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ZEOLITAS EN CATALISIS

Galina Shevtsova de Vargas*

INTRODUCCION

Las zeolitas representan una de las clases de los tamices moleculares que
debido a sus propiedades interesantes y tnicas se hicieron iitiles en el inter-
cambio idnico, asi como adsorbentes y catalizadores.

Por su naturaleza son alumosilicatos cristalinos, microporosos cuyas ca-
vidades atrapan a los iones y moléculas de agua que pueden intercambiarse
por otros iones. Estin constituidos por médulos TO, tetraédricos, unidos con
sus angulos a través de los dtomos de oxigeno. En las zeolitas naturales los
atomos de Al y Si ocupan los centros de los tetraedros (atomos T).

Se conocen cerca de 30 zeolitas naturales de las cuales sélo 8 son
explotados comercialmente [1].

Se cree que son minerales detriticos, originados por los desechos vol-
cénicos o formaciones de magma profundas y expuestas a la erupcidn.

El nombre zeolita, es decir, piedra espumosa, se refiere a la efervescencia
que se pone de manifiesto por algunos de estos minerales en presencia de agua.
Esto se debe a sus propiedades de tamices moleculares. Su historia se remonta
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al afio 1785 cuando fueron descubiertos en Suecia, pero no entraron en uso
hasta los afios 20 del presente siglo.

La mayoria de las zeolitas de uso técnico son sintéticas debido a las
exigencias de alta pureza y composicion controlada. Se preparan mediante
cristalizaci6n a partir de los geles de la silica, usando aditivos apropiados para
su cristalizacién controlada. El aspecto clave en la preparacion de una zeolita
es la introduccién de un ion huésped, orgénico o inorganico, que luego puede
ser intercambiado o eliminado por el tratamiento térmico.

Las zeolitas exhiben propiedades de tamices moleculares dado que sus
poros y canales de tamafio variado pueden ser llenados con las moléculas
huéspedes, cuyos tamafios son mds pequefios que los de los poros.

La nocién de tamiz molecular fue introducido por Mac Bain en 1932.
Desde entonces los estudios en zeolitas fueron dirigidos a desarrollar su
aplicacién militar para la adsorcién y separacion de los gases en la época de
guerra. En la postguerra se desarrollé su aplicacién industrial para la separa-
cién de las mezclas gaseosas, el secado de los gases y liquidos, separacién
de los derivados de azufre del petréleo, etc. Las zeolitas fueron aplicadas en
la descontaminacion de las dreas cubiertas con los residuos radioactivos en el
desastre de Chernobyl.

A partir de 1960 las zeolitas comienzan a ser aplicadas en calidad de
catalizadores {2]. Anteriormente, los alumosilicatos naturales y el alimina
fueron los catalizadores heterogéneos dcidos mas comunes. La distribucion de
los poros por el tamafio en estos materiales es muy amplia, con los didmetros
que varian entre 10 - 100A . En cambio, las zeolitas tienen didmetros de los
poros inferiores a 10 A , conmensurables con el tamafio molecular, y lo que
es mds importante, los poros son de un tamafio uniforme. Estas caracteristicas
las hacen muy selectivas en catilisis.

Ademds, las zeolitas tienen dos propiedades de sumo interés para la
catilisis heterogénea, basadas en la presencia de los iones que pueden ser in-
tercambiados permitiendo:

— la introduccién de los cationes cataliticos.

— la sustituci6n por los H* mediante el intercambio con los iones NH,*,con
la posterior desamoniacién térmica, o mediante el lavado con 4cidos
minerales, dando por resultado las superficies con alta acidez.
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Las perspectivas prometedoras en la modificacioén quimica de las zeolitas
son [3] :

— La sustitucion isomdrfica de los elementos del armazén (el 8i o Al por
P, por ejemplo)

— Laincorporacidn de los clusters metalicos y los entes obstaculizadores de
los poros.

