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RESUMEN

La zeolita natural fue activada con amonio y acido nitrico a una relacién de
0,20 m/m (4cido/zeolita) con el objeto de modificar sus propiedades, ya que este
tratamiento permite controlar el tamafo y la distribucion en la estructura de los poros
de la zeolita. Se determind la capacidad de intercambio catidnico para el mineral
clinoptilolita, sin activar y activada; obteniéndose que la misma disminuye con el
tratamiento 4acido, y es mayor con el tratamiento con amonio. Estos materiales fueron
caracterizados por difraccion de rayos X, Espectroscopia de infrarrojo con
transformadas de Fourier, area superficial por el método de Langmuir y microscopia
electrénica de transmision. Los patrones de DRX mostraron reflexiones
caracteristicas de una zeolita natural del tipo clinoptilolita; aunque las reflexiones se
notan menos marcada debido al desgaste que ocasion6 la activacion con acido y
amonio en la estructura del mineral. Los andlisis de FTIR mostraron bandas
caracteristicas de la estructura silices, simétricas, asimétricas y bandas del silanol la
cuales disminuyen con la activacion con acido. Los materiales mostraron isoterma
(tipo 1) caracteristicas de los minerales microporosos, con disminucion del area
superficial y aumento del tamafio de poros, debido a la activaciéon a la que fue
sometido el mineral. Por MET se corrobor6 la porosidad del so6lido, aunque en la
activada con 4cido se muestré un desorden de poros, y una mesoporosidad
extraestructural, dejando claro que hay ruptura o desgaste en la estructura del sélido.
La conversion del 1-pentanol usando zeolita natural clinoptilolita y las activadas fue
de un 99-100%, lo que indica que son eficaces para alcoholes lineales. Sin embargo,
para el isopropanol la conversion dependié de las activaciones.

Palabras o Frases Claves:

vi



INTRODUCCION

Los aluminosilicatos son un grupo de materiales de muy diversa estructura,
cristalina, que son utilizados en diferentes aplicaciones de interés industrial y
econdmico. La mayor ventaja de estos materiales es la facilidad para modificar sus
propiedades adecuandolas a las necesidades concretas de las aplicaciones a las que
son destinadas, ademas de poder sintetizarse en el laboratorio a partir de sus
componentes elementales. Son numerosos los trabajos realizados sobre
aluminosilicatos de distinta composicidn, naturales y sintéticos, amorfos y cristalinos,
todos ellos se centran en la caracterizacion de estos productos y estudio de su
aplicabilidad en distintos procesos; ademas del empleo de métodos de sintesis que
permitan mejorar el rendimiento para una determinada reaccion. Desde principios de
siglo las interesantes propiedades de un determinado grupo de aluminosilicatos
denominado zeolitas, estimularon el interés de los investigadores por lograr en el
laboratorio cristales con sus caracteristicas, u optimizar las propiedades de productos
naturales. Desde entonces ha habido un crecimiento continuo en el numero de

productos zeoliticos.

En la bisqueda de adsorbentes eficientes y mejores catalizadores, las zeolitas
naturales y sintéticas ocupan un papel central. La quimica de las zeolitas ha pasado de
su exuberante juventud a ser un miembro estable y productivo de la sociedad de

especialidades quimicas (1).

Las zeolitas naturales y sintéticas encontraron un gran uso de aplicaciones
industriales principalmente como un resultado de la eficiencia de sus propiedades
intercambiables. Aparte de su uso en forma consolidada como absorbentes selectivo y

catalisis (1,2).



Materiales porosos

Los materiales porosos son definidos como sélidos que contienen poros,
cavidades o canales disponibles para la difusiéon de sustratos. Usualmente tienen
superficies elevadas, por lo que encuentran aplicaciones como adsorbentes,
catalizadores y soportes. La porosidad es medida como la fraccion entre el volumen
del poro y el volumen total. La IUPAC, los ha agrupado en tres clases: microporosos,
mesoporosos 'y macroporosos. El grupo de los microporosos lo forman distintos
materiales como silices amorfas, geles inorganicos, materiales cristalinos como las
zeolitas (silicatos/aluminosilicatos), aluminofosfatos y otros relacionados (3). Las
zeolitas son materiales especiales, que son capaces de acomodar grandes cantidades
de agua y otras moléculas polares en sus espacios intracristalinos. Juegan un papel
importante en catalisis heterogénea, aunque presentan ciertas limitantes, debido a sus
estrechos canales de poros y su selectividad en el producto final durante la reaccion

en sus canales (3, 4,5).

