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1. OBJETIVOS 

1.1 OBJETIVO GENERAL 

Efectuar un estudio bibliográfico de las zeolitns con énfasis a la zeolita pentasflica del tipo 
ZSM-5 en cuanto a su síntesis. caracterización. apticncioncs generales y uso en aditivos de 
octano como catalizadores selectivos para el proceso de FCC (desintegración catalitica de 
lecho fluidizndo). 

1.2 OBJETIVOS PARTICULARES 

• Analizar la química de las z.colitas y partfculannente de zeolita ZSM-5. 

• Presentar los métodos de síntesis y caracterización de la zeolita ZSM-5. 

• Explicar las aplicaciones más relevantes de la zeolita ZSM-5. 

• Estudiar las caracteristicas generales del proceso FCC. 

• Comprender la aplicación de la zeoHta ZSM-5 como incrementadores del octanaje en 
gasolinas. en el proceso de FCC. 

3 



2. INTRODUCCION 

El objetivo de este estudio es t:matizar ta química de tos polímeros inorgánicos denominados 
z.colitns y pnrticulanncmc de la zcolita ZSM-5 (zeolitc sicvc molcculur-5). La investigación 
se enfocará al uso de las zeolitas como catalizadores para el proceso de desintegración 
catalitica de gasóleos de lecho nuidi7.ado (FCC). en ta refinación del petróleo. 

Las zeolitas se encuentran fonnando parte de la superficie terrestre e incluso c-n la superficie 
del mar. Antes de los años veinte. las zcolitas mincrnles eran consideradas Unicruncntc 
como materiales caractcristicos de rocas volcánicas sin conocerse su estructura química. 
Entre los ai\os veinte a vclnticinco de este siglo. el uso de la difracción de rayos X permitió 
identificar varias zcolitas minerales entre las que sl! incluían: clinoptilolita. mordcnita. 
chnbazita y erionita, estableciendo con esto que lns zeolitas son entidades químicas 
cris\nlinas y de estructura caructeristica.(6) 

Posteriormente. se llevó a cabo las síntesis de este tipo de materiales. entre los cuales se 
incluyeron las zeolitas A. X. Y. ZSM-5 y ZSM-11 entre otros. De las muchas zcolitas 
minerales y sintéticas se conocen treinta y cuatro tipos de estnicturas plena.mente 
identificadas. Dentro de las diversas aplicaciones de las zeolitas en las industrias, 
farmaceútica.. alimentaria, metalúrgica, la aplicación más relevante es la que se lleva a cabo 
en la industria pctroquimicn en el craqueo catalítico de gasóleos en lecho fluidizado, como 
incTementadorcs del octanaje en gasolina. De aquí la importancia de estudiar las zeolitas y 
su uso en la pct:roquímica. Un enfoque c:;;pccífico a tratar en este trabajo de investigación 
bibliogr.ifico es la aplicación de estos materiales en el proceso FCC. en el cual la 
transformación de compuestos orginicos desde C 1 hasta C 30 da lugar a diferentes efluentes 
que conforman las fracciones primarias y secundarias del petTóleo entre las cuales se 
encuentran: gasolinas. gasolina cataHtica. naftas. queroseno. etc. 

El término zcoHta es un nombre mineralógico que describe a la familia de los 
silicoaluminatos cristalinos. Estos matcTialcs presentan arreglos tridimensionales de los 
óxidos tetmédricos AIO,. y SiO_. cnlw...ados por ó.totnos de oxigeno compartidos. cationes 
metálicos que compensan las cargas (sodio. potasio) e hidrógcno.(6) 

Quimicwnentc la fórmula estructural de una celda unitaria 7.co1itica puede expresarse como 
sigue: 

..... (1) 

donde "~\"es un catión de valencia "n"."m" es el nümcro de mol..!culas de agua y la suma 
de "x." v .. , ... es el númeTO total de tetraedros en la celda unitaria. La estructura zeolitica 
contien~ c~ales interconectados. los cuales son ocupados por cationes y moléculas de 
agua~ generalmente. estos cationes pueden ser removidos en diferentes grados mediante el 
intercwnbio iónico con otros cationes.(::?.) 
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3. GENERALIDADES 

Lns zeo\itas se definen como unu familia de minerales que son silicoaluminatos hidratados 
nltruncnte cristalinos que al deshidratarse desarrollan una estructura porosa con diámetros 

de poros mínimos que van de 3 a 10 A .Estas sustancias se definen como un silicoaluminato 
cuyo estructura fonna cavidades ocupadas por iones grandes )' m61ecu1as de agua con gran 
libertad de movimiento.que permiten el intercambio iónico y la deshidratación reversible. 

Estructuralmente está formado de A104 y Si02 enlazados tctraédricwnente por átomos de 
oxígeno formando un polimero inorgánico. Qufmicwncnte. la fónnula estructural de una 
zeolita puede ser expresudn en términos de los óxidos como sigue: 

•..•• (2) 

En general las 7..colitas se clasifican en naturale• y sintética•, éstas a su vez se clasifican 
por la tOnna de su estructura. (25, l 7) 

Algunas de estas zcolitas se enlistan en la Tabla 3.1 

ZE.OLITA NATURAL FORMULA COMUN 

Chabazita 

Mordcnita 

Erionita 

Faujasita 

Clinoptilolita 

ZEOLIT A SINTETICA. FORMULA. COMUN 

Zcolita A 

Zcolita X 

ZcolitaV Na~{(A10::;)~(Si0:)] 190HJO 

Zeolita L 

Zcolita Omega 

ZSM-S 

TABIA !1.1: ClASIOCACION Gr;:.n:JtAL DI: ALCUNAS U:C'LITAS 11 71 
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El gran interés que existe en estudiar a las zeolitns se debe a In diversidad de aplicaciones 
que se les pueden dar. 

La primera aplicación de la zcolita fue como trampa de humedad: como tal. se encuentra en 
algunos refrigeradores domésticos, en donde separa las trazas de agua que pueden pasar a la 
sustancia congelante del aparato. se aplica también en funciones como el secado de gases y 
Ja separación de los hidrocarburos; asimismo, se han ui\adido a los detergentes para 
disminuir sus efectos nocivos. se han utili::r..ado para fabricar gasolinas a partir del mctanol y 
para romper las moléculas grandes del petróleo (desintegración catalítica) y obtener diese} y 
gasolinas con alto octanajc. 

Una aplicación sorprendente es el uso Je estos materiales en el ácea alimenticia. un ejemplo 
de ello se da en Japón.en donde nft.aden este mineral al alimento que se da a aves y cerdos: 
obteniéndose, aumento de peso hasta un 20% sobre el promedio en esas aves, y en los 
cerdos entre el 25 y el 29%; al parecer Ja zcolita aumenta la capacidad del sistema digestivo 
reteniendo y dosificando las sustancias nutritivas. 

La z.eolita de mayor interés con respecto a la cntálisis selectiva. por su forma es Ja llwnnda 
zeolita penta•il ZSM-5. denominada así por su forma, Ja cual se muestra en la figura 3.1 ~la 

o 
dimensión de poro de la zcolita es de 5.6 A. que es simHar a los diámetros críticos de 
isoparafinas y estructuras aromáticas substituidas simples. 

na. :J.t: Zf:OUTA ZSM·5 
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Estas 7..eolitas son utilizadas para la refinación de petróleo, particularmente para el proceso 
de desintegración catalítica. Existen otras 7..eolitas que trunbién han sido aplicadas en esta 
área, entre las cuales destacan las zeolitas: X, Y. L. y mordenita, las cuales se usan en las 
conversiones cataliticns de hidrocarburos. La importancia que tienen las zeolitas en el área 
de Desintegración Catalitica se debe principalmente a su forma selc..'"Ctiva. 

El estudio de las zcolitas se pueden enmarcar en tres campos generales: Sfntesis, 
Caracterización y Aplicaciones. 

3.1.1 SiNTESIS: 

Dentro de la parte de síntesis es de interés para el investigador químico crear materiales 
zeoliticos que presenten diferencias dimensionales en lo que corresponde a Ja estructura 
misma. Se sabe que las zeolitus presentan conductos estercosclectivos bien definidos. 

3.1.2 CARACTERIZACIÓN: 

Así mismo, los elementos que integran tal estructura le infieren propiedades fisicas y 
químicas que son de interés para llevar una caracterización propia de este material. 

Entre las pruebas de caracterización que se llevan a cabo para tales materiales se encuentran 
las que se muestran en In Tabla 3.2 

PROPIEDADES 
FISICAS 

PROPIEDADES 
QUIMICAS 

Difracción de rayos X (estructura cristalina específica). Fluorescencia 
de rayos X (elementos que integran la estnactura). Microscopía 
electrónica de barrido (morfología de Ja muestra. Area superficial. 
Volwncn de poro. Pérdidas por ignición. Densidad aparente. DTA 
(análisis térmico diferencial para conocer los cambios de transición 
cristalina por efecto de la temperatura). FTG o TGA (análisis 
tennogravimétrico para ver las pérdidas en peso por efecto de la 
temperatura). 

Composición química: para conocer la relación Si02/Al203 que es 
un indice de la acidez tipo Lcv.ris; n mayor relación mayor acidez. 
Acidez a diferentes temperaturas por adsorción de amoniaco .. 

TAfflA 3.Z: l\NAU$1S nncos c."" 1-:ARAC"lT.IUZACION l11: zu.-...UTAS 
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3.1.3 APLICACIONES 

Por otro lado. el mayor enfoque que se les ha dado a estos materiales. en Jo que corresponde 
a las aplicaciones. es en la formulación de catnlizadores para In refinación del petróleo; sin 
embargo. no deben pasar por omisión otros usos como: la producción de combustibles. 
disminución de contaminantes a la atmósfera en diferentes procesos (SOx y NOx). agentes 
de adsorción de aceites y derivados del petróleo en accidentes marítimos (e incluso 
adsorción de partículas radioactivas). complementos alimenticios en ganados vacuno. cte. 

Proceso de desintegración catalítica fluida de gasóleos (FCC) '(Vcásc Fig 3.2) 

nG. s.z: Ml.OCESO oc DESIN'TJ:CltACION CATAUTICA nUJDA oc OASOLl'.OS (TCC). 

La importancia de este pro.:eso es la producción de gasolina catalítica que formará parte del 
"pool" finn.l de gnsolinas (mezcla de gnsolinas provenientes de diferentes procesos 
petroqulmicos). Obviamente. mientras más octano tenga la gasolina será más rica en poder 
caloófico y hará más eficiente el proceso de combustión. de mejor calidad y nsimismo 
enriquecerá la mezcla final. Se sabe que el octwmjc de la gasolina catalitica aumenta 
cuando se fonnan aldinas de C.s a C 8 y especialmente isoolclinas C 4 Para llegar a 
enriquecer la gasolina de estas sustancias. se requiere llevar a cabo reacciones selectivas 
para ello se hace uso de ta zcolita ZSM-5 (utilizándola en la fonnulación de catalizadores 
selectivos). (8) 
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En el proceso FCC se dispone de un catalizador principal cuya formulación involucra el uso 
de In zeolita faujasita V • y aditivos que le a~·udan a llevar mejor su desempei'lo en el 
proceso. 

La función del catalizador FCC es desintegrar las moléculas más grandes del gasóleo (C 1-

C:w) y llevarlas n fracciones pequci\as. Por su par1e. los aditivos que aumentan el octnnaje 
(fonnulados con ZSM-5). actuan sobre las fracciones pequeñas formadas de la 
desintegración con el catalizador principal tC..:-C!l;) para enriquecer la mezcla de isoolefinas. 
olcfinas e isoparafinas que son compuestos de alto octanaje. Es común expresar a la 
cantidad total de catalizador que fonna el lecho catalítico en el reactor FCC como 
inventario totnl del catalizador. cuando en dicho lecho se encuentra únicwncnte el 
catalizador puro sin aditivos el inventario total es del 100 %. sin embargo. cuando se 
encuentra compartido con aditivos. el inventario total se reparte entre wnbas partes. 
catalizador y aditivos. 

Nonnalmcntc. en las refinerias mexicanas. los aditivos de octano ocupan un 3~5 o/o del 
inventario total del catalizador. 

Las principales características por las cuales las zeolitas son utilizadas en el proceso FCC 
para la fonnulación de la fase heterogénea son: 

1. Estructura cristalina bien definida. 

2. Altas áreas superficiales internas (mayores de 600 m 2 /g). 

3. Poros uniformes con uno o más tamai\os discretos. 

4. Buena estabilidad térmica. 

5. Habilidad para adsorber y concentrar hidrocarburos. 

6. Elevada acidez cuando ex.iste un intercambio iónico con protones (en vez 
de cationes activos).(29) 

Estas características vienen a fonnar lo que se conoce como la fase activa del catalizador. 
Sin embargo. para dar mejores propiedades fisicas al mismo es importante soportar dicha 
fase activa en una matriz. soporte o fase inactiva que le infiera resistencia mecánica al 
catalizador. densidad adecuada para la fluidización y que sea inerte a las reacciones que 
efectue la zeolita. Dieha fase inactiva puede estar constituida por ahirnina. arcillas u otros 
materiales inertes que le infieren restricción mecánica al catalizador. 