ESTRUCTURA DE LAS ZEOLITAS Y LOS CENTROS CATALITICOS

Las zeolitas, que son los alumosilicatos cristalinos, tienen una red
covalente en la que los tetraedros AlO, .estdn rodeados con los tetraedros SiO,.
Estos tetraedros tienen dngulos comunes y estdn acomodados de tal manera
que forman las cavidades y los canales rectos y cruzados, cuyas dimensiones
se hallan en el rango 3 -10 A. .

La red cristalina de las zeolitas est cargada negativamente dado que el
tetraedro AlO, tiene una carga negativa y segin Pauling a cada O? le corres-
ponde una carga -0,25 [4].

El exceso de la carga negativa que se introduce al armazén con cada
catiéon AP * en los alumosilicatos naturales se compensa con los iones Na*,
K*, Ca*, Mg?, atrapados en los espacios intracristalinos (cavidades, poros y
canales), y en los alumosilicatos sintéticos puede tenerse una amplia gama de
los cationes metalicos compensadores de la carga, dado que ambas clases de
alumosilicatos intercambian los cationes M* y M** mediante el tratamiento con
las soluciones de las sales.
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La composicién de una zeolita s¢ puede expresar como [5]:
Mx/n [(AIO)), (SiO), ). w H,O

donde: M es un catién de valencia n
w es el nimero de moléculas de agua
y/x es la relacion atémica de Si/Al la cual
es > 1 y depende de la estructura.

Asi, las formas sédicas de las zeolitas artificiales de los tipos A, X e
Y tienen respectivamente la composicién siguiente:

A = Na,AlSi ,0,.27 H,0
X = Na AL Si O, 264 HO
Y = NayAl,Si,, 0,250 H,0

Los razonamientos quimicos y estructurales muestran que en la super-
ficie de muchos s6lidos, incluyendo las zeolitas, deben haber centros activos
4cidos y bdsicos [6]. Los cationes exteriores insaturados coordinativamente son
los centros 4cidos de Lewis (a) y los aniones exteriores los centros basicos
de Lewis (b). Ademas, los aniones que contienen el hidrégeno, pueden disociar
con la formacién de protones y, entonces se generan los centros acidos de
Bronsted (c):

() [ H (©)

o 0

LK) = L]

o g

El agua enlazada coordinativamente al centro 4cido de Lewis puede disociar
credndose un nuevo centro acido de Bronsted (d):
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La presencia de los centros 4cidos de Bronsted y Lewis en zeolitas ha
sido comprobada mediante el estudio de los espectros del NH, adsorbido [7].
Se observaron ambas especies, NH, y LNH, (el amoniaco enlazado coordi-
nativamente). Asimismo, el uso de la piridina en calidad de sonda molecular
para el estudio de los centros de acidez de las zeolitas indicé ambos centros
[8]. Las bandas de absorcién a 1445 y 1600 cm en el infrarrojo corresponden
a las moléculas de la piridina adsorbidas en los centros de Lewis, las bandas
2 1550 y 1620 cm™ son causadas por la absorcion de la piridina en los centros
de Bronsted y la banda intensa a 1490 cm™ corresponde a ambos centros

L + B).

Los centros 4cidos de Lewis pueden ser debidos a la presencia de AP+
extraarmazonico, es decir, el aluminio atrapado en las cavidades. Los centros
4cidos de Bronsted se deben a los grupos OH.

Asi, en las zeolitas Y (forma H) se hallaron los OH de 3 tipos, cuya
naturaleza ha sido determinada en base de los espectros IR [9]:

H H
OH 0 o
}Sig NSTUAIT SAIT LA
<N N / <UN S SN
. 7N\
cm 3750 3650 3550
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El problema de determinacion de la relacién entre la naturaleza de los
grupos OH dé las zeolitas, su estructura y reactividad ha surgido simulténea-
mente con el descubrimiento de la actividad catalitica. Al tiempo presente se
han logrado ciertos avances.

Por ejemplo, en la zeolita ZSM-5, una zeolita sintética, introducida por
Mobil, del grupo de los pentasilos, llamados asi por los elementos pentagonales
en su estructura, los centros 4cidos de Bronsted representan los OH de puente
que se generan en la etapa de desamoniacion de la forma NH,* de zeolita[10]:

NHy H
N\ /0\_‘/0\5\/ LaY \S-/o°‘\AI/O\ 1'/+NH
S G e W G

y estos centros son responsables por la actividad catalitica en el craqueo de
los hidrocarburos, la conversion de los alcoholes de bajo peso molecular a los
hidrocarburos de la gasolina [11] y otros procesos industriales.