Zeolitas naturales

El primer tamiz molecular con estructura ordenada fue descrito en 1756 por
Cronsted. Este material fue el mineral estilbita, que dio lugar a una nueva clase de
materiales: las zeolitas. Cronsted definid a este mineral, como aluminosilicatos
cristalinos microporosos hidratados de elementos alcalinos o alcalinotérreos, con
diametros menores a 2nm. El nombre general de zeolita con el que designd a estos
minerales deriva de las palabras griegas lithos: piedra, y zeo: que ebulle, y se debe a
la propiedad de eliminar reversiblemente el agua mediante calentamiento y ademas;
son un grupo de aluminosilicatos hidratados, de Na™ y Ca”", principalmente, cuya
composiciéon empirica es parecida a la de los feldespatos. La formula general

asignada a este tipo de materiales es:



(SiOz)X(Ale3)y(M20)Z'H H,0,

. . + + . , + +

siendo M un metal alcalino (Na', K") o alcalinotérreo (Mg2 , Ca™) las cuales; se
caracterizan quimicamente por las relaciones moleculares de sus componentes, siendo
las variaciones realmente determinantes las existentes entre el contenido

silice/alimina (Si0, / ALLO3) (6,7).

Las zeolitas son conocidas también como tamices moleculares por tener la
propiedad de permitir o no la entrada de moléculas de acuerdo a su tamafio, a través
de los diferentes canales (7). La estructura ordenada de este mineral, junto con su
elevada area superficial interna disponible para la adsorcion selectiva de moléculas,

convierte a estos materiales en unos perfectos absorbentes moleculares.

En la naturaleza, las zeolitas se originan a partir de rocas y vesiculo de lava
basaltica y en especies especificas de rocas sujetas a temperaturas y presiones
geologicas moderadas. También, se encuentran en sistemas abiertos (lagos y lagunas),
cerrados (sistemas salino-alcalino), hidrotermales, entre otras; en donde se depositan
las cenizas de estos lugares volcéanicos, transportados por los vientos y lluvias, los
cuales por un largo tiempo estan sujetas a las condiciones ambientales de las zonas.
Debido a su origen volcanico, sus yacimientos naturales no son tan abundantes en el

mundo (3, 8,9).
La evolucion de este tipo de catalizadores con propiedades nuevas y
mejoradas ha influenciado fuertemente la expansion de sus aplicaciones y

proporcionado nueva flexibilidad en el disefio de productos y procesos quimicos (9).

Estructura de las zeolitas




A partir de este descubrimiento las zeolitas se consideran como uno de los
grupos de minerales mas abundantes sobre la tierra. Estos minerales, son materiales
cristalinos complejos, quimica y estructuralmente. Comprenden el mayor grupo de
estructuras de los silicatos. Las sintesis de zeolitas se conocen desde 1862, aunque fue
hasta los afios cuarenta, con la disponibilidad de la técnica de difraccion de rayos X,

que los productos sintéticos se pudieron identificar totalmente.

Las zeolitas pertenecen a la familia de los tectosilicatos y son aluminosilicatos

cristalinos, con elementos de los grupos I y II como cationes. Consisten en un

4 5-
armazon de tetraedros de [SiO,] y [AlO,] conectados el uno al otro en las esquinas

por medio de atomos de oxigeno (Figura 1).

Figura 1. Estructura tipica de las zeolitas. (A). atomica, (B). tetraédrica y (C).
cristalina.

Las zeolitas presentan dimensiones de sus cavidades formando asi, una

estructura rigida como se muestra en la Figura 2.



Figura 2. Estructura de la zeolita natural.

El volumen de una zeolita natural, esta constituido por 50% de espacios
porosos, lo que le confiere una capacidad de absorcion muy significativa. La
hidratacion y la deshidratacion de estos minerales no cambian su estructura, por lo
que pueden llenarse de liquidos o gases en ciclos repetidos. Debido a su estructura
porosa, las zeolitas tienen un amplio rango de aplicaciones industriales como
adsorbentes y como catalizadores heterogéneos. Debido a la facilidad de intercambio
de cationes, que balancean su carga ionica, las propiedades zeoliticas pueden ser

ajustadas en un amplio rango para propositos especificos (10,11).

