Xilenos

Sin corrosién, pretra-
tamiento de la alimen-
tacién minimizado

RDOCRACKING

Nestilados/Gasolina vy
destilados/combustible
para jets

Alto octano

CKINS CATALITICR

Rceit~/Casonlina

Incremanto en produccién,
ccke mininizado
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ASLA XUTT, continfis...

. e
RCCESY ALIM./RRTE, 325

KSGC
SOERECALIZNTES

-

IONCTATARICNTD Existencias contenicndo L
s Alt: e clg
CL PETROLED azufre, nitréjens e im=- lta actividad

nurezas metflicas/exis-
tencias libres de impu=-

rezas

SOMERIZACITN OC n=Cg, n=-C./isobutano Sin corrosifn,pre-

S & s

59 C6 tratamiento de 1la
alimentacifn nini-

| mizado

SCMERIZACICN DEL Buteno ncrmal/isobutano Zin corrosién, pre-

BUTANC

tratamient2 de la
alimentzcibn nini-
mizado

11
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"GLA XVIII. Productividad en 12 descomrcsicidn térmicalcon
al@imina activada y un catalizador zeolf{tico

-

ATALIZADOR
ONVERSION, %

RODUCTOS, ¥ en Vol.,
age alimentacién.

as combustible

ceites 1igaros

ceites pesados

Al@mina Zeolita Zeolita
70 70 80
569 3,10 4,48
3.41 2,65 3,43
6496 5.84 8,00
2,23 1.43 2,11
5.90 5.94 7.38
8,90 642 8432

44,43 56.76 60,11
18,54 21,00 12,24
11.45 9.00 776

107,51 ;;;:Iz- 113,83
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