SINTESIS DE LAS ZEOLITAS

Las zeolitas sintéticas se preparan mediante la cristalizacion de los geles
o soles de la silica en medio alcalino, en presencia de una sal de aluminio (o
en ausencia) y los iones y solventes orgénicos.

Por ejemplo, la composicién molar tipica de la mezcla en la sintesis del
ZSM-5 [10] fue:

21-36 SiO,:AI(NO,),: 8,5-10,5 NaOH: 57-72 TPA(OH): 10-11 NH,OH:
2600-3300 H,O: 425-533 C,H,(OH),, donde TPA= tetrapropilamonio,
C,H,(OH), = glicerol. La cristalizacién se llev6 a cabo a 200° C durante 5-
6 dias en un autoclave equipado con agitador.
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Se cree que la sintesis se desarrolla segiin 1a secuencia siguiente[12]:
durante la agitacion el gel de la silica se disuelve para producir los silicatos
monoméricos y oligoméricos. Los silicatos disueltos reaccionan con los
aniones aluminato para formar un gel alumosilicato. Durante la sintesis la
mayor parte de aluminio se une al gel, mientras que el exceso de silicio
permanece en solucién como aniones silicato. El gel alumosilicato se disuelve
lentamente liberando en la solucién los aniones alumosilicato, los que reac-
cionan lentamente para formar la zeolita.

Bell y colaboradores del Lawrence Berkeley Laboratory [12] han
encontrado evidencias de que la formacién de los niicleos y el crecimiento de
las zeolitas ocurre a través de varias estructuras intermedias consideradas como
precursores en la formacion de la estructura zeolitica final.

Mediante RMN-? Si de alta resolucién fueron identificadas las estruc-
turas precursoras tales como monémero, dimero, trimeros lineales y ciclicos
y los aniones doblemente tri-, tetra-, penta- y hexaciclicos que son los bloques
secundarios en la construccién de una zeolita. Fig. 1.

6 n=10
n = NUMERO DE LOS
ATOMOS DE SiLICIO

>
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Fig. 1: Estructuras de algunos precursores de las zeolitas sintéticas.

El control de la estructura se logra mediante manipulacién del medio
sintético que implica los iones tetrametil-, tetraetil- , tetrapropil- y tetrabutil-
amonio como aditivos y el metanol, el dimetilsulf6xido u otros solventes.
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Se continda trabajando en el desarrollo de la comprensién fundamental
de 1la sintesis de las zeolitas.

En la sintesis de las zeolitas no es imprescindible disponer de los geles
comerciales de la silica ni de equipos sofisticados, como lo muestra una
reciente sintesis de compuestos cristalinos de naturaleza zeolitica a partir de
la ceniza de carbdn [S]. La ceniza constituida de los 6xidos de silicio y aluminio
en un 80% ha sido tratada con soluciones de NaOH 4-13N con posterior
cristalizacién a 100° C durante uno o dos dias, obteniendo productos zeoliticos
con la fase cristalina del tipo faujasita, hidroxisodalita y otros, con alta
capacidad de absorcién y gran drea de superficie.

SELECTIVIDAD DE LA ACCION CATALITICA EN LA
TRANSFORMACION DE LOS HIDROCARBUROS

La actividad de la conversion de los hidrocarburos catalizada por acido
estd basada en el nimero y la fuerza de los centros 4cidos, principalmente,
de Bronsted. La mayoria de estos centros cataliticos se encuentra en la
superficie interna muy extensa de las cavidades y canales. La arquitectura de
los poros es un factor importante en catalisis, pues la selectividad de la zeolita
como catalizador ¢std determinada por la influencia geométrica sobre la
difusién de las moléculas a través de los poros de la zeolita. Si los ultimos
son pequefios, el destino de las moléculas reaccionantes y la probabilidad de
la formacién de los productos estdn gobernados por la dimensién y las
conformaciones moleculares. S6lo pueden entrar a los poros, alcanzar a los
centros cataliticos y reaccionar alli, las moléculas suficientemente pequeiias
de los reactantes, con dimensiones inferiores al tamafio critico.