La estructura de las zeolitas, presentan canales y cavidades de dimensiones
moleculares en las cuales se encuentran los cationes de compensacion, moléculas de
agua u otros adsorbatos y sales. Este tipo de estructura microscépica hace que las
zeolitas presenten una superficie interna extremadamente grande, entre 500 y 1000

2 <7 .
m°/g, con relacion a su superficie externa.

Tabla 1. Propiedades generales de las zeolitas.



Propiedad Valor

Didmetro de poro 2a12A

Didmetro de cavidades 6al2 A

Superficie interna 500-100 m*/g
Capacidad de intercambio catidnico 0 a 650 meq/100g
Capacidad de adsorcion <0,35 cm’/g
Estabilidad térmica Desde 200°C hasta mas de 1000 °C

Sin embargo; esta superficie es poco accesible para los contaminantes de tipo
macromolecular. La microporosidad de estos solidos es abierta y la estructura permite
la transferencia de materia entre el espacio intracristalino y el medio que lo rodea.
Esta transferencia estd limitada por el didmetro de los poros de la zeolita, ya que s6lo
podran ingresar o salir del espacio intracristalino aquellas moléculas cuyas
dimensiones sean inferiores a un cierto valor, el cual varia de una zeolita a otra

(12,13). En la Tabla 1, se muestran algunas propiedades importantes de las zeolitas.

Los tetraedros AlO,” inducen cargas negativas en la estructura, las cuales se
neutralizan por cationes de compensacion intercambiables. Estos cationes, junto con
las moléculas de agua, se encuentran ocupando el espacio intracristalino de estos
aluminosilicatos. Quimicamente, la formula estructural de la celda unitaria puede

expresarse en términos de sus 0xidos:
M., [(AlO)  (SiO,) ] -wH,O,

donde M es un cation de valencia n [(Na', K', Li") y/o (Ca®", Mg*", Ba*", Sr*")], w es
el nimero de moléculas de agua y varia de acuerdo al tipo de zeolita. La suma de x e
y, indica el numero de tetraedros de aluminio y silicio por celda unitaria, la porcion

dentro de los corchetes representa la composicion de la estructura (13).



El aluminio estructural (aluminio tetraédrico) presente en estos minerales es
el responsable de la presencia de los sitios acidos en las zeolitas. Debido a su
diferente contenido de aluminio y estructuras cristalinas, estos minerales difieren

ampliamente en su acidez y por consecuencia en sus propiedades cataliticas.

En las zeolitas la unidad estructural basica o "unidad primaria de
construccion" es la configuracion tetraédrica de cuatro atomos de oxigeno alrededor
de un atomo central, generalmente de silicio o aluminio. A pesar de las pequeiias
diferencias de entalpias libres entre los diversos aluminosilicatos susceptibles de
formarse, las diversas zeolitas se obtienen de manera reproducible y con purezas
cercanas al 100%. Ello hace dificil concebir la construccioén de una estructura espacial
continua, sumamente compleja a través de su existencia, en el gel de sintesis, a través
de unidades estructurales comunes o "unidad secundaria de construccion" originadas
por la union de tetraedros. La combinacion sencilla de estas especies, conducird a las
diferentes estructuras cristalinas de las zeolitas; algunos investigadores, apoyandose
en estudios cristalograficos, propusieron una clasificacion estructural de las zeolitas
basada en la existencia de 8 unidades secundarias de construccion, las cuales se

muestran en la Figura 3.
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Figura 3. Unidades secundarias de construccion.

La unidad fundamental es un tetraedro complejo que esta formado por un
.y ~ 4+ . 7 4
cation pequefio, como el Si*", en coordinacién tetraedral con cuatro 4tomos de

oxigeno. Los atomos de aluminio generalmente estan en coordinacion tetraedral u

octaedral con 4tomos de oxigeno de los silicatos (14, 15,16).

Familias de las zeolitas

Hasta ahora se han descubierto cerca de 140 zeolitas naturales. Estas se

subdividen en familias y en la siguiente Tabla 2 se observan los minerales mas

utilizados en diferentes reacciones quimicas:

Tabla 2. Familias de las zeolitas naturales.