La catálisis es un proceso fisicoquimico fundamental para el desarrollo de Ja industria 
química y pctroquimica. entre otros; que se manifiesta como un fenómeno natural de 
transformación de la materia.. un catalizador se define como una entidad química y/o fisica 
que se utiliza para modificar la velocidad o la selectividad de una reacción química o 
proceso.(4) 
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Hoy en dfa. los catalizadores son elementos vitales para la industria quimica en general, al 
grado que han revolucionado los procesos de transfonnación de las sustancias.aumentando 
la productividad y reduciendo los costos. pues modifican el tiempo y la velocidad de las 
reacciones químicas en procesos tan importantes como la refinación del petróleo. la 
elaboración de gasolinas anticontaminantcs. la hidrogenación de aceites. producción de 
fánnacos. etc. 

Como rama de la ciencia, la catálisis puede definirse como el estudio de las ~ustancias 
capaces de acelerar la velocidad de una reacción; por su capacidad de desdoblar enluces, 
dichas sustancias son los catalizadores. Es necesario advertir que los catalizadores propician 
y aceleran la reacción química, pero no intervienen en ella.( ..a..23) 

3.2 TIPOS DE ZEOLITAS. 

3.2.1 ZEOLITAS "X ","Y". 

La estructura de la cavidad de las zeolitas tipo X y Y están topológicamente relacionadas al 
mineral conocido como faujasita; las celdas unitarias son cúbicas con una dimensión 

aproximada 25 A y contienen alrededor de 192 arreglos tct:raédricos de componentes Si04 
yA104 • 

La composición química de los tipos X e Y varia.o en pequei't.os limites y están 
relacionadas con las condiciones de síntesis. Ln relación molar Si0~/Al203 para el tipo X es 
entre 2 y 3._ y para el tipo Y entre 3 y 6. 

Las cavidades pueden ser ilustradas por un modelo usando el esqueleto tetraédrico como se 
muestru en Ja Fig.3.3. -- -----------------

ne. :s.:s: ZEOUTAS ...,.-.~-
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La estructura consiste en un octaedro truncado fonnado a su vez de arreglos tetraédri.:1.."'$ .:i~ 
Si04 y Al04 unido por 6 miembros del anillo. Ln celda unitaria contiene en total 8 granJ.~s 

cavidades. c~da una tiene un diámetro libre de aproximadamente 7 .4 A . El poro del sistema 
y las medidas de adsorción muestran que dicha abertura de poro admite alquilbcncenos 
polisustituidos (derivados xilénicos). 

3.2.2 ZEOLITA TIPO A. 

La celda unitaria de tipo A. está fonnada por un octaedro truncado unido por un doble 
anillo de 4 miembros Fig.3.4. 

Los canales tridimensionales tienen un diámetro libre de aproximadamente 4.2 A . Estas 
aberturas excluyen todos los hidrocarburos excepto las parafinas nonnales y las olefinas 
lineales. La característica del tipo A para adsorber selectivamente para.finas nonnales de 
isoparafinus les proporciona gran importancia en los procesos de separación de éstas.(25,8} 
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3.2.3 MORDENITA. 

n..-;. 3.S: .'1.\0RDC..:ITA 

Consiste en cadenas tctroédricas; cada tetraedro contiene uno o más anillos de S miembros 
en su cavidad. Esta zeolita presenta una altn estabilidad térmica atribuida a un gran número 
de estos anillos de 5 miembros que le favorecen energética.mente en su estructura y que le 
diferencian de las otras zcoJitas.(8.25) 

La mordenita difiere de Jos tipos X e Y en que contienen una gran cavidad interna pero con 

una colección de poros unidimensionales de 6.7 A de diámetro. similar a un bulto de paja. 
La z...~lita deshidratada tiene canales de 2 dimensiones de sistemas para moléculas 
pequedas. tal como el agua. pero este segundo sistema del poro no es disponible a 
moJCcuJas de hidrocarburos. La fbnna sintética tiene una relación molar de Si02/Al 20 3 
entre 9 y 1 O. El sistema del poro es suficientemente grande y udmitc moléculas del tamaño 
del bi:nceno. Lu mordenita es altruncntc dcida. 

3.2.4 ZEOLITA L. 

Aunque el tipo L puede ser sintetizado desde sistemas conteniendo iones de sodio y potasio. 
el comroncncc principal en esta zcofüa es el potasio. el tipo L ha sido sintetizado con 
n:Jacicn<!S molares de Si0~/AJ203 de 6 a 7. La estructura del tipo L presenta arreglos 
hcxagona.Jcs f"onnados por anillos dobles de 6 miembros. Este arreglo se muestra en la 
Fig.3.6.t:!.8.25) 
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ne. 3.G: ZJ:OU"!A L 

Los canales tienen un diámetro libre de aproximadanlcnte 1.7 Á. Aunque el tamnfto del 
poro de esta zeolita es semejante a los de los Tipos X e Y~ el volumen de poro disponible 
para adsorción de hidrocarburos es menor que Ja mitad de los tipos. X y Y~ ya que el 20% de 
los cationes de potasio no están disponibles por intercambio de iones. 

3.2.5 ERIONITA. 

Las cavidades de esta zeoHta consisten en anillos dobles de 6 miembros y en anillos simples 
de 6 miembros. los cuales están arreglados en planos paralelos perpendiculares ·al eje 
hexagonal como se muestra en la Fig.3. 7 . 

• 
' -: 
·.~ 
't'>·~ 

- . ~- .... 

n.;. 3.7: CRJONTTA 
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Este: arreglo produce un sistema de r:,oro tridimensional conteniendo cavidades que tienen 

dimensiones imcmas de 1 S.1 x 6.3 A. La crionita tiene una refoción molar de Si02/Al 20
3 de6. 

3.2.6 ZEOLITA OMEGA. 

La estrUctura de la zeolita '1 no está definitivamente propuesta pero se ha sugerido que 
consiste en columnas pnraldns n los ejes hexagonales. a uavés de anillos de 6 miembros y 
lateralmente unidos por puentes de oxígeno. El sistema del poro tiene un diWnetro libre de 

o 
7.5 A. Aunque los Tipos L y n son estructuralmente diferentes. las proyecciones de sus 
cavidades estructurales y los canales son idénticos. 

La zcolita n se sintetiza a partir de sistemas que contienen mctilarnonio como agente 
templantc1 con relaciones molares de Si02/Al20 3 entre 5 y 12. Estos cationes orgánicos no 
son nada parecido a los cationes del sodio que también están presentes pero no están 
disponibles como iones intercambiables y pueden solamente ser removidos a partir de la 
cstn.J.ctura por degTadación térmica. 

Las caractcristicas generales de las zeolitas antes mencionadas se resumen en la Tabla 3.3. 

TIPO COMPONENTES POR VOLUMEN DIAMETRO TEMPE-- RELACION 
ZEOLITA CELDA UNITARIA. PORP "°!'-º RATURA• Si/Al 

A •e 
A "Sa12(Al02l12 (Si02)12 0.47 4.2 700 1.0 

X NaMt(A102)M6(Si02)106 o.so 7.4 772 1.23 
y Na~6(Al02)~6(Si02) 1 J6 0.48 7.4 793 2.43 

~1ordenita Naa(Al02) .ao\Si02)4o 0.28 6.7-7 1000 5.0 
•con!">crv11c1ón de la estructuro cns;tuhna. 

TAllU ;\.,:\; CARA1...-n:R?ST1CAS cr~ ... OtAU:s re A1...:iL"S..!l.S ZEOUTA.'> 

El tipo de Zeolita ZSM-S se describirá en el siguiente capitulo. 

1 Es aquel compuesto de naturnlez.a orgánica que ayuda en la slntcsis de los materiales zcoliticos a fonnar la 
cstruc;tura canci..:nstic.a. (frnmcwork) del material. y una vez fonnad..:i Csta se volatiliza por calcinación 
fa"orecicndo la crismliz.ación del mismo. 
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4. ZEOLITA TIPO ZSM-5. 

En los últimos aftas se ha incrementado la importancia de la síntesis. modificación y 
aplicación de materiales zcoliticos cristalizados en presencia de compuestos orgánicos. 
como Jo es la zcolita ZSM-5. Ja cual ha recibido mayor atención por sus propiedades 
catalíticas que muestra en una gran variedad de reacciones. 

El uso de esta zcolita estercosclectiva permite. por sus caractcristicas químicas y 
estructurales. optimizar diferentes procesos de la industria de refinación pctroquímica 
incluyendo Ja desintegración catalítica de gasóleos. 

La zcolita ZSM-5 es miembro de la famiJia de las zcolitas pentasílicas de alto contenido de 
sflice que debido a sus propiedades se le ha encontrado aplicación como material catalítico 

La zeolila ZSM-5 se usa comercialmente en combustibles sintéticos (conversión de metanol 
a gasolina). refinación de petróleo (rocío de destilado) y petroquimica (isomcrización de 
xileno y manufactura de etilbcnccno). En los últimos ni\os éstos han sido usados en el 
craqueo de gasóleos como un aditivo que aumenta el intervalo de octanaje de gasolina 
(FCC). 

4.1 PREPARACION. 

La síntesis de ZSM-5 fue descrita primero por Argavcr y Landolt.(3) Esta se preparó 
utilizando reactivos en disolucion que contenía Si02 parcialmente disuelto en hidróxido de 
N-tctrapropilarnonio (TPA) con una solución de aluminato de sodio en agua. 

El uso de bases orgánicas en la cristalización hidroténnica de zeolitas ha permitido el 
descubrimiento de nuevos materiales que se caracterizan por tener una estructura de canales 
muy particular.que las distingue del resto de las zcolitas conocidas. además de permitir la 
obtención de sólidos con nito contenido de silicio. La cantidad de la base utilizada está. en 
un exceso de lo que requiere por el aluminio de la estructura del silicoalwninato y es 
aparente que el objetivo del componente orgánico es el estabilizar la estructura zcolitiea~ de 
la misma manera que Jo hacen el agua o las sales inorgánicas. para el caso de las zcolitas 
con~cidas hasta la fecha. 

El rango de los materiales que se pueden empicar como mincralizadorcs orgánicos en Ja 
síntesis de estas zcolitas no está. restringido a especies con carga positiva~ sino que es más 
amplio.(18) 
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La zeolita ZSM·!i se preparó originalmente a partir de mezclas que contenian los iones 
tetrapropilamonio. dcniostrándosc que bajo ciertas condiciones se pueden emplear otros 
agentes tales como las anlinas primarias y secundarias. diaminas. alcoholes. cteres y otros 
grupos funcionales. 

La diversidad de fonnas ~· tamaños de las moléculas que se emplean. hace pensar que es 
poco probable que todas tas especies actúan como templantcs en la estructura zeolftica y no 
es sorprendente encontrar que bajo ciertas condiciones sea posible cristalizar la zcolita 
ZSM·5 partiendo de mezclas de reacción en las que no está presente ningún compuesto 
orgü.nico. 

El gel caliente resultante se vierte en una autoclave a 150 ºC por 5-8 días. 11evando a la 
cristaliz.ación de la zcolita ZSM-5. El catión orgü.nico se descompone por calcinación. y la 
zcolita ácida queda formada. 

llagiwara !i' SlL"i colaboradores {14) obtienen la zcolita ZSM-5 bien cristalizada por 
calent.anlicnto a 180 ºC cada 24 horas. utilizando como agente templante al 
dodccilbcnccnsulfonato de sodio. Para la sintcsis emplean el silicato de sodio y sulfüto de 
aluminio. Las cantidades se calculan a partir de los datos de las relaciones molares de los 
óxidos. se obtiene ZSM-5 a partir del siguiente gel: 

La relación de Na20 I Si02 es de 0.31. Según información de los autores. si se calienta 4 
horas a 180ºC se produce la ZSM-5. pero si se calienta 4 horas a 200ºC produce la 
mordcnila. La cantidad de agente templante ai\adido es menor del 5°/o en peso. 

Nakainoto y colaboradores (20). describen un método para obtener zcolita ZSM-5 
utilizando la oxictillactamida {OEL). De los resultados obtenidos en su trabajo. se obtiene 
ZSM-5 empleando la siguiente relación inicial de óxidos: 

Segtin los autores. cuando la relación Na I Na+OEL está en el rango de 0.6 a O. 7 se 
obtiene la zeolita ZSJ\.1-5. arriba de este rango se obtiene mordenita y por abajo del mismo 
se sintetiz.an productos runorfos. 

Por '-"tra parte Narita y colaboradores (28). obtienen ZSl\.1-5 a partir de silicoaluminntos de 
sodio i:n ausencia de agente tcmplantc. 
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Panen de la siguiente relación inicial de óxidos: 

a l 90ºC cada 4 horas. variando la cantidad a y tanibit:n h., obtienen la zeolita ZSM-5 para 
las siguientes relaciones: 

15.1 Na,o: Al,03: 100 SiO,: 4600 H,O 

20.1 Nn20: Al20 3 : 100 Si02: 4600 H, 

25.0 Na20: Al 2 0 3 :100 Si02 : 4600 H 2 0 

Para la última relación anotada. se reporta la presencia de cuarzo (Si02 ) como impureza. 