Se trata del control de la selectividad por la forma geométrica del
reactante (reactant shape selectivity). Esto puede tomar importancia, por
ejemplo, en el craqueo catalitico de una mezcla de parafinas [1].

ARy,
SN —— —— N
s
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Sélo una parafina normal puede colarse dentro del poro y reaccionar alli.
Una isoparafina tiene un tamafio mayor y no penetra dentro de los poros.

En el caso de que sea limitada 1a salida de 1a molécula del producto fuera
del poro, se tiene el control de la selectividad por el producto. Por ¢jemplo,
en la alquilacién del tolueno con ¢l metanol, sélo las moléculas del p-xileno
pueden difundirse fuera del poro:

: | Y, 2
cHoH+ - — = — —O~
s

La consecucién del equilibrio entre los xilenos isoméricos permite la
conversion de los o- y m-xilenos al p-xileno menos impedido para difundir.
La reaccion es muy selectiva en produccion del p-xileno, alcanzando el 97%
de rendimiento cuando se usa la ZSM-5, modificada mediante el tratamiento
con el H,PO, acuoso, lo que se supuso, reduce la apertura de los poros y di-
mensiones de los canales, permitiendo a las moléculas del p- xileno més
compactas difundir fuera del catalizador [13,14].

Es dificil sobreestimar la importancia de estos resultados para el desa-
rrollo de los procesos cataliticos para la produccién de los hidrocarburos
aromadticos p-sustituidos, que son la materia prima en la industria petroquimica.

Asi, por ejemplo, el p-xileno se oxida al 4cido tereftalico, que es un com-
ponente principal de las fibras poliéster y que actualmente se produce mediante
un costoso proceso de isomerizacion de los hidrocarburos aromaticos C,, a una
mezcla en equilibrio de los xilenos isoméricos, la separacién del p-xileno y
el reciclaje de la mezcla de m- y o-xilenos.

En ciertos casos parecen operar ambos tipos de selectividad, tanto por
el reactante como por el producto (Tabla 1).
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Tabla 1. Comparacion del craqueo de n-hexano y 3- metilpentano a

500° C [15].
3-Metilpentano n-Hexano
Catalizador Conversion, % | Conversion %| i-C,/n-C,
Alumosilicato 28 12,2 1,4
amorfo
Linde Ca-A * <1 9,2 < 0,05

* zeolita sintética tipo A.

Sobre el catalizador alumosilicato amorfo se craquean ambos hidrocar-
buros, aunque €l n-hexano lo hace mas lentamente en comparacién con el 3-
metilpentano. Esto se explica en base al mecanismo de craqueo de las para-
finas, que implica los intermedios carbocatidnicos (16). El n-hexano sélo |
puede formar los iones carbonio secundarios, mientras que el 3-metilpentano
produce los iones carbonio terciarios, mas estables. Debido a ello, las isopa-
rafinas se craquean mas rdpidamente que las n- parafinas.

Sin embargo, este orden es inverso en el caso de la catilisis selectiva
por la forma geométrica,y las parafinas normales reaccionan mas rapidamente
que las ramificadas. Asf, sobre la zeolita Ca-A, el 3-metjlpentano no reacciona
(no puede penetrar en los poros), mientras que el n-hexano reacciona bastante
bien.

Por otro lado, la selectividad por el producto estd mostrada como la razén
i-butano/n-butano. Sobre ¢l alumosilicato esta razén es alta, 1,4. Sin embargo,
no se forma practicamente el isobutano sobre la Ca-A, cuyos poros tienen un
diametro < 5A , mientras que el didmetro cinético del i-C H,, mide 5A . Desde
luego, en el proceso del craqueo del n-hexano el isobutano se forma (debido
a la isomerizacién del ion carbonio inicialmente formado), sin embargo, €l
debe isomerizarse primero al n-butano antes de que pueda difundirse fuera del
poro.