Minerales Formulas

Natrolita Na,AlLSi;04¢9- 2H,0
Clinoptilolita (Na",K",Ca’")AlL3Si;303'12H,0
Faujasita (Na",Ca’")ALSi;0;,-8H,0
Modernita Al>S1;30,47H,0




Laumontita (Ca™ ALSi40,,-4H,0
Chabazita (Ca*")A1LSi40,,-6H,0

Propiedades de las zeolitas

Las propiedades mas relevantes de las zeolitas naturales son: porosidad,

adsorciodn e intercambio 16nico.

Porosidad

Las zeolitas presentan canales y cavidades regulares y uniformes de
dimensiones moleculares (2 a 13nm) que son medidas similares a los diametros
cinéticos de una gran cantidad de moléculas. Este tipo de estructura microporosa hace
que las zeolitas presenten una superficie interna extremadamente grande en relacion a
su superficie externa. La IUPAC (The International Unién of Pure and Applied
Chemistry) reconoce tres tipos de poros atendiendo a su tamafo (17). Si son mayores
de 50nm se conocen como macroporos, si su diametro estd comprendido entre 2 y
50nm se trata de mesoporos y si son menores de 2nm, como es el caso de los poros de

las zeolitas, son microporos.

Cuando la distancia entre dos superficies es suficientemente corta, los
potenciales de adsorcion se suman, de forma que una molécula situada en el interior
del poro se ve atraida por toda la superficie del poro aumentando la fuerza con la que
se ve atraida. Es decir, a medida que disminuye el tamafio del poro mas profundo se
hace el pozo de potencial. En el caso de que el poro sea suficientemente ancho las
moléculas se iran adsorbiendo formando una monocapa a una distancia determinada
de la superficie (distancia de adsorcion), y a medida que aumenta la cantidad

adsorbida el adsorbato se ordena en capas sucesivas (llenado en multicapas) (18).



Adsorcion

La adsorcion es la acumulacion de un gas o un soluto en la interfase. El gas o
el soluto, son conocido en estos casos como el adsorbato mientras que el liquido o

solido en el cual se ha adsorbido, como al absorbente.

Los procesos de adsorcion son usados ampliamente en quimica, biologia e
industrias petroleras, tanto para la purificacion como para separaciones. En la
industria quimica contemporanea, el método de adsorcidon se aplica ampliamente en
los procesos de purificacion y secado. Los adsorbentes que se aplican a gran escala
para esos fines son cuerpos sélidos con caracteristicas muy especificas para cada
proceso tecnoldgico. Generalmente se tiende a confundir el fenémeno de adsorcion
con el de absorcién, cabe sefialar que ambos son diferentes (19, 20,16). La
caracteristica o propiedad fundamental de un adsorbente, es el tamafio de sus poros,
porque de ellos depende la selectividad en la adsorcién que puede presentar. Dichos
poros pueden variar enormemente en tamafio y forma dentro de un sélido dado y de

un s6lido a otro.

La superficie de los s6lidos es una region singular, que es responsable o al
menos condiciona muchas de sus propiedades. Los atomos que se encuentran en ella
no tienen las fuerzas de cohesion compensadas, como ocurre en los d&tomos situados
en el seno del solido que es, en definitiva, responsable de las propiedades de
adsorcion de los mismos. A distancias suficientemente grandes, no existe una
interaccion apreciable entre una molécula acercandose a una superficie, por lo tanto,
la energia de este sistema es proxima a cero. A medida que la molécula se acerca a la
superficie la energia del sistema comienza a disminuir debido a que las fuerzas de
cohesion de los atomos de la superficie empiezan a verse compensadas. En otras
palabras, el potencial de adsorcion origina una fuerza atractiva que provoca el

acercamiento de la molécula a la superficie. Cuando la distancia entre la superficie y
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la molécula libre comienza a disminuir, las fuerzas de repulsion (debidas a la
proximidad de las capas de electrones de los 4&tomos de la superficie con los 4&tomos
de la molécula libre) comienzan a ser importantes. Por lo tanto, existe una distancia
para la cual, la energia del sistema es minima. La alta eficiencia de adsorcion de las
zeolitas esta relacionada a la gran superficie interna que esta posee. Cuando el tamafo
del poro disminuye se produce un incremento significativo del potencial de
adsorcion, ocasionado por el solapamiento de los potenciales de las paredes del poro.
Asi, para un mismo adsorbato, la interaccion con las paredes del poro es mayor
cuanto menor es el tamano del poro, y por tanto, mejor el confinamiento de la

molécula adsorbida (21,22).

Intercambio idénico (L.I)

La propiedad de Intercambio Ionico (I.I.) se ha observado en minerales
silicatos cristalinos como arcillas, feldespatos y zeolitas. Se considera una propiedad
importante de estos minerales pues es el producto de la sustitucion isomorfica de los
atomos de silicio de su estructura cristalina por otros atomos. En el caso de las
zeolitas esta sustitucion ocurre por atomos tetravalentes de aluminio lo que produce
una carga neta negativa en la estructura que se compensa por cationes fuera de ella.
Estos cationes son intercambiables, de ahi la propiedad de Intercambio I6nico (I.I),
que también es una manifestacion de su naturaleza de estructura cristalina
microporosa, pues las dimensiones de sus cavidades y de los cationes que se

intercambian determinan el curso del proceso.
El comportamiento de Intercambio Ionico en las zeolitas depende de varios

factores que determinan una mayor selectividad en las zeolitas a determinados

cationes:
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1) Naturaleza de los cationes en solucidn, temperatura, concentracion de los
cationes en solucion, aniones asociados con los cationes en solucion,
solvente agua, solvente organico, estructura de la zeolita.

2) Topologia de la red y densidad de la carga de red.

La capacidad de intercambio i6nico (C.L.I) de una zeolita es una magnitud que
da una medida del monto de equivalentes de un catién que es capaz de retener por
intercambio i6nico una masa de zeolita. Esta capacidad est4 directamente relacionada
con el aluminio presente en la red zeolitica y depende directamente de su
composicion quimica (23,24). Una alta capacidad de intercambio i6nico corresponde
a zeolitas con baja relacion SiO,/Al,Os. La capacidad de intercambio i6nico teodrica
maxima, es el nimero de equivalentes intercambiables por masa de la celda unitaria,
la cual, no siempre puede ser alcanzada debido a la existencia de sitios de intercambio

inaccesibles.

Clasificacion de las zeolitas

Si se considera el nimero de dtomos de oxigeno que forman los anillos o
poros por los cuales se penetra al espacio intracristalino, las zeolitas se clasifican de

la manera como se muestra en la Tabla 3.

Hasta ahora se conocen alrededor de 150 zeolitas naturales y 40 sintéticas.
Estos minerales han sido utilizados en muchas investigaciones para determinar las
estructuras y propiedades de los mismos (adsorcion, intercambio cationio, entre
otros), tales estudios han contribuido considerablemente al conocimiento que se tiene

de los aluminosilicatos cristalinos (25,26).

Tabla 3. Clasificacion de las zeolitas respecto al tamafio de los poros.
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Atomos de Oxigeno

Zeolita que forman la Diametro de Ejemplos
poro 0 (A)
abertura
Poro extragrande 18 0>9 MCM-9, VPI-5
Poro grande 12 6<0<9 Y, B, Q
Poro mediano 10 5<0<6 ZSM-5, ZSM-11
Poro pequefio 8 2<0<5 Erionita, clinoptilolita

Durante los ultimos afios, la aplicacion de zeolitas como catalizadores y
sorbatos en procesos industriales ha llegado hacer importante. Esto se debe a ciertas

caracteristicas que presentan las zeolitas entre las que podemos sefialar (26):

1) Alta selectividad catalitica.

2) Accién de “tamiz molecular”.

3) Selectividad poco comun.

4) Alta resistencia al envenenamiento por compuestos que contengan azufre
o nitrégeno.

5) La posibilidad de retener fuertemente metales dispersos en la estructura
zeolitica e introducir sitios acidos, en el sélido sin causar corrosion; entre

otras.

La zeolita natural clinoptilolita

Como ejemplo de una estructura zeolitica se encuentra la clinoptilolita que es
un aluminosilicato de sodio, potasio y calcio hidratado que tiene la férmula molecular
(Na" K", Ca, Sr, Ba, Mg)s[AlsSiz07,] -20H,0. Es una zeolita que pertenece a la
familia de la heulandita, junto con la laumontita y la mordenita, entre otras. En la
Figura 4 se presenta una micrografia de barrido de una zeolita natural clinoptilolita

que muestra su morfologia tipica.
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Figura 4. Cristales de una clinoptilolita.

La clinoptilolita es una zeolita natural, formada por las rocas de cenizas
volcanicas en lagos o aguas marinas hace millones de afios (27,28). Su nombre fue
propuesto por Schaller en 1932. Este tipo de aluminosilicatos son los mas estudiados
y son considerados de mayor utilidad, debido a su estructura de poros, alta
cristalinidad, estabilidad térmica, alta acidez y amplio rango de aplicaciones
industriales, como adsorbentes de ciertos gases como el sulfuro de hidrogeno y el
didxido de azufre y también, como catalizadores heterogéneos activos; en particular
en el “craqueo”.En realidad, los pocos paises que han contado con yacimientos en
explotacion de este tipo de zeolita son: Japon, Italia, Estados Unidos, México y Rusia.
Esta, como otras zeolitas, tiene una estructura similar a una celda, consistiendo en
tetraedros de SiO4" y AlO4”, unidos por atomos de oxigeno compartidos, como se

puede ver en la Figura 5 (29).
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Figura. 5. Estructura de la clinoptilolita

Las cargas negativas de las unidades de AlO,> se equilibran con la presencia
de cationes intercambiables, principalmente calcio, magnesio, sodio, potasio y
protones, poniéndose asi de manifiesto el fendmeno del intercambio cationico, la cual
es una propiedad que le da fttiles propiedades. Por eso, las aplicaciones de la

clinoptilolita son extremadamente diversas.

La composicion quimica de las series heulandita-clinoptilolita (heu-clino) se
caracterizan por cambios marcados en la relacion Si/Al, asi como en la composicion
de cationes intercambiables. Los miembros de estas series se distinguen de acuerdo a
su contenido de silica Las zeolitas de baja silica son ricas en calcio y a menudo
contienen Ba*" y Sr’*, mientras que las zeolitas con alta silica son ricas en potasio,
sodio y magnesio. De los cationes de metales alcalinos, el potasio es el mas comun de
la clinoptilolita, aunque hay clinoptilolitas que existen en la naturaleza con alto

contenido de sodio (30).

El comportamiento catalitico de estos minerales se debe a la presencia de

centros activos de elevada acidez, que permiten catalizar un gran numero de
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reacciones de interés industrial. Poseen una estructura cristalina en la que existen
cavidades y canales microporosos, cuyo acceso estd limitado por aberturas cuyo
didmetro es siempre inferior a 2,0 nm, y en la mayoria de los casos no excede de 0,8
nm. Aunque el tamafio de las cavidades y canales presentes en la estructura de las
zeolitas y materiales zeoliticos es adecuado para transformar o producir moléculas
que sean suficientemente pequefas, es a menudo excesivamente pequefio para
transformar moléculas voluminosas, que no pueden acceder al interior del sistema
microporoso. Eso supone una severa limitacion para el empleo de las zeolitas y

materiales zeoliticos en numerosos procesos quimicos de interés industrial (30,31).

Propiedades de la clinoptilolita

Intercambio i6nico y selectividad

El intercambio i6nico es una de las propiedades mds importantes de las
zeolitas naturales Clinoptilolita; debido a que por un lado se pueden llevar a cabo
modificaciones de las mismas, para cambiar sus propiedades superficiales (afinidad
por compuestos organicos) y por otro lado, esta propiedad de intercambio idnico es
util en mas de un proceso industrial, en la agricultura, en la acuacultura y en usos

ambientales; entre otros.

El comportamiento del intercambio i6nico en una zeolita natural clinoptilolita

depende de:

1) La topologia de la red.
2) El tamafio del i6n y su carga.
3) Ladensidad de carga de la zeolita.

4) La concentracion del electrolito en solucion.
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5) Los anidnes también estan presentes en la solucion acuosa y mantienen el

electro- neutralidad en dicha fase.

El equilibrio de intercambio binario se describe mediante isotermas de
intercambio, las cuales se construyen al graficar la concentracion en el equilibrio del
i0n que se intercambia y que se encuentra en soluciéon como una funciéon de la
concentracion en el equilibrio de este mismo i6n en la zeolita, para una temperatura
constante y a una determinada concentracion del i6n en solucion. Para elaborar una
isoterma comunmente se grafica la fraccion equivalente del i6n de intercambio en
solucion como una funcién de la fraccion equivalente del mismo en la zeolita. Las
fracciones equivalentes de cationes que se intercambian en la solucion y en el sélido

(31, 32).

Desde otro punto de vista, la selectividad de la zeolita por determinados i6nes
se basa en los calores de hidratacion de los cationes involucrados en el proceso de
intercambio i6nico. La chabacita, la clinoptilolita y la mordenita, que tienen una alta
relacion Si/Al, pueden intercambiar sus cationes selectivamente por cationes grandes
como el Cs', el Rb", el K', el NH,", el Na', el Ba’" 0 el Sr**. Este fendmeno se debe a
los calores de hidratacion de los cationes: Ha (Cs") = -280 kJ/mol; Ha (Rb") = -312
kJ/mol; Ha (NH,") = -326 kJ/mol; Ha (K") = -339 kJ/mol; Ha (Na") = -423 kJ/mol;
Ha (Ba®") = -1339 kJ/mol; Ha (Sr*") = -1477 kJ/mol. El calor del intercambio i6nico

se puede calcular de la siguiente manera:
Q=AH-DH,
en donde, el término AH es el calor desarrollado en la zeolita durante el proceso de

intercambio cationico y DH es la diferencia entre los calores de hidratacion de los

cationes intercambiados. Por ende, en las zeolitas con una alta relacion Si/Al el calor
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es menor que el calor desarrollado en la solucion y, por lo tanto, la zeolita

intercambia selectivamente los cationes de bajos calores de hidratacion (33, 34,35).

El comportamiento del intercambio ionico en las zeolitas depende de varios

factores que determinan la selectividad, siendo algunos de ellos:

1) Naturaleza de los cationes: tamafio, carga ionica, forma.
2) Temperatura.

3) Concentracién de los cationes en solucion.

4) Aniones asociados con los cationes en solucion.

5) Estructura de la zeolita-topologia de la red, densidad de carga de la red.

Capacidad de intercambio cationico

La propiedad de intercambio catidonico en zeolitas, fue una de las primeras
propiedades que se encontraron en estos minerales para ser objeto de investigaciones
cientificas. Los estudios basicos han sido llevados a cabo principalmente debido a la

cristalinidad y a la bien definida naturaleza anidnica de los compuestos zeoliticos.

El cociente Si/Al determina la capacidad total de intercambio (meq/g) en una
zeolita y se determina facilmente contando el nimero de atomos de aluminio en la

celda unidad (NAI) segun la ecuacion siguiente:

C=(NAI/NAv)/pVec,

en donde NAv es el nimero de avogadro, p es la densidad de la zeolita y Vc es el
volumen de la celda unitaria. La relacion se basa en el hecho de que NAI/NAv es el
numero total de equivalentes de cationes intercambiables por celda unidad y pVc es la

masa de la celda unidad. Por lo tanto la capacidad de intercambio catidonico esperada
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para las zeolitas naturales (CIC) esta en funcion de la densidad de carga de la
estructura cationica de la zeolita, es decir del grado de sustitucion del A’ por el Si**
en la red cristalina. Entre mayor sea dicha sustitucion mayor serd la cantidad de
cationes necesaria para mantener la electroneutralidad y por lo tanto se tendra una alta

CIC.

El intercambio cationico de las zeolitas es usado cominmente para modificar

las propiedades de ¢stas cuando van ser empleadas en absorcion y catalisis (36,37).

Las zeolitas usadas para aplicaciones quimicas muestran un intercambio de

I** por Si*" resulta

atomos de silicio y aluminio en algunos sitios. La sustituciéon de A
de una carga negativa en la estructura, lo cual es compensado por un catién no
estructural (ejemplo Na') que se localiza en los poros o cavidades de la estructura.
Debido a que este cation no esta bloqueado dentro de la estructura por una caja de
cuatro atomos de oxigeno; como es el caso de los cationes de Si*" o AI’™ estos
cationes de carga compensante son relativamente méviles y pueden ser en muchos
casos facilmente intercambiados por otros cationes. Este 16n intercambiable adiciona
caracteres versatiles a las propiedades de las zeolitas, ademds que suma una
propiedad valiosa que puede ser usada correctamente en las aplicaciones de varios
procesos. Mientras mayor sea la sustitucion de Si*" por cationes de valencia mas

bajas (generalmente aluminio o galio), mas alto sera el numero de cationes moviles y

de aqui la capacidad de intercambio de las zeolitas en particular (37).
Tratamiento acido

El tratamiento &cido (o la activacion 4cida de las zeolitas) es el procedimiento
que permite controlar el tamafio y la distribucion de los poros en la estructura de las

zeolitas (38). Este es un proceso que no es mas que tratar a la zeolita con acidos

inorganicos, tales como H;SO4 o HNOs, y con el cual se logra remover iones
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octaédricos, principalmente AI’" y Na', y algunos iones tetraédricos que estén
sustituidos. La remocion de los iones depende de la temperatura, la fuerza del acido
usado y principalmente de la relacion en masa acido/zeolita (39, 40,41). El 4cido
ataca tanto al mineral como las impurezas asociadas con la zeolita en su estado
original, probando cambios quimicos en su estructura y trae como consecuencia la
disminucién de la capacidad de intercambio catidonico, aumento del area superficial,

volumen de poro y promueve la acidez de superficie (42,43).

Aplicaciones industriales de las zeolitas

Hace mas de 2000 afios, las zeolitas en forma natural tuvieron su primera
aplicacion practica, cuando fueron utilizadas en la construccion de edificios.
Posteriormente encontraron emp0Oleo en el ablandamiento de agua dura por medio del

intercambio cationico (44,45).

En el afio 1954, se iniciaron las aplicaciones practicas en las industrias de
refinacion de petroleo y petroquimica. Desde el afio 1960, hasta la actualidad, estos
minerales zeoliticos han alcanzado un gran auge mundial en diversos procesos
industriales importantes tales como: adsorbentes, intercambiadores idnicos y
catalizadores en reacciones de hidrocarburos y derivados que presentan selectividad

geométrica, selectividad electrostatica y capacidad de intercambio cationico (46, 47).

El uso como adsorbentes (24,47), esta relacionado tanto por Aareas
superficiales (1200 m?%/g) como por el didmetro de los poros, que oscilan entre 0,3-2
nm y que en algunos casos actian como un tamizado molecular, permitiendo asi; el
empleo en procesos de purificacion y separacion entre los cuales se tienen los
siguientes: endulzamiento de gases, contaminantes ambientales, adsorcion de CO,,
separacion de gases industriales, separacion de parafinas lineales de ramificadas,

xileno, etc.
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Las zeolitas se utilizan como intercambiadores catidnicos, porque los iones de
compensacion de la red son moviles y se intercambian parcial o totalmente por otros
cationes, lo que genera la posibilidad de utilizacion en el ablandamiento de aguas
industriales y domesticas, remocion de iones amonios de aguas servidas, soporte de

fertilizantes, drogas medicinales y almacenamiento de desechos industriales (48).

Dentro de la industria petroquimica, se utilizan como catalizadores por sus
propiedades acidas, las cuales generan gran actividad catalitica en reacciones de
isomerizacion, craqueo, hidrocraqueo, reformacion, alquilacion, desalquilacion,
deshidratacion de alcoholes, transalquilacion, polimerizacién, quimica fina,

etc.(49,50).

Las zeolitas, también, se emplean en la industria del papel y detergentes, en
secado de refrigerantes de vidrio, solubilizacién de enzimas y se han encontrado
ademds aplicaciones en la agricultura como soporte de nutrientes quimicos.
Actualmente, tienen utilidad como suplementos alimenticios de animales entre los

cuales se puede mencionar: peces, cerdos, aves, etc (49,27).

Entre los factores caracteristicos que determinan la eficiencia de las zeolitas

en las aplicaciones industriales, se puede destacar los siguientes (49).

1) Actividad para la reaccion.

2) Area superficial y distribucién de poros.
3) Propiedades quimicas y fisicas.

4) Regeneracion.

5) Disponibilidad de las materias primas y costo.
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De lo anterior, se evidencia que los aluminosilicatos cristalinos, tienen una
gran variedad de aplicaciones en diferentes campos industriales, por lo que se hace
necesario realizar investigaciones mas profundas sobre ellos en cuanto a la forma de
sintetizarlos y caracterizarlos para de esta manera obtener un mejor conocimiento de
los mecanismos, y vias de reaccion de los mismos en los procesos quimicos donde
intervienen, lo que ayudara en menor o mejor grado al desarrollo tecnologico y
cientifico del pais, ya que se cuenta con grandes cantidades de silicio y aluminio,
materias primas basicas para su fabricacion. Estos minerales, juegan un papel muy
importante en la catalisis heterogénea, aunque presentan ciertas limitantes, debido a
sus estrechos canales de poros y su selectividad en el producto final durante la

reaccion en sus canales.

Deshidratacion de alcoholes

La propiedad catalitica de