Narita informa que en las condiciones descritas. la zcolitn ZSM-5 que se obtiene tiene un 
trunai'lo de cristal que no es uniforme y que In cristalinidad no sobrepasa el 30 %. Sin 
embargo los autores afirman que si en las preparaciones anteriores se añade un 0.4 o/o en 
peso de ZSM-5 prefabricada siguiendo el método con tetrapropilamonio ru1.adiendo acetona 
(4.7 o/o en peso respecto a la mezcla rcaccionantc). se obtiene ZSM-5 de alta pureza y de 
twnafto de cristal unifonnc~ en tiempos de reacción m.ucho menores. Los siguientes 
resultados se refieren a geles sembrados con ZSM-5 prefabricada) ver Tabla 4.1 

GE.l.IN1C1Al. 

Si0;1Al20, %ZSM·S SiOJ"Al20J cm zcolita 

0.l:S ,. 
0.15 'º 70 39 

O.l:S 100 70 

º·" 200 ,. 68 

º·'' soo 38 

TABlA -1.J:Cab SC.,WltADOS CON Zl:OUTA Z.S.'1·5 f'IU:J"AB1UCADA 
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4.2 ESTRUCTURA Y MORFOLOGIA. 

La zcolitn ZSM-5 presenta una estructura particular que le permite tener una selectividad 
capaz de discernir diferencias muy pequeñas entre una cadena de mok\culas.(8) 

Presenta canales interconectados más o menos elípticos con aperturas de 5.3 a 6.0 A, son 
de poro intermedio entre Faujasita y Erionita. 

La zcolita ZSM-5 combina dos tipos de efectos: 

1. Relacionado con restricciones cstéricns en los sitios activos. 

2. La presencia de: caminos marcados con canales lineales y eUpticos tanto para 
compuestos aromáticos e isopura.finicos. 

La zeolita cstercosclectiva ZSM-5. ha sido sintetizada por diferentes investigadores en un 
amplio rango de morfología y composición química. 

4.3 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS. 

Algunas propiedades de zcolita ZSM-5 varian con su composición. (relación Si0:?/Al20 3): 
la capacidad de intercambio iónico. hidrofobicidad. y la actividad catalítica. Estas 
propiedades varian de fonna directamente proporcional con el contenido de aluminio. 
Existen trunbién otras propiedades que no dcpcm.lcn de la relación de Si02/Al:?03 , tales 
como modelos de rayos X. la medida del poro y el volumen. densidad de estructura. e 
indice de refracción. 

En cuanto a ucidc:r.. la ;r..colita ZSM-5 contiene picos ácidos de Bronsted y Lev .. is. Lo. 
concentración de sitios de ácidos fuertes es proporcional a la concentración de aluminio en 
la estructura. Un incremento en la tcmpcraturn de calcinación por encima de los 400 ºC 
llevan la deshidroxilución. resultando una disminución en ácidez Bronsted y un incremento 
en la acidez de Lcwis. 

Las propiedades fisicoquimicas cataliticas de la 7.colita ZSM-5 son manifestaciones de una 
porosidad intracristalina. Por lo tanto, es un sólido cuya relación llrea/volwnen es enonne y 
esta constituido por tüneles tapizados de oxjgcno en los cuales los sitios iónicos de 
alun1inio retienen agua. esto implica que tiene una superficie activa. 
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4.4 FORMA DE SELECTIVIDAD 

La zcolita ZSM·S muestra se1cctividnd como una de sus propiedades. la cual juega un papel 
clave en el aumento del octanaje en la gasolina cuando la zeolitu se emplea como aditivo en 
catálisis de craqueo de gasóleos. La selectividad controla la medida>' la forma de moléculas 
que se difunden en el poro fuera de la red en la zeolita. Ln geometría del poro y las 
limitaciones de difusión son muchas veces los factores de control que determinan la 
actividad catalítica y la sclcctivirJad Fig.4.1. La figura muestra la relación del octnnaje 
(R+M)/2 con los diferentes fracciones que se obtienen después del proceso de craqueo. 

11•.o 1 Dl~~RIZA~;<>~ ~blMERO 
rP:!R~O:P~l=L~E7N:o~·:_-+-. ,,;. ........ EtP~O~· L~l~.:.~E~R~l~Z!A~~~··~§· 3Nb ~~~~L~~~~;:.:~1~11 

= nu-IÁ.No·· 
BUTtLE'NO 

ÍR.-Mi12 

_fCC 

ne. -4.1·roR1>tA ocsu.r.<..-nV!DAD. 

La selectividad en las zcolitas funciona tanto en: 

l. Reactivos: seleccionando solo moléculas pequeñas que pueden difundirse a 
través de los poros de la zeo lita. 

2. Producto: pcnniticndo que se formen durante la. reacción solamente moléculas 
pcquei\as. 

3. Restringiendo los estados de transición: previniendo que solo se formen aquellas 
que ocupen menor espacio~ en función del tamaño del poro. 

4. Re¡¡;ulando el flujo de reactivos y productos: por el tamaño y la geometría diversa 
de los poros. 
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En general9 la selectividad de In zeolita está en función de: 

n) In relación entre la longitud de In molécula y el tamai\o de las cavidades de la 
zeolita. 

b) La variación de las oscilaciones moleculares 

e) Los efectos electrostáticos 

d) El intercambio iónico en la zeolita vg. dealuminación 

e) Los cambios de la relación Si O~/ Al20 3 

O La modificación del tamai\o y la geometría del poro.(25) Ver figura 4.2. 

r~~~~¡tj;: 
~ x-,...\ •••.••. ,. ....... º i f:, .. i,:., .. :( .. ' . .,_,, 

1 &TtL BE .. CENO 

nG. 4.:Z:.·MOC1C..0 0[. Sa.t:CTIVIUAO 
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5. APLICACION DE 
OCTANO PARA 
CATALITICA. 

ZSM-5 
LA 

EN ADITIVOS DE 
DESINTEGRACION 

Dentro de los procesos de refinación del petróleo. el proceso FCC dcscmpcila una Función 
importante en Ja obtención de gasolina catalitica. fundamentalmente. Desde el interés 
químico, la catálisis cstcreosclcctiva. el tipo de lecho nuidizudo en movimiento (impulsado 
por aire) y el contacto gas/sólic.lo Je han dudo una perspectiva a dicho proceso en la industria 
de In petroquimica que enmarca un conjunto de desarrollos tecnológicos y operaciones 
complejas que han pcnnitido un gran crecimiento comercial. 

Este capitulo tiene por objeto detallar las características del proceso de forma somera dando 
mayor énfasis a los componentes del catalizador y aditivos de octano (fundruncntalmente 
relacionados con la zeolita cstercoselcctiva ZSM-5). 

5.1 GENERALIDADES DEL PROCESO FCC. 

En Octubre de 1938. cuatro comprul.ías (Standard Oil of Ncw Jersey. Standard Oil of 
Indiana, M. W. Kcllogg Co. c l.G. Farbcn) formaron un gn..1po llan1ado "Catalytic Research 
Asociates" (CRA= Asociados en investigación Catalítica). 

Con el objeto de desarrollar un proceso de desintegración catalítica de gasóleos que no 
infringiera las patentes de la Compafiía Hudry relacionadas con desintegración en lecho 
fijo. A dicho grupo se unieron en Ahril de 1940 cuatro compañías más: Anglo-Iradian Oil 
Ca. Ltd. Royal Dutch-shcll Ca., LUOP). El motivo principal de la búsqueda de un proceso 
innovador en materia de craqueo o desintegración fue la necesidad crítica de butadieno, 
gasolina empicada para la aviación y otros materiales Otiles con fines bélicos. 

El primer sistema usado para lograr el movimiento del catalizador en polvo fue un sistema 
mecánico de bomba de engranes 4ue se sustituyó. por el sistema central de tubo largo con 
inyección de aire (que ofrecía la ventaja de movimiento continuo del cnta.lizador y no por 
ciclos como d primer sistema). 

Este sistema de "tubo largo" evolucionó ha.cia el desarrollo de dos sistemas inmersos en el 
sistema original que constituyen lo 4uc en la actualidad se conoce como reactor y 
regenerador. los cuules cierran el ciclo de acrcnción y movimiento del catalizador n1ediente 
el agotador y la tolva de recuperación. 

El reaclor tcomunmentc denominado "riscr") constituye un tubo cilindrico de 15 pies de 
diámetro y :?8 pies de altura aunque puede variar. las variables a controlar en el reactor son 
cuatro de rn3..xima importancia: 
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1. Temperatura del reactor: 482-496 ºC 

2. Relación catalizador/gasóleo: 4 (o/o en peso) 

3. Presión de aereación: 1.156 atm 

4. Tiempo de contacto: de 2 a 5 segundos 

El catalizador que puede ser al irncntado en el reactor puede aJacanzar hasta 19 toneladas 
con una densidad de O. 1 042 g/crn3

· 

Cerca del 99.9 o/o del catalizador se separan del gasóleo "craqueado" (en forma de vapor) 
por medio de 3 ciclones scpru-..idores en serie. El catalizador gastado se deposita en la 
sección del agotador que posee una valvula reguladora de paso a un inyector que posee una 
corriente de aire que permite acarrear el catalizador gastado al regenerador. 

Por su parte. el rcgcncr-Jdor está constituido por un tubo cilíndrico de 19.S pies de 
diámetro y 37 de altura. la densidad del catalizador es cercana a 0.1442 g/cm3 puede llegar 
a almacenar hasta 68 toneladas. 

La regeneración del catalizador se lleva a cabo a 565 ºC y consiste en la eliminación de 
coque del catalizador gastado medientc las reacciones: 

ccoq ... + ~º;? 
co + ~02 

e coque o, 

co ...... (1) 

C0 2 •••••• (2) 

co, ...... (3) 

Lo deseable es que todo el coque se transfom1c a CO:? mediante las reacciones (2) y (3); sin 
embargo. en una regeneración incompleta preferentemente se lleva a cabo la reacción ( 1 ). 
por lo que comunmente se introducen al proceso Jos llrunudos "aditivos promotores de 
combustión" que favorecen las reacciones(::!) y (3). 

El catalizador regenerado se coluca en las llamadas entidades del catali::t..ador que comunica 
al regenerador con un sistema sustentado del catali7.ador regenerado que a su vez lo inicia 
nuevamente en el ciclo de reacción mediante ,,ñJvulas dosificadoras. 

Este tipo de sistema de lecho fluidiz.ado incrementa la producción de gasolina catalítica 
desde 101?~ en volumen (en el sistema tradicional de lecho fijo) hasta 50% en volumen_ 
obteniendo nUmeros de octano RON y MON de 9::!-96 y 78-82. respectivamente. 
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El número de octuno RON (Rcsearch Octanc Number) se refiere al octanaje predecido a 
partir de la comparación (% en peso) de la gasolina catalítica obtenida vía análisis 
cromatognifico y el número de octano MON (Motor Octanc Number) que es el octanaje 
medido directamente a partir de motores mecánicos experimentales. 

El octanaje es el poder de explosión que presenta un compuesto. que se compara con 
mezclas de hcptano e isooctano 2.2.4-trimetilpcntano hasta encontrar aquella que produce 
un efecto semejante asignándole un número.(26) 

Al hcptano normal (un hidrocarburo con 7 átomos de carbono formando una cadena lineal). 
que es el que provoca la peor detonación se le asignó un valor de cero en la escala 
correspondiente y al compuesto que detona más el de 8 ñtomos de carbono. fonnando una 
cadena ramificada llamada isooctano (2.2.4-trimetilpentano). se le dió un valor de 100, y nsi 
fue como nacieron los indices de octano u octanajcs de la gasolina. 

Durante la segunda guerra mundial, los paso de diseño y construcción no disminuyeron. Al 
finalizar la guerra había 34 unidades FCC operando en Estados Unidos con una capacidad 
de producción de 500.000 barriles/dfa en 20 diferentes compaftias. 

El crecimiento de este importante proceso de refinación del petróleo continua en una 
proporción de 1.7 o/o por año (1989-1992). La capacidad mundial de alimentación de 
gasóleo fresco alcanzó en Mayo de 199:? cifras de hasta 10.6 millones de barriles/día.Las 
mejoras e innovaciones tanto de la ingenieria del proceso como de la tecnología del 
catalizador continuamente se renuevan y en 1990 se contaban con 350 desintegradorcs 
catalíticos fluidizados "comerciales" en el mundo en operación.as partes principales del 
proceso FCC se pueden englobar en cuatro fundamentales: A) reactor o sistema de 
rc:ncción. B) agotador. C) regenerador y D) tolva de alimentación del catalizador 
regenerado. 

A) El sistema de reacción, reactor o "riserº puede dividirse en tres secciones principales: 

1. La .sección inicial, donde la alimentación se introduce para ponerse en contacto 
con el cutnlizador y postcrionncnte ésta alimentación (gasóleos) se vaporiza. 

2. La se-cción intermedia. donde la mayor parte del craqueo o desintegración se 
lleva a cabo. 

3. La ~ección final. donde el objetivo es craquear o desintegrar el material 
convertible remanente sin destruir los productos fonnados previamente. 

B) Posterior a la zona de reacción le sigue una parte de la unidad conocida como agotador 
••atripcr''. 
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La función de éste es separar el catalizador "gastado" del catalizador activo utilizando un 
complejo sistema de rejillas llamadas dcflcctores y discos nsi como un sistema distribuidor 
de aire es conducido hasta el regenerador de la unidad. 

Es necesario mencionar que la base fundamental del sistema di!' sepa.ración, aparte del 
sistema ingenieril antes mencionado. es las diferencias de densidades entre el catalizador 
activo y el gastado. Cste juega un papel importante en el equilibrio de fuerzas. 

C} Por otro lado el regenerador es la parte de la unidad que tiene como objetivo reactivar 
(regenerar) el cataliz..ador por eliminación del coque formado mediante combustión del 
mismo. generando CO y C02 

El sistema de rcgem:ración th:ne dos caractcdsticas importantes que permiten la 
reactivación del catalizador: 

L Temperatura adecuada que permite la combustión completa de coque. 

2. Sistemas efectivos de distribuciónde aire: arboles. anillos con boquillas de 2 a 3 
pulgadas y rejillas perforadas. 

Ln temperatura del lecho del regenerador tluctua en el intervalo de 648.9 a 732.2 ºC. 

O} Con respecto a la Tolva de alimentación del catalizador regenerado. se puede 
mencionar que es la parte del proceso que cierra el ciclo de fluidiz.ación. permite la 
entrada de cataliz.ador fresco al sistema para reparar las pérdidas del mismo y recircular 
el catnlizador regenerado proveniente del regenerador. 

Las innovaciones a futuro en las unidades FCC involucran intervalos de temperatura de 
operación mejores. corto tiempo de residencia en el craquL~. remoción completa de 
hidrocarburos. 1ncnor generación de cuque y remoción mii.xima de metales veneno del 
catalizador (V. Ni). generación Je aditivos que incrementan la calidad de los productos en 
especial mayor octanajc y rendimiento de gusolina catalítica (uso de zcolitas 
cstereosclcctivas del tipo ZSJ\.1-5. 

5.2 CATALIZADOR Y ADITIVOS DEL PROCESO FCC. 

El proceso de craqueo catalitico fluidiz..ado lf'CC) se ha venido desarrollando desde hace 50 
a.i\os sin llegar a con.,,.crtirse en una tecnología madura. 
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Dentro de los desarrollos más recientes en el proceso se encuentran: caJTlbios en el equipo 
donde se lleva n cabo el mezclado efectivo catalizador/alimentación, tiempos conos de 
craqueo/contacto eliminación y separación ef'cctivn de los residuos y productos del proceso, 
y mejonunicnto en las tecnologías de síntesis de catalizadores y aditivos para el proceso. 
Con respecto a este Ultimo punto. desde hace 25 ai\os se ha venido explotando en las 
tecnologías del desarrollo del catalizador para FCC la zcolita "Y" o faujasita "Y" en 
dif'erentes f'ormas catiónicas y diferentes relaciones de Si02/A1 2 0 3 ver la Tabla 5.1. 

TIPO 

Na Y 
NH .. Y 
REY 

CREY 
RENH.Y 
CREllY 

UY 
N,Y 
USY 

RENH .. Y 

TAMAl"llO DE LA CELDA 

UNITARIA A 
:?4.68 
:?4.73 
24.6H 
:?4.65 
24.70 

24.54-24.60 
24.50 
24.53 
24.35 

24.50-24.56 

P.1\1.(9/•) 
COMONaiO 

13.3 
2.5 
2.5 
0.3 
2.5 
0.3 
2.5 
0.3 

0.03 
0.3 

El cat•liz.ador del proceso FCC puede considerarse como el corazón del mismo. Dentro de 
las funciones más importantes que desempei'la se encuentran: 

1. Baja generación de coque y carbonización efectiva del mismo (si se comparan el 
craqueo catalitico con el craqueo t~nnico se encuentra que este último produce 
solo un 10% o menos). 

2. Alta selectividad a productos deseados (olefinas ligeras y gasolina). 

3. Incremento de propiedades deseadas. tal como el octanajc de gasolina. 

4. Control IN SJTL" de emisiones contaminantes. tales como emisiones SOx. 

La producción mundial de catalizador FCC en 1990 fue de 1. 1 00 toneladas/día con ventas 
aproximadas de 500 mitl1.-..ncs de dólares/año. 
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Antes de continuar hablando del desarrollo del catalizador para FCC y sus aditivos serla 
conveniente explicar brevemente cuales son los componentes que integran dichos 
catalizadores y aditivos de octano. su función en las rc::acciones de desintegración y 
posterionncnte tratar su evolución. 

Un esquema representativo de los componentes de cualquier catalizador o aditivo de octano 
del proceso de FCC son los que se muestran en In Figura 5.2. Estos componentes son 
fundamentalmente: 

1) Arcillas.- Nonnalmente se utiliza caolín aunque algunos catalizadores alemanes tmnbién 
hacen uso de bcntonita. 

2) Alúmina.- Es común utilizar la alúmina en forma de gel conocida como "corondun" 
(Al20 3 3H20). no obstante desarrollos recientes han implementado catalizadores con 
aluminio de otros grados de hidratación o grado cero y fase de cristalización (bayenita. 
alfa. beta. gama.etc). 

3) SHicc.- La sílice (Si02 ) normalmente también se utiliza en forma de gel en las unidades 
del catalizador. 

4) ~litas.- Los catalizadores para FCC y aditivos de octano. utilizan zeolitas 
cstereoselectivas fundamentalmente faujnsita "Y" y zcolita ZSM-5 respectivamente 
aunque nuevos desarrollos han planteado el uso de otras (beta,. omega, etc.). 

5) Tierra rara.- Normalmente se utilizan sales de Lantanio y Rcnio. su función es dar 
mayor estabilidad térmica al catalizador FCC y promover cierto tipo de selectividad en 
reacciones (isomerización y deshidrogcnaeión). 

ARCILLA DE CAOLIN /.~t~~-'"-'.--------
~~> ••e~~=-~·~~\<".------- ZEOLITACRlSTALINA 

• ~~· D ...--.. ~";~----------noi;.L 0Es1L1CA 

"--• •e e • • __ :,:,~-------- GELDEALUMINA 

~?S¿:; .... ·.,.z':-=c.'----------TIERRAS RARAS 

na. 5.J: CO!'l.U'O~ oc CUALQUIER CATALIZADOR o ADITI'"O [11: ..:'OC"TA.'00 DO. f'llOCCSO rcC.(27) 
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Estos cinco componentes a su vez constituyen de manera general las dos fases del 
catalizador: la fase activa o estercoselectiva y la :fase inactiva. matriz o soporte. aunque 
algunos autores mencionan la aparición de una tercera fase constitutiva que le llaman fase 
ligante o "binder". cuya función especifica es la unión de la fase activa con la fase inactiva. 

Ln alimentación o carga del proceso FCC es el Uarnado gasóleo ligero (que es In fracción 
del petróleo que consiste de compuestos C 1-C:u) y el objetivo principal del craqueo de 
dicho gasóleo en el proceso mencionado es obtener In mayor cantidad de olcfinas que 
fonnnn la ga.."iolina cutalitica (C4-C8 ) y especialmente aquellas que le dan un buen número 
de octano (isoolcfinas C 4-C6 ). como se sabe la mezcla de esta gasolina junto con 
compuestos de metil terbutil éter (MTBE) y anteriormente el tetraetil o tetrnmetilo de 
plomo. constituye la gasolina empleada en los vchiculos de uso cotidiano. 

Sin embargo. para un mejor desempeño de las funciones del catalizador FCC se han 
sintetizado 4 tipos de aditivos con funciones especificas. estas son: 

A) PROMOTORES DE COMDUSTION.- Se utili:z.an para reducir las emisiones de CO 
en la regeneración del catalizador FCC. Cstos son compuestos hechos n partir de platino 
dispersado con alúmina. 

B)ADITIVOS REDUCTORES DE EMISIONES CONTAMINANTES DEL TIPO 
SOx-- Estos aditivos conocidos como desulfurantcs o trampas de azufre promueven la 
oxidación del S02 a S03 en el regenerador y la absorción de S03 en alúmina el cual es 
transf"erido ni "riser". este S03 producido y transfonnado n H:?.S se separa. en el agotador 
y recuperado en una planta de gas. 

Estas emisiones SOx llegan a ser reducidas hasta en un 70 °/o en una combustión de CO 
completa. Los componentes principales de estos aditivos son alúmina activada y espinelas 
nlumino-rnagnésicas. 

C) PASIVADORES METALICOS.- Son aditivos que funcionan como trampas de captura 
de metales como Nfqucl y Vanadio que son veneno para el catalizador están compuestos 
de antimonio o bismuto dispersados en alguna alúmina activa o en titanatos de estaño o 
bario. Es importante que los componentes se apliquen porque por ejemplo el Níquel 
catnliza reacciones laterales no deseadas formando coque y gas seco. especialmente 1-1 2; 
por su parte el Vanadio ocasiona la destrucción irreversible del catalizador FCC. 

D)ADITIVOS PROl\.10TORES DE OCTANO.- Estos aditivos son muy similares al 
catalizador FCC en cuanto a su formulación con la única excepción de que en el lugar de 
la zeolita fnu.iasita Y utiliza la zeolita estcrcosclcctiva ZSM-5 (aunque formulaciones 
recientes utillzan zcolita beta). que ayuda a incrementar el rendimiento de las olefinas 
que f"avorccen el octanaje de gasolina (isoolefinas C 4 -Ct.) como lo muestra la Tabla 5.2 
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ZSM-5 FORMULA.CION ORIGINAL ACTIVIDAD ALTA 

Rango de adición relativa 1.0 

Propano 1.3 3.2 

lsobutano 0.4 1.1 

n-Butanos 0.1 1.7 

Gasolina 1.9 4.7 

Deltas de Gasolina de octano 

RON 1.1 2.3 

MON 0.3 o.a 

Otra ventaja de estos aditivos de octnno es que producen ligerrunente más gasolina y menos 
gas LPG. El desnrrollo de los cataliz.adorcs y aditivos FCC a través de los aftos se muestra 
en la Tabla S.3. 

DESARROLLO 

1942 Arcilla natural 

1948 Catalizador 

1955 Catalizador sintl!tico (alta a1Umina) 

1961 Catalizador con gotas de TCC (zcolita REX) 

1964 Zcolitas "X" y 'ºY" con fluido de rocio de paso 

1974 Promotor de combustión de CO (Pt) 

1975 Aditivo de pasivación de Ni (Sb) 

1980 Coque selectivo Rc-ll-Y 

1983 Aditivos de transferencia Je SOx 

1984 Aditivo de octano ZSM-5 

1985 Mejoramiento de zcohta "'Yº' para baja selectividad de coque y alto octano. 

TA8U. 5.3; Pf.SARROU.0 De tos CATALIZADORES y ADmvos rcc A TKAVES oc LOS ~os. 

Desde 1985 el desarrollo en la tecnolog.ia de estos catalizadores y aditivo se ha enfocado a: 
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t. Uso de zeolita ultracstable USY (estabilizado térmicamente con tierras raras} de 
menor tamai\o de unidad de celda. 

2. Uso de alto contenido de zeolita con alta relación Si021Ah03 

3. Un nfvel menor de tierras raras 

4. Relación controlada de actividad fase activa/matriz 

S. Disminución de metales en contacto con catalizador con nuevos implementos en 
pasivadorcs metálicos. 

5.3 ADITIVOS DE OCTANO FORMULADOS CON ZEOLITA 
ZSM-5. 

Desde 1984 se ha intentado reducir el uso de compuestos alquil éteres que aumentan el 
octano en la gasolina catalitica. así como agentes que contengan plomo (MTBE9 tctraetilo 
de plomo) debido a las restricciones en materia ecológica. 

La compaftfa MOBIL desde 1984 introdujo y patentó el uso de la zeolita ZSM-5 como 
aditivo auxiliar del catalizador FCC que permitía el incremento del número de octano en la 
gasolina catalítica obtenida. 

La acción de la zeolita ZSM-5 monitorcada en una planta FCC por cerca de 200 días de 
operación se muestra en la Tabla 5.4. 

CAT.FCC CAT.FCC CAT.FCC+ CAT.tºCC+0.5 
CON +0.1%Peso 0.25%Pao %PaoZSM-s 

ZEOLll'A Y. ZSM-!1. ZSM-5 

Conver-sión o/aV 72.8 72.7 72.8 72.3 

Gas seco ~DPcso 8.9 9.3 11.0 12.1 

CJ o/aV 7.3 8.1 10.4 11.9 

Total CJ %V 10.7 11.7 14.4 16.3 

e,. o/oV 6.4 7.1 7.7 7.7 

Total C,.o/uV 17.0 18.7 19.7 20.J 

Gasolina %V 5~.~ 53.7 50.8 47.8 

RON+O 89.2 90.1 92.1 91.9 

Coque o/u Peso 4.2 4.2 4.4 4.S 

TA.l'U S.~; ACCION DI: U Zl:OUTA ZM.l·S MONITOREADA CN UNA MANTA OC FCC. 
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Todos estos datos muestran que la zeolita ZSM-5 incrementa el octano de la gasolina pero a 
costa de una reducción (muy poco) en el rendimiento de gasolina. El rendimiento de 
gasolina (en o/ca en Vol) disminuye 1-2 °/o Volumen. por cada unidad de RON incrementada 
(expresada como el octanaje). 

Esta pérdida de gasolina puede ser atribuida a ta habilidad de la zcolita ZSM-5 (de tamaño 
de poro menor a ta z.eolita Y) a desintegrar (craquear) parafinas y otcfmas de cadena recta 
elevando et rendimiento de gas seco. resultando en un incremento en el contenido de 
aromáticos de la gasolina y en olefinas C 3 y C 4 De esta forma los aromáticos con cadenas 
laterales. parafinas y olcfinas son dcsintcgrad.i.s hasta llevarlos a hidrocarburos C 3 y C-1 
como puede observarse en los resultados "de la Tabla 5.3. el objetivo de ta formulación del 
aditivo de octano consiste en lograr el equilibrio adecuado en conseguir el mayor 
rendimiento de gasolina de alto octano. 

Se ha comentado mucho el incremento del octano en la gasolina obtenida del proceso FCC 
y se ha dicho hasta el momento que ese número de octano se debe a la formación de 
compuestos C 5 a C 8 especialmente isoo\efinas que favorecen dicho octanaje. No obstante, 
también se ha dicho que puede ocurrir un sobrecraqueo que lleve la desintegración de los 
componentes oleflnicos C 3 y C-1 que no favorecen en mucho a dicho octanajc. Sin embargo. 
surge la pregunta ¿Cómo se lleva a cabo c.licha desintegración catalítica y que factores 
influyen en la estructura zcolitica pata que se \leve a cabo la desintegración?. 

5.4 FASE ACTIVA (PROPIEDADES 
ZEOLITAS ZSM-5). 

QUIMICAS DE 

Beaumont y Bnrtoumct. (.30) y han estudiado que los efectos que favorecen la 
desintegración catalítica o craqueo de tos componentes del gasóleo por las zeotitas 
utilizadas se deben fundrunentalmente;: a tres factores: 

1. El efecto de los sitios ácidos (Acidez de Lcwis), que se incrementa cuando la relación 
Si02 / A12 0 3 aumenta debido a una relación de las interacciones Al-Al y mayor 
generación de sitios activos. 

2. Efecto de sitios ácidos de Dronstcd debida a tos grupos hidroxilo (-OH) provenientes del 
agua de hidratación del A\ 20 3 

3. El efecto cstercosclcctivo de las zco\itus. 

Con TCSpccto a éste último punto. varias compañias petroleras como Exxon. Mobil y Gulf 
han estudiado la cstcrco5t."lcctjyjdad de la zeolitn ZSM-:<;. El concepto básico involucra la 
preferencia estcrcosclcctiva hacia moléculas n-parafinicas por parte de ta ZSM-5 como se 
muestra en la Figura 5.2. 
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na. S.Z: f'RDl:JU:NCIA r.sn:JU:OSEl¿c'TIVA HACtA l.AS MOlLCUtAS N·PARAnNICAS.(SO) 

Sin embargo7 dicha preferencia estereosclectiva incluye tarnbil!n reacciones de 
isomerización y dcshidrogcnación como Jo muestran las Figuras 5.3 y 5.4. 

= = 
@-)-x _--O
@- = @---

na. S.3: nu:n:JtCNClA ESTDU:OStu:CTIVA cos JrJ:ACClONES oc lSOMUJZACION. 
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nG. ~--1' nu:n:KL"'IClA CS'Tl:ROOSl:U:CJn'A COS REACCIONES DI: OCSlllDROGCNACION. 

La zcolita ZSM-5 ha sido utilizada mnpliwnentc en la elaboración de aditivos promotores 
de alto indice de octanajc para el proceso FCC. que utilizada conjuntamente con la f"aujasita 
" Yº del catalizador para obtener un mejor octanaje. Los estudios experimentales en que se 
han enf"ocado para la ZSM-5 y pruebas de laboratorio (microactividad) son: 

1. Efecto de la ZSM-5 en el rendimiento y distribución de productos a partir de 
muestras de gasóleo perfectamente cara.eterizadas. 

2. Efecto de la ZSM-5 en la composición de la gasolina y octanuje; y. 

3. Estudio de reacciones de isomerización en ZSM-5. 

Con respecto a las propiedades de Ja gasolina obtenida utilizando ZSM-5. se pueden hacer 7 
observaciones importantes: 

1) Disminuye el porcentaje de compuestos saturados (alcanos) normales y 
ramificados en el intervalo de c 7 a c 9 . 

2) Disminuye el número de olefinas normales (no ramificadas). 

3) Se incrementa el número de compuestos cíclicos saturados. hay disminución en 
cíclicos olcfinicos y en general se incrementa el número total de compuestos 
cíclicos. 

4) Se incrementa los compuestos aromá.ticos. 

5) Disminuye el número total de olcfinas. 

6) Disminuye en promedio el peso molecular de la gasolina. 

7) El RON y MON calculado se incrementa. (ver figura 5.5.) 
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. . ·- .... 
ne. 5.5; CJU.CUL0 OO. R.ON V MON OC LA ntACCION t"IE CASOU.'1A (C' ·C1,,) COMO UNA n.rNCJON DO. CONTD\."100 DE ZSt.1·5 

l70% com'DlS10s>. 

El incremento en aromáticos y olefinas ramificadas se debe al efecto de concentración del 
craqueo o desintegración preferente por parte de In ZSM-5 de componentes de cadena 
rainificada y recta de la gasolina.Los efectos se dan principalmente en el intervalo de C 1-C9 
del corte Je la gasolina. Las pérdidas de olcfinas C 7-C9 y saturados se deben a reacciones 
de craqueo provenientes principalmente de propileno. isobutano y butano. El efecto de la 
ZSM-5 con catalizador FCC origina un incremento en olefinas C 3 y C 4 y pérdida sustancinl 
de gasolina. 

El incremento del RON y MON se debe a la concentración de compuestos ramificados y 
aromáticos en la gasolina. nsi como compuestos de peso molecular mas bajo. 

Las tendencias al uso de la ZSM-5 se enfoca a evitar lo. mayor pérdida de gasolina y la 

gasolina obtenida que tenga un buen número de octano. (ver figura 5.6.) 
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5.5 SOPORTES EN ADITIVOS DE OCTANO. 

Ya se mencionó que la zeolita ZSM-5 incrementa el octano de la gasolina a expensas de 
una disminución de la misma (normalmente disminuye el 2% volumen de la gasolina por 
cada unidad de RON Para complementar la segunda parte importante del aditivo de octano 
se mencionani que para apoyar el descubrimiento del uso de In zeolita ZSM-5. CHEVRON 
fue la primera compai\la en sugerir el uso de un nuevo concepto de aditivos de octano esto 
e~ aplicar In zeolita ZSM-5 pero ya no sola. sino con un sopone o matriz que le infiera 
mayor resistencia mecánica a la atrición (se define como la pérdida de material por 
generación de micropartículas con el golpeteo del reactor) • ninguna infuencia o influencia 
positiva en las propiedades quimicas del nditivo y en general mejores (densidad. 
granulometrías. etc). 

Así, CI lEVRON crea y patenta el uso de un de un material llwnado silicalita que era un 
silicato (Si O,) amorfo que permitía combinarla con ZSM-5 incrementando el RON de 0.5 a 
1.0 con ningünn pérdida de gasolina. 

Se menciona en algunas patentes de CHEVRON que la adición de esta matriz runorfa de 
cierta actividad positiva que combinada con el poder de esstercosclectividad de la ZSM-5 
pem1itia incrementar el octanaje de lu gasolina. Este efecto se ilustra en la Tabla S.S. 
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CATALIZADOR FCC CATALIZADOR JCC CATALIZADOR FCC CATALIZADOR 
COS ZEOLITA V 0.1 % PESOZSl\l-5 O.JS•/• PESOZSM·5 FCCO.S % PESO ZS 

CON\'ERSION 72.8 72.7 72.8 72.3 
'!.¡,V 

GAS SECO 8.9 9.3 11.0 12.1 
%PESO 

e, 7.3 8.1 I0.4 11.9 
%V 

TOTALC, · 10.7 11.7 14.4 16.3 
%V 

c. 6.4 7.1 7.7 7.7 
~OV 

TOTAL C. 17.0 18.7 19.7 20.3 
o/•V > ' .· 

GASOLINA SS.7 SJ.7 S0.6 47.8 
%V 

RON+O 89.2 90.J 92.1 91.9 

COQUE 4.2 4.2 4.4 4.S 
%PESO 

TABlA 5.!l: tn:C'l'OS OC CATALIZADORES DE MATRIZ AMORFOS EN OCTAN0.{10) 

Entre otras ventajas~ esta matriz amorfa también permitía Ja operación comercial de Ja 
temperatura del reactor ligeramente menor que la usual 920°F (493ºC) con menor 
generación de coque. 

Seguido n este descubrimiento se empezaron a implementar matrices que ofrecían mejores 
propiedades que la silicalita. De esta manera.. se pueden mencionar varios tipos de matrices 
que van desde silicoalwninatos amorfos con la misma composición de In zeoJita ZSM-5 
pero en cstudo amorfo hasta caolines y arcilJas (bcntonita). 

Es digno de mencionarse que el estudio de estas matrices permitió el descubrimiento de 
silicoaluminofosfotos (SAPOS) los cuales son componentes que en un momento dado 
podrían sustituir a las zcolitas debido n que también poseen propiedades estercosclectivas, 
pero son de mayor precio. 

Los aditivos de octano mexicanos utilizados en las rcfinerias de PEMEX utilizan un 
silicoaluminato amorfo tipo arcilla (caolín) que utiJiza como agente ligantc o de unión entre 
la fase activa o zeolita y dicho silicoaluminato amorfo. alúmina (Al-,0 3H2 0) corundun en 
ácido fónnico (gel de ahimina). -
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5.6 AGENTES LIGANTES O BINDER. 

El agente ligante de un aditivo de octano es una fose del aditivo cuya función cspecffica 
consiste en unir (como un adhesivo) la fase activa del catalizador con la fase inactiva o 
matriz (arcilln9 caolín, etc). normalmente son geles. 

Entre estos agentes se encuentra la alúmina hidratada~ la sílice hidratada. el cemento 
refractario. etc. 

Las propiedades que debe presentar un buen agente ligantc son: 

1. Disminución del trunai\o de partlcula a coloides si es posible. 

2. Ser baratos y estar perfectamente caracterizndos. 

3. Que no influyan de manera negativa en las funciones de la fase activa del aditivo 
de octano. 

4. Que infiera buenas propiedades mecánicas al aditivo. 
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6. APLICACION DE LAS ZEOLITAS EN 
DIFERENTES PROCESOS PETROQUIMICOS. 

En la medida en que los sitios ácidos generados en las zcolitas se encuentran asociados a la 
presencia del aluminio en la red cristalina. bien podría pensarse que los mejores 
cat.alizndorcs tendieran a ser aquellos que contuviesen este elemento en mayor proporción. 
Está suficientemente comprobado. que Ja densidad de los sitios ácidos no explica por ella 
sola la actividad catalítica de las zeolitas. La naturaleza y Ja fuerza de los sitios ácidos -esta 
última. pudiendo variar dentro de un intervalo muy amplio de valores-. y la existencia de 
campos polari7.antcs dentro de lu red cristalina son factores tnmbién dcterminantes.(8) 

Una particularidad de las zcolitas que tiene que ver con sus propiedades cataliticas. es el 
control específico tan especial. que gracias a su estructura microporosa. ejercen sobre la 
adsorción y desorción de reactantes y productos. y eventualmente. al establecimiento de 
condicionantes en la misma tntnsfonnación química. como consecuencia del arreglo 
geométrico de la red cristalina y/o al tamaño. de poros y/o cavidades muy aproximado al de 
gran parte de las moléculas de hidrocarburos. 

Las primeras zcolitas utilizadas industrialmente fueron las de tipo Faujasita X e Y. 
clnsificndas como zcolitas de poro amplio y cuyo uso sigue siendo casi único en los 
procesos de desintegración cutalhica. Sin embargo. a partir de la aparición de ciertas 
zeolitas de poro intermedio y alto contenido de silicio. como son las zeolitas de tipo 
pentasil ZSM-S. se propició la creación de un gran número de procesos y aplicaciones 
novedosas. 

Las propiedades catalíticas de las zcolitas son el resultado de Ja consecusión de distintos 
factores y consecuentemente no se logran explicar fácilmente. ni se relacionan directamente 
con un parámetro individual. A través del tiempo se han realizado numerosos estudios 
referentes a los diversos factores que determinan estas propiedades. Dentro de ellos. ha sido 
esencial la aportación hecha por los estudios relacionados a la síntesis y los mecanismos 
que la gobiernan. De esta forma. se hn podido desembocar en Ja obtención y el 
mejoramiento de gran numero de zeolitas llwnndas sintéticas. de estructura original o con 
contraparte natural. Estos materiales poseen características inapreciables en catálisis como 
son. alta pureza y gran homogeneidad. Además. se pueden lograr en ellos variantes por 
demás interesantes en parrunétros de gran repercusión en sus propiedades cataliticas. tales 
como Ja composición quimica o el tamaño del cristal.(8.1 O) 
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Dentro de Jos procesos caraJiticos que utiJizan zcolitas destacan por su número e 
importancia. aquellos que tienen como fin producir combustibles, principalmente gasolinas. 
o bien. mejorar Ja calidad de estos productos. Sin duda alguna. los procesos más 
imponantcs y extendidos en su uso. y en los que además se encuentra el mayor volumen de 
venta de catalizadores y Ja mayor competencia entre Jos fabricantes de catalizudorcs a nivel 
mundial, son Jos de desintegración catalítica y en menor proporción, Jos de 
hidrodesintegración. 

La posiblidad de que una zeolita en Jo particular sea utilizada industrialmente como 
catalizador, está condicionada a varios factores diferentes al purruncntc económico. No solo 
se refieren estos factores desde luego, a Jos relacionados con las cualidades esenciales de 
actividad catalítica o de selectividad en Ja obtención de un producto detenninado. sino 
también de manera importarue. a Ja estabilidad química. En gran medida Ja tendencia a Ja 
coqucfacción. la sensibilidad al coque y Ja resistencia ténnica. se encuentran dctenninados 
por Ja estructura en si misma. Sea tal vez por esta razón que pese al gran número de 
estructuras zcoliticas que se han logrado sinteti.za.r. solo unas cuantas de eJJas han Jlenado 
Jos requisitos parn su utilización a gran escala. Las características de tnles materiales se 
resume en Ja Tabla 6. 1 de acuerdo a Ja clasificación que para electos prácticos se hace en 
catálisis. 

ZEOLJTAS 

PORO ESTRECJIO 

Erionita (ERJ) 

PORO INTERMEDIO 

Ferrierita (FER> 

PORO ABIERTO 

Mordcnita tMOR) 

Faujasita.s X. e Y 

Zeolita(L) 

1 
o 1 VOLUMEN 1 DIMENSIÓN DE PORO A /SISTEMA DE VACIO 

CANALES (CC/CC) 

1(8)3.6" 5.2 Oidlmcn5ional 1 0.35 1 

1(10)5.41x5.6 .. (10)5.2" 5.8 Bidimensional 1 0.19 1 
f (8) 3.4X4.8 ... (10) 4.3 " -'·-' Bidimi:nsiomal 1 0.28 1 

f (12) 6.7" 7.0 ... (8)2.9" 5.7 Unidimensional , 0.28 1 
1(12)7.4 Tridimensional 1 0.418 1 
1<12)7.I Unidimensional 1 0.32 1 

OIÁ.f\.fETRO EFECTIVO 
o 

DEPORO(A) 

4.J 

6.J 

3.4 

6.2 

8.1 ... 
TAJU.A 6.1; AJ.CUNAS CAltACTl:RJSTICAS Ot: Zt:OUTAS l.mUZADAS INOUSTRlAUltu:NTE COMO CATAUZADORf.,S. 
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La industria de transformación del petróleo se ha consolidado como el crunpo de aplicación 
principal de las zeolitas como catalizadores. La importancia que las zeolitas guardan en esta 
industria es extensa. ya que cubre procesos diversos. tanto de refinación como de 
petroquimica básica ver la Tabla 6.:?. 

En algunos de ellos. tales como los de desintegración de gasóleos o los de isomcrización de 
xilenos. la simple sustitución del catalizador pennitió elevar notablemente su eficiencia y 
por ende. su rentabiliad. ?\luchas otros procesos industriales han sido creados y 
desarrollados a instancias de las zcolitas. bajo conceptos completrunente nuevos. que han 
venido a resolver problemas cspcci11cos (procesos de hidrodcsparafinación de aceites 
lubricantes. por ejemplo). o bien. que han generado nuevas aplicaciones. tales como las que 
constituyen los procesos de obtención de combustibles sintéticos a partir de alcoholes. y 
que en última instancia plantean alternativas muy competitivas al uso del petróleo en el 
campo de los energéticos. 

De los procesos que más importancia guardan dentro de la refinación del petróleo, los de 
Desintegración CatalUiea de gasóleos aparecen en un primer plano. La gran mayoria de 
estos procesos opera con reactores de lecho fluidizudo (de donde su nombre FCC. Fluid 
Cntalytic Cracking). lo que exige de las partículas del catalizador. ciertas caracteristicas 
fisicas particulares de baja densidad. requei\o tamail.o, forma esférica y alta resistencia 
mecánica y a la atrición. 

Hasta el ni\o de 1962. los catalizadores destinados a los procesos de desintegración se 
basaban en combinaciones de óxidos de silicio y de aluminio, mismos que habían 
reemplazado a su vez. a los que utilizaban arcillas activadas. La inclusión de zeolitas de 
tipo Fnujasita X y posterionnc:nte del tipo Fnuja.situ Y. en estos catalizadores. permitió 
mejorar notablemente el rendimiento y la calidad de las gasolinas producidas y al mismo 
tiempo. disminuir el consumo de catalizador por barril de gasóleo procesado. 

El uso de zcolitas de tipo Faujasita X e Y es en la actualidad regla general en la 
formulación de un catalizador zcoHtico de FCC. pues son las zcolitas que tradicionalmente 
han demostrado poseer no solamente las mejores características intrínsecas. sino trunbién la 
resistencia química suficiente para soportar diversos tratamientos de modificación 
tendientes a mejorar sus propiedades catalíticas y de resistencia térmica. Para su utilización 
como catalizadores. estas zcolitas son normalmente sometidas a trataJnientos de 
desaluminación (conocidos como tratamientos de estabilización o ultracstabilización) y/o 
de intcrcantbio catiónico. lo que ha dado origen a la existencia de distintas calidades y 
denominaciones en el mercado de catalizadores, tales como USY (Ultra Stable Y) o REY 
(Rarc Earths Y). lo que hace posible el hacer frente a distintos requerimientos dependiendo 
de la carga a procesar. Recientemente. se ha introducido el uso de zeolitas de tipo pentasil 
ZSM-5. lo que ha venido a dar mayor versatilidad y capacidad a los procesos.(13) 
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PROCESO 

l lidrodesin1cgración 

l lidroisomcri.u.ción 

Dcsparafinación 

PROCESAMIENTO DE 
AROMATICOS 

Elilbcnccno 

Alquilación de tolueno 

OBJETIVO 

Producción de gasohn:u a 
pan ir de gasólec j 

atmosféricos 

Producción de gll$0linu ~ o 
dc5tilw.los a panir de 

gU61cos de \ acio 

lsomcriZBr pen1anoi: 
hexanos aumentand.:> el 
Número de OctanilJt.!. 

Mcjoramicrno de lu 
propiedades de 

combustólcos y acenes 
Jubricarncs. 

Producción de elilbcnccno 
por alquilación de bf:nceno. 

Producción dc~xileno. 

CAR.r\CTERISTICAS 

l\fa) ores rendimientos en 
¡:uulinas de mejor oetanaje 

~tcjor aeth·idad y 
estabilidad catalltica. 

Gran selcclividad, mayor 
acth idad )° más f4c;IJ 

operación. 

Ocsinrca.ración de parutlnas 
nonnal&.'!11 1 me1il susiiluidas 

de.'.' al10 peso molecular. 

Ahos n:ndimlcntos. pét'didas 
mlnlmas y aira estabilidad. 

M~im.a producción de 
xileno con .uolica.s 
cs1crcosclCC1ivas 

modiJlcada.s. 

lsumeri.u.clón de Xileno Producción de p-'\.ileno. Allos rcndimk:nlos. pérdidas 
mlnimas. grun cst.QbilidmJ. 

MTG (Meuinol To Gasolinc) Ob1cnción de gasolinu de Slnlcsis de hidroCBrburos en 
allu nUmero de o.:laruljc a el inlcnialo de C 4·C 10 con 

panir de mctAnol altos rendimientos. 

TASU G.:!: Ml:OCl:SOS ~L"t L"llUZA."lCATAUZADORa ZI:OUTICOS. 

ZEOLrTAS L'TILIZADAS 

ZSM-$.Y 

y 

MOR 

MOR, FER> ZSM-$ 

ZSM-$ 

ZSM-$ 

MOR 

ZSM·.S 

En razón del tipo de reacciones que tienen lugar y del número y Ja naturaleza de los 
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compuestos que confonuan la curga a procesar. la desintegración de gasóleos presenta 
esquemas reaccionales muy complejos. Las reacciones involucradas son de carácter 
endotónnico y esencialmente irreversibles. Entre los productos de reacción se encuentran 
hidrocarburos ligeros (.gases de desintegración). una panc de los cuales constituirá el 
producto con1ercialmentc conocido como gas L.P. Tales hidrocarburos provienen tanto de 
la desintegración directa del gasóleo como de la desintegración de la fracción de 
hidrocarburos que constituyen las gasolinas. generados éstos también a través de la primera. 
Aunque esencialmente estos hidrocarburos son mas resistentes a sufrir esta desintegración 
secundariu que los hidrocarburos contenidos en los gasóleos. siempre es inevitable que una 
parte de ellas se vea afcctadu por tal reacción. con la consecuente disminución del 
rendimiento. Comparados con otros catalizadores ácidos. los zeolitieos tienden a disminuir 
uprcciablcmcntc tal pérdida debido a que catnlizan selectivamente la producción de gasolina 
n1ás ricas en hidrocarburos par.ifinicos y aromáticos como se muestra en la Tabla 6.3. es 
decir. gasolinas mas resistentes aún al verse degradadas por reacciones secundarias de 
desintegración. 

El comportatniento catalítico de las zc:olitas en la desintegración de gasóleos se presenta en 
Tazón de su estructura cristalina 1nicroporosa. la cual les permite confinar y concentrar 
dentro de un volumen relativamente restringido y alrededor de sitios cataliticarnente 
activos. a un gran número de moléculas de diferentes sustratos. propiciando 
consccuentemcntc que la reacción bimolecular de transferencia restringido de hidruro tenga 
mayor incidencia respecto a la reacción de desintegración. misma que involucro Wla sola 
molécula. La transferencia de hidruro entre las olefinas,gencradas por la desintegración 
primaria del gasóleo e hidrocarburos naft.énicos. explica convenientemente la alta 
concentración de parafinas y aromáticos y por ende. que las gasolinas producidas sean de 
mejor calidad. es decir, que el número de octano sea más elevado que el de aquellas 
producidas con otros catalizadores ácidos. 

CATALIZAIX>R A BASE DE PRODUCTOS DE REA.CCION 

PAR.Afl.''AS 1 OLE.:FISAS 1 X . .tFTE.VOS 1 ARO.\H.TICOS 

13 1 17 1 41 1 lQ 

ZEOLITA 23 1 1 ll 1 49 

TADlA G.3: PISTlUBL'CION oc LOS f'ROOUCTOS ve IU:A.CCION Osn::NIDOS t.-..: u O&SISTI:GRACIO:>: oc UN GASOU:C'I 
UTIUZA."'100 UN SIUCOALL";\.UNATO A.MORl'O \' L'N'A ZCOUTA. 
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Dentro de los reacciones químicas involucradas en In desintegración, las reacciones de 
transferencia de hidrógeno, responsables de la formación de productos aromáticos y de 
coque, son altamente sensibles a la presencia de sodio o de tierras raras. En los últimos años 
y debido a las regulaciones ambientales impuestas en los Estados Unidos respecto a tener la 
menor cantidad posible de aromáticos en las gasolinas, la fom1ulaeión de los catalizadores 
zeolfticos de FCC ha evolucionado hacia sólidos ultraestabilizados, es decir, con un 
contenido menor de aluminio y sodio, mismos que producen hi<lrocnrhuros olcfinicos en 
mayores proporciones. 

En los procesos de desintegración catalítica de gasóleos, el tipo de carga y su composición 
especifica son factores que deben se;:r tnn1bién tomados muy en cuenta en la elección del 
catalizador que sera utilizado. Los diferentes compuestos que integran la carga poseen 
sensibilidades diferentes respecto a la fuerza y Ja naturaleza de los sitios ácidos presentes en 
la zeoli~ ademñs de que siguen patrones rcacciona1cs diferentes. En gran medida el 
catalizador empleado tenderá a regular la producción de los diferentes compuestos 
constitutivos de las gasolinas e inclusive, la producción de coque, producto que es nocivo 
en la mayoria de los procesos por ser veneno de In actividad catalítico.. en este caso resulta 
esencial para el establecimiento del balance térmico requerido. 

Una limitación del proceso de desintegración catalítica consiste en el número de octano de 
la gasolina producida. Si bien es cierto que en el proceso se obtienen productos de alta 
calidad como son los aromáticos. también lo es que se producen otros compuestos cuyo 
número de octano no es tan bueno o fr..t.ncamcntc es muy bajo (metilparafinas o parafinas 
lineales ..-espcctivamente, por ejempla). Con el fin de solucionar tal limitación. se ha 
introducido el uso de zeolitas de tipo pentasil ZSM-5. cuyas propiedades catalíticas y 
características estructurales pernlitcn esencialmente. una desintegración selectiva de las 
especies de menor calidad dentro de la fracción de gasolinas. 

En los procesos de hidrodcsintcgración. las gaso tinas producidas tienen peso molecular 
promedio más elevado que el de In.~ obtenidas po..- p..-occsos de desintegración catalítica. Se 
trota en realidad. de procesos muy versñtilcs tanto en lo que respecta al tipo de carga que 
manejan. como a la calidad y tipo del producto obtenido. Tal versatilidad se basa en el 
conveniente ajuste de las condiciones de operación. caructcriaidas éstas esencialmente por 
altas presiones, pudiéndose obtener combustibles diferentes a las gasolinas, tales como 
dicsel, gasavión y combustóleos. 

Los catalizadores utilizados en los procesos de hidrodcsinlcgración son de tipo 
bifuncional. es decir. asocian una función ácida con la función hidrogenWlte
deshidrngenantc de un metal. Los metales utilizados son el plntino. el paladio. el tungsteno 
y el níquel. cada uno de ellos aportando propiedades catalíticas específicas que también 
juganin sobre el tipo de producto que se obtenga. 
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La hJdrodcsJntegración es un proceso globalmente exotérmico que puede ser visualizado 
como una desintegración con imposición de una hidrogenación. La presencia de metal en el 
catalizador, permite una operación a menor temperatura que los procesos de desintegración 
catalítica, puesto que abre caminos reaccionales bifuncionales donde hay generación inicial 
de olcfinas. mismas que reaccionan con mayor facilidad. Debido a las condiciones de 
reacción. la aponación de la zeolita a la calidad del producto no resulta tan evidente como 
es en el caso de Ja desintegración catalitica. Sin embargo. los catalizadores zeolíticos 
utilizados en estos procesos. han demostrado mayor actividad y mejor resistencia a la 
desactivación por coque y al envenenamiento por compuestos azufr-.idos y nitrogenados, 
comunmentc presentes en las cargas de proceso. 

En procesos de hidrodesintcgración que manejan cargas rclativwnente pesadas. se han 
utilizado catalizadores a base de zeolitas de tipo Faujasita X e Y. bajo su forma 
intcrcan1biada con tierras ro.ras o sometidas a tratatnientos de desaluminación.Zcolitas de 
tipo Omega o de tipo L han sido utilizadas con menor éxito debido a su menor estabilidad 
catalítica y térmica. Las zeolitas de tipo Mordenita sufren una desactivación muy 
pronunciada con los gasóleos. Sin embargo. han resultado excelentes cataliz.adores en la 
producción de gas LP a partir de naftas. 

En la obtención de gasolinas a partir de petróleo. está an1plirunente reconocida la 
importancia de Jos procesos de rcf"ormación. Sin embargo. en estos procesos siempre es 
inevitable que Ja presencia de parafinas lineales rclativruncntc ligeras, degraden la calidad 
del producto. A fin de resolver tal inconveniente presentado por las gasolinas de 
reformación. se desarrollaron los procesos selectofonning y m-fonning. En ellos. se utilizan 
catalizadores bifuncionales basados en zeolitas de poro intennedio. mismas que funcionan 
bajo el esquema conocido como de "estercosclectividad de reactantes" es decir. que la 
adsorción o acceso intracristalino de las moléculas de hidrocarburos se encuentra reservado 
a aquellas cuyo diámetro cinético sea menor o igual al diámetro de poro. A medida que el 
número de sustituyentes disminuye o que el hidrocaburo es más pesado, su velocidad de 
desintegración aumenta Tabla 6.4. siendo que en condiciones normales. las isoparafinas son 
más reactivas que las parafinas normales. 

Considerando que las isoparafinas penta y hexacarbonadas poseen índices de octano 
mayores hasm en cuatro veces que las parafinas normales. las gasolinas ligeras pueden ser 
mejorada su calidad de manera notable mediante tratamientos catalíticos de 
hidroisomeriznción üe pentanos y hexanos. Siendo que el equilibrio termodinámico hacia 
las isoparafinns s..:. favorece hacia temperaturas menores. siempre es deseable contar con un 
catalizador suficientemente activo que permim obtener rendimientos rcnmbles a tales 
condiciones. La gran actividad catalítica de las zcolitas ha permitido sustituir con éxito los 
cataliz.adores de tipo Friedel-Crafts y ha aventajado enorrnemcnte n los catalizadores a base 
de alúmina cll.'raa...t o silicoaJuminatos amorfos. 
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COMPUESTO RON VELOCIDAD RELATIVA DE 
DESINTECR.A.CIOS . 

PENTANOS 
n•Pcmi.ano 62 

Jsopcntano: 92 

llEXANOS 
n•llexano 25 0.71 

2-Mctllpentano 73 0.38 
3-Mctll~ntano 7' 0.22 

2 • .3-Dlmc:cctilbutano 92 0.09 
2 .. 2-Dlmctilbutano 103 0.09 

HEPTANOS: 
n-llcptano o LOO 

2-Mctilhexano 39 0.52 
3-Mctilhcxano S6 0.38 

2.3-Dlmctilpentano 83 0.09 
2.4-Dimctilpcntano 78 0.0!1 
2.2-Dimctilpcntano •• 0.17 

TABLA 6.4: INDICE DE OCTANO Y VtLOClf'AD ilEL'TIVA O& Dtslf'lrl"EGRACION PARA lllDkOCAllBUllOS rARAnMCOS 
ISOrAJlAJlNICOS CON 5.7 A TOMOS OC CAJWONO,CON CATAUZADOJt A PASE OC 7..sl\t·S. 

Para los fines que se pretenden alcanzar en la hidroisomerización de pentanos y hexanos. 
las zcolitas de tipo Mordenita han mostrado el mejor comportamiento. Las. Zcolitas de tipo 
Faujasita X e Y. de tipo Omega y de tipo L también podrían ser utilizadas, aunque con 
ciertas desventajas de interés. Las zeolitas de poro estrecho propician altas tasas de 
desintegración en razón de que las isoparafinas producidas dificilmcnte escapan de su 
estnJ.ctura y se ven íorzadas a seguir este cwnino. 

En el proceso de hidrodesintegración selectiva~ su objetivo es producir aromáticos ligeros a 
partir de gasolinas de pirólisis o de la fracción LPG (gas Hquido a presión). Las reacciones 
que tienen lugar son fundamentalmente las de desintegración de parafinas y de 
aromati:z.ación de olcfinns. Por sus características particulares. las zeolitns de tipo ZSM-5 
producen altas proporciones Je la fracción conocida como BTX (Benccno-Tolueno
Xilenos). Las zcolitas de poro más abierto. como las de tipo Faujasita X o Y. de tipo Lo de 
tipo Mordcnit.a. producen en mayores proporciones compuestos aromáticos polisustituidos. 

De nuevo. la estnlctura particular de las zcolitas de tipo pcntasil ZS?\-1-5 empleadas como 
base del cntali7..ador de este proceso son tan1bién determinantes. Así~ a mayores presiones de 
operación habci también mayor tendencia n producir gasolinas de naturale:z.a alifática, 
mientras que a temperaturas más elevadas el caractcr aromótico de las gasolinas producidas 
será más acentuado. 
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La conversión de metanol catalizada por ácidos se caracteriza por generar olcfinas de bajo 
peso molecular. El gran éxito de las zcolitas d~ tipo pentasil ZSM-S, y que permitió el 
desarrollo del proceso MTG (Mcthunol to Gasoline). ha sido justamente el de poseer la 
capacidad para orientar con muy ulta selectividad. la formación de compuestos, que poseen 
un índice de octano elevado. y realizar todo en un solo paso de reacción. 

Comparativamente. las zeolitas de poro estrecho no producen aromáticos y requieren de 
temperaturas de operación más elevadas. mientras que las de poro amplio, además de 
producir aromáticos de alto peso molecular. tienden a desactivarse con relativa mayor 
rapidez. 

Dentro del proceso MTG se involucran reacciones altamente exotérmicas, generalmente es 
bien aceptado el mecanismo englobado en el esquema siguiente: 

METANOL 

METILfTER + HzO 

ETILENO 

OLEtlNAS 
AROMATICOS • HzO • PARAFINAS (C1 - e, ol 

La habilidad de las zeolitas de tipo pentasil ZSM-5 para producir gasolinas de alto octanaje 
a partir de alcoholes está actualmente bien reconocida. La conversión del etanol establece 
una ruta dircc:t.a a través de la cual se logran producir combustibles a concentraciones 
variables. Por el hecho de ser inmiscibles en agua. los hidrocarburos producidos en el 
proceso pueden serpa.rnrse con relativa facilidad. Se argumenta que desde el punto de vista 
energético. la conversión de ETANOL A GASOLINAS resulta más eficiente que el proceso 
de destilación del ulcohol. 
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La calidad de los combustibles obtenidos a partir del petróleo no se refiere necesaria, ni 
únicamente a su poder antidetonante o calorifico o al control de impurezas contenidas. la 
densidad es un parámetro de suma importanci~ asf lo son también en d cuso de los 
combustóleos. la viscosidad y el llamado "punto de escurrimiento". Las parafinas lineales 
contenidas en los combustólcos, causa que los parámetros antes mencionados. queden fuera 
de especificación provocando que el combustóleo presente proble1nas en su manejo como 
fluido en condiciones de baja temperatura. Los aceites lubricantess presentan los 1nismos 
problemas que los combustóleos en cuanto a sus propiedades de transporte se refiere. Cierto 
número de procesos que utilizan catalizadores a base de zeolitas de tipo mordcnita,, 
ferrionita y ZSM-5 han sustituido a los tradicionales de extracción con solventes. En el 
proceso de hidrodcsparafinación de destilados (Mobil Distillatcs Dcwaxing). la zeolita de 
tipo pentnsil ZSM-5 contenida en el, catalizador bifuncional, realiza una 
hidrodesintegración de las parafinas nonnales respecto a las ramificadas. a pesar de ser 
éstas últimas esencialmente más reactivas. 

La industria de pctroquímicos básicos tiene por objeto producir hidrocarburos de alta 
pureza. destinados a su vez a servir de materia prima en la obtención de otros productos que 
posean mayor grado de funcionalización o una estn.Jctura más compleja. Dentro de estos 
petroquimicos. se cucntwt con olcfinas de bajo peso molecular. el benceno y sus derivados 
alquilados.Todos ellos pueden ser producidos mediante el ajuste conveniente de las 
condiciones de operación, la conversión de mctanol catalizada por zeolitas, se puede 
controlar. en la etapa de producción de olcfinas. las cuales se ven favorecidas a bajas 
presiones, altas temperaturas y tiempos de contacto cortos. El proceso MTO (METHANOL 
TO OLEFINS). que en realidad utiliza el mismo catalizador que se emplea en el proceso 
MTG. produce propileno en altas proporciones. Empleando zeotitns de tipo Erionita la 
producción de ctileno se ve favorecida. Sin embargo. estas zcolitas presentan la desventaja 
de desactivarse con mayor rapidez. 

La obtención de BENCENO mediante los procesos de HlDRODESALQUlLACION DE 
TOLUENO. se ha facilitado con la utilización de catalizadores zeolíticos bifunciona.lcs. 
eliminando los inconvenientes -baja actividad catalítica. inestabilidad e inflexibilidad en la 
operación- presentados por los catati:r..adores tradicionales de platino depositado en silice~ 
alúmina. Las zcolitns utiliz.udas son de tipo Faujasita X o Y en asociación con tierras raras. 
níquel. rutenio o rodio. 

46 



Gracias al empico de catalizadores zeolfticos se ha impulsado el desaJTollo de procesos de 
ETU .. ACION DE BENCENO. Esto ha propiciado un aumento considerable en la 
producción de ETILBENCENO. utilizado para obtener estireno. Los catalizadores 
zcoliticos han pennitido sobre todo. superar los serios problemas operacionales planteados 
por los catalizadores de tipo Friedel-Crafts. tradicionalmente empicados. Aunada a una gran 
actividad catalftica a temperaturas relativamente bajas. las zcolitas de tipo ZSM-5 penniten 
obtener altas selectividades. minimizando la incidencia de reacciones colaterales y 
secundarias. Loa agentes alquilantes pueden ser tanto ctilcno como etanol. siendo más 
común el primero. según lo cual las condiciones de reacción serán diferentes. considerando 
además que con etanol. hay producción de agua. Nonnalmente. a fin de evitar la 
oligomerización del agente alquilantc. Ja carga de la alimentación al proceso presenta un 
exceso de benceno. 

La obtención de los isómeros dimetilbencenos. mejor conocidos como xi1enos. puede ser 
efectuada por medio de Ja METILACION DE TOLUENO con metanol o a través de la 
TRANSALQUILACJON. O TRANSMETILACION. En ambos casos. es deseable obtener 
la máxima proporción de p-XILENO. el isómero de mayor demanda comercial por ser 
generador del ácido tcreftálico y éste. a su vez ser materia prima en la obtención de 
productos poliméricos (fibras sintéticas por ejemplo). 

La incorporación del grupo metilo en la molécula de tolueno resulta de hecho. estar 
favorecida sobre las posiciones "orto" y "para". en razón de la activación que el ya presente 
grupo metilo. ejerce sobre éstas. La posición "para" resultaría además libre de eventuales 
impedimentos estéricos por lo que la alquilación podría efectuarse todavía más fácilmente 
sobre ella; de hecho es lo que se logra observar experimentalmente. que el producto 
primario de reacción es precisamente el para.xilcno. Sin embargo. Ja isomerización rápida 
subsecuente provoca que Ja proporción de éste aromático sea considerablemente menor y 
tienda a estabilizarse en el valor dictado por el equilibrio termodinámico (P .M.O. 1 :2.1 
aproximadamente). cercano a.penas al 25 % del total de xilenos producidos. 
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La utilización de zeolitas en la producción de xilenos ha propiciado de manera general. 
elevar rendimientos y éste no solo debido a su mejor actividad catalítica o a que minimizan 
la incidencia de reacciones muy por arriba de los dictado por el equilibrio termodinámico. 
La gran selectividad de cienas zco1itas a producir p-XILE:-.;o tiene que ver con ciertas 
modificaciones inducidas en el sólido qui!' alteran las difusividades de los diferentes 
productos y reactantes implicados en el proceso (ver figura 6.1 ). Dentro de los xilenos. los 

o 
isómeros "meta" y "orto" (7.4 y 7.1 A de Jian1etro cinético. respcctivan1cnte), en razón de 

o 
su mayor tamaño, difunden más lentamente respecto ni isómero "para" (6.7. A de diámetro 
cinético). Según ha podido observarse cxpcrirncntalmcntc. la "cstereosclectividad" varia de 
acuerdo a la estructura zcolftica y las modificaciones que el material sufra por tratan1ientos 
químicos. normalmente con óxidos de magnesio o fósforo. o intercambio catiónico. El 
tamai\o de los cristales que conforman la zcolita y Ja misma deposición de coque, son 
factores tasnbién determinantes. Cabe mencionar que Jos diversos tratamientos a los cuales 
se pueden someter las zcolitas. tendrán también el efecto de anular los sitios ácidos 
.:xtemos, los cuales en alguna medida dejan de contribuir a la catálisis de Ja reacción de 
isomcrización de xilenos. 

Las zeolitas del tipo pcntasil ZSM-5 han dado origen a una variedad de procesos. Aparte de 
su gran actividad catalítica, característica que pcnnite abatir las temperaturas de operación. 

En la ALQUILACION DE TOLUENO con metanol. ciertos catalizadores a base de 
Faujasitas intercambiadas con tierras raras. llegan a presentar una para-selectividad, 
produciendo hasta 50% de p-XILENO en las mezclas de xilenos. con ca.talizadorcs a base 
de zeolitas de tipo ZSM-5, dichas concentrnciones pueden alcanzar valores tan altos como 
90%. 

Aparte del proceso de alquilación. el p-XILENO puede ser obtenido mediante procesos de 
ISOMERIZACION DE XILENOS mismos que se han visto beneficiados por la asistencia 
de catalizadores zeolíticos. En estos procesos. las cargas utili7.adas provienen normalmente 
de los eones de aron1áticos octacarbonados de los efluentes de refom1adoras y. una vez 
sometida a proceso de separación previos. el p-xilcno se encuentra en proporción deficitaria 
respecto a su valor de equilibrio. El objetivo fundamental del proceso es el de aumentar Ja 
concentración rclati\'a del para.xileno hasta ~u valor de equilibrio y a su vez. evitar la 
pérdida de xilcnos por reacciones colaterales. 

Las cargas destinados a los procesos de ISOMERJZACIO:-.; DE XILENOS se caracterizan 
por contener casi invnriablcmcnte una cicna proporción de ~tilbcnccno. en la medida en que 
el etilbcnccno puede ser obtenido de manera eficiente a tra" es de procesos catalíticos y que 
al mismo tiempo. Jos catalizadores utilizados en Jos actuales procesos de 
JSOMERIZACION DE XILENOS facilitan su con" crsión en productos tücilmcnte 
separables. su recuperación por destilación ha caido en desuso por innecesaria e 
incostcable. 
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La introducción de catalizadores zco1iticos a los procesos <le lSOMERlZACION' DE 
XILENOS ha permitido aumentar los rendimientos en paraxilcno y alargar los ciclos de 
operación. Más aún. el éxito se debe en gran parte al hecho de que pueden sustituir a 
catalizadores de otro tipo sin mayores modificaciones en la planta industrial. 

Los catalizadores zcolíticos utilizados en la lSOMERJZACION DE XlLENOS son 
principalmente de tipo bifuncional. El metal ernplc-ado resulta esencial. pues en gran pane, 
dicta las condiones de operación. A fin de evitar perdidas excesivas por hidrogenación. la 
operación. utilizando catalizadores con platino se conduce a temperaturas más elevadas con 
cntalizndorcs con níquel. metal menos acti..-o en esta reacción. A pesar de que a 
temperaturas más elevadas se arriesga el aumentar las pérdidas en xilcnos por una mayor 
incidencia de reacciones de hidrodcsintcgración y de transalquilnción. puede resultar más 
interesante el contar con una ruta alterna de isomerización involucrando además al 
etilbenceno. que un metal como el platino cataliza en asociación con la función ácida. 

Ln capacidad de transformar el etilbenceno. fue de hecho. la base del éxito que durante 
mucho tiempo amparó el uso de los catalizadores de platino depositado en sílice~alúmina y 
concretumente del proceso de aluminado octafining. patentado por la firmas ARCO
Engelhard. Actualmente. el proceso. utiliza básicamente este mismo tipo de catalizadores. 
pero notnblemcntc mejorados mediante la adición de zcolitas de tipo Mordenita. 

A diferencia de sus competidores. la corporación Mobil OH ha optado por desarrollar 
catalizadores de ISOMERIZACION DE XILENOS completamente originales. Esta 
tendencia comienza con el desarrollo del proceso denominado MOBIL LOW 
TEMPERATURE IS0?\.1ERIZATION (MLTI) que utiliza un catalizador a base de una 
zeolita de tipo Omega. opera en fase liquida e introduce tolueno para prevenir las 
reacciones de tronsalquilación. Sin embargo. el catalizador en cuestión no transforma el 
etilbc:nccno. tal vez por estu razón. el proceso jamás fue comercializado, aunque sirvió de 
precedente de los procesos posteriormente desarrollados y aunque estos si. han tenido éxito 
comercial. De ellos. el proceso MOBIL VAPOR PHASE IS0~1ERIZATION (MVBI) Que 
utiliza un cat::ilizador bifuncional con níquel y el, proceso ~,10BIL LO\V PRESSURE 
ISOMERIZA TJON (f\.1LPI) que utiliza un catalizador monofuncional. representan la 
primera generación de procesos que se fundatnentan en el uso de zcolitas de tipo pentasil 
ZSM-5. Posterionnente. han aparecido los procesos f\.tOBIL lllGH TE!'.1PERATURE 
ISOMERIZATION (MHTI) y MOBIL l!IGH SEVERITY ISOMERIZATION (MllSI) que 
incorporan un metal noble a matrices que contienen :zcolitas también de este tipo. 
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Existen otras aplicaciones de las zeolitas como catali7..adores: aunque muchos procesos 
incluyen la síntesis de cumeno. del 1.2.4.S tetrnmetilbenceno. del pnractiholucno y del 
pnradiisopropilbenceno. entre otros. A pesar de sus propiedades catalfticas rcmarcables. 
hasta el momento las zeoJitas no han podido ser introducidas como catalizadores en 
procesos de refonnación de nalias. al menos en forma directa. su fracaso en estos procesos 
radica en el hecho de que resultan demasiado ácidas y consecuentemente las tasas de 
desintegración son elevadas. Sin embargo. la Compañia Chevron ha desarrollado un 
catalizador bifuncional de platino a base de una zcolita de tipo L intercambiada 
parcialmente con bario. la cual. según se sostiene. promoverá la aromatización de las 
parafinas nonnnles hexa y heptacarbonadas. que siguen representando un compromiso aún 
para los mejores catalizadores convensionales utilizados. Aunque en realidad no existe nada 
concreto en materia de catalizadores zcoliticos para procesos de rcfonnación. se espera que 
en los próximos nilos estos procesos también se vean beneficiados gracias al desarrollo de 
nuevos materiales zeoliticos y nuevos tamices moleculares. 

Dentro de los procesos en los cuales las zcolitas de tipo pentasil ZSM-5 han contribuido a 
elevar la eficiencia. se puede mencionar al proceso de síntesis Fishcr-Tropsch. el cual como 
se sabe. produce hidrocarburos a partir del denominado gas de síntesis (CO + l-12 ). El 
producto de reacción en el proceso tradicional. está constiuido principalmente por parafinas 
y olefinas lineales, Los procesos que han introducido el uso de materiales zcoliticos como 
catalizadores. han pennitido mejorar la calidad del producto. ya que Ja zeolita tiende en 
cierta forma. a promover reacciones sobre los productos iniciales. tal y como se dan en 
algunos de los procesos anterionnente discutidos. 

Los procesos de síntesis Fisher-Tropsch con catalizadores zeolíticos. pueden operar en uno 
o dos pasos de reacción. Sin embargo. con un solo paso de reacción. se presentan ciertos 
inconvenientes en cuanto que existe contraposición pues la síntesis de hidrocarburos se 
favorece hacia temperaturas bajas y por el contrario. la actividad de Ja zeolita Jo hace hacia 
temperaturas mayores. de manera que en el balance, la eficiencia del proceso se encuentra 
comprometida y existe limitación a operar dentro de un intervalo de temperaturas más bien 
restringido. El catalizador utilizado en este proceso es de tipo bifuncional. asociación de 
zinc y cromo con una zeolita de tipo pcntasil ZSM-5. a diferencia del proceso que opera en 
dos etapas de reacción y en el cual se utiliza. por una parte. el catalizador de zinc-cromo 
convencional <le tipo ZSM-S. 

Al lado de Jo que evidentemente es su principal utilización. es decir como base de 
catalizadores para procesos de refinación del petróleo. pctroquimica básica y síntesis de 
combustibles e hidrocarburos. las zeolitas tienen muchas otras aplicaciones como 
catalizadores a escala industrial. Por ejemplo. varios nlcoholes y glicolcs pueden obtenerse 
selectivamente utilizando catalizadores zcoliticos. La asociación de zcotitas de tipo 
Mordenita o de tipo Faujasita con óxidos de nitrógeno y el ácido sulthidrico. 
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Gracias ol desarrollo Je catoli7.0don:s zcolitlcos y a la gran cantidad de trabajo de 
investigación dedicado a ellos auavés de los ai\os. se ha logrado demostrar que dio con día 
es más factible el hecho de obtener un catalizador pnicticainentc "hecho a la medida" de un 
proceso o de una reacción determinados. 

De todas las propiedades de las zeolitas, ln acidez es tal vez la más significativa e 
interesante en catálisis, y por lo mismo es, probablemente, la propiedad más evocada en los 
trabajos relacionados con esta materia. 
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7. CONCLUSlONES 

Después de realizar el estudio !:.ibliografico correspondiente encontramos que: 

l. El estudio de las zeolitas se inició en 1756 por A.F. Cronsted.Una rara curiosidad 
académica fu.comprobar que :.crvían de tamiz molecular. pero hoy se ahorran miles de 
pesos con sus variadas aplicaciones en la industria. LRs·zcolitas se definen como un 
slicm1luminato de algún metal cuyas estructuras forman cavidades ocupadas por iones 
grandes y moléculas de agua con gran Hbertad de movimiento que permiten el 
intercmnbio ionice y la deshidratación reversible. 

2. La fórmula estructural de la zeolita pcntasílica ZSM-5 es: 

en donde TPA es tetrapropil amonio. 

3. Existen varios métodos de preparación de la zeolita ZSM-5. en general. se mezclan una 
disolución de dioxido de silicio en hidróxido de N-Tetrapropilamonio en una solución de 
aluminato de sodio en agua. También se han empleado para la síntesis silicato de sodio y 
sulfato de aluminio de acuerdo a la siguiente relación: 

19.7 Na20:Al20,:63.5 Si02:44 H20 

La relación de Na20/Si01 es de 0.3 1. la gel formada se calienta a l 80ºC por 24 h y se 
emplea como templante el dodccilbenccnsulfonato de sodio. 

4. En general. la caractcriznción de la zeolita ZSM-5 se lleva a cabo mediante difracción de 
rayos X. espectroscopia de lR. microscopia electrónica. índice de refracción, etc. 

5. La aplicación más relevante de ta zcolita zsr..t-5 es su uso como catali:atdor selectivo en 
la refinación del petróleo. particulanncnte para el proceso d~ desintegración catalítica. 
especialmente en el proceso FCC (fluid catal)'tic cracking). 

6. El proceso FCC ( proceso de craqueo catalitico de lecho tluidizado) se emplea para 
obtener gasolina con nito índice de octano haciendo uso de la .:atálisis estereosclectiva. 

En general. el proceso consiste en formar Wl lecho fluidizado el movimiento impulsado por 
aire procurando que exista un mayor contacto gas-sólido. 
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