Un ejemplo de la selectividad extraordinaria lo representan la erionita
y la gmelinita que discriminan entre las n- e isoparafinas [1] (Tabla 2).
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Tabla 2. Craqueo selectivo de los hidrocarburos C, sobre la  gme-
linita y la erionita.

n-Hexano | 2-Metilpentano
Conversién, (%) 47 0-0,7
Gmelinita Temperatura (° C) 370 320-540
Erionita Conversion, (%) 52 1
Temperatura, (° C) 320 430

En condiciones normales sobre un catalizador no selectivo, el craqueo
de n-hexano deberia ser mucho mas lento que de 2- metilpentano. Sin embargo,
en presencia de las zeolitas utilizadas, el 2-metilpentano practicamente no
reacciona. Observamos que la conversién de 2-metilpentano sélo llega a 1%
y a una temperatura mucho més alta que la que se necesita para que la
conversidn del n-hexano llegue a 52%. Dicho de otro modo, el 2-metilpentano
reacciona 50 veces mas lentamente que el n-hexano aunque la temperatura sea
110° mas baja para el iiltimo.

En la actualidad, los trabajos en el campo de la catilisis mediante las
zeolitas estdn encaminados hacia 1a obtencién de los catalizadores altamente
selectivos mediante la modificacion estructural de los poros.

Asi, Ia forma-H de la mordenita ha sido tratada con el disilano que, como
ha sido establecido previamente, se quimisorbe en el rango de 373473K
preferentemente en la superficie externa obstaculizando la entrada a los poros
[3]. De esta manera la superficie externa ya no exhibia propiedades cataliticas
y consecuentemente, la zeolita modificada resulté ser un catalizador selectivo
por la forma, lo que demostraron los experimentos de craqueo de n-hexano
y 2,2-dimetilbutano, Fig. 2, 3

Se puede observar que la conversién de 2,2-dimetilbutano, por ejemplo,
a 0,11 mmol de disilano por gramo de la zeolita, decrece fuertemente a un
20%, mientras que se obtiene el 90% de conversién para el n-hexano. La
inhibicién de craqueo con el incremento del grado de disilanacién se atribuye
al efecto de la reduccién del tamafio de los poros de la zeolita disilanada, que
a su vez afecta la capacidad de difusion del reactante m4s ramificado (el 2,2-
dimetilbutano) dentro de ios canales de la zeolita.
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Ademis de la selectividad por el reactante, el catalizador mostr6 la se-
lectividad considerable por el producto, que se puede observar en la Fig. 3,
por la produccién muy baja del isobutano.

La extraordinaria capacidad de las zeolitas de seleccionar las moléculas
por su forma y tamafio y de modo que estas Gltimas pueden penetrar dentro
del microrreactor (el poro) y/o abandonarlo y de esta manera conducir a la
formacién selectiva de los productos objetivos, ha inspirado en Derouane una
idea brillante de control de trafico molecular [1].

Este es un tipo de la selectividad por la forma, que podria tener lugar
en aquellas zeolitas que tienen dos o0 mas tipos de poros cruzados. Se supone
que las moléculas del reactante pueden entrar a la matriz del catalizador a
través de uno de los poros, mientras que el producto saldria por el otro.

Sin embargo, esto es s6lo una hipétesis dificil de comprobar por ahora.

En paralelo con el estudio experimental del efecto de la estructura
zeolitica a la catdlisis y adsorcién, se desarrollan los métodos tedricos para
la prediccion del comportamiento de las zeolitas, lo que facilita la seleccién
y optimizacion de las zeolitas para un propésito dado.
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Una aproximacion atractiva a esta meta es el uso de la simulacién com-

putarizada basada en la descripcion atomistica de las interacciones sorbato-
zeolita. Los resultados de los cdlculos mostraron que los lugares donde reside
la molécula sorbida dependen de su forma [17]; asi, los alcanos lineales se
adsorben preferentemente en los canales rectos, mientras que los alcanos
ramificados lo hacen en las intersecciones de los canales.

10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.

17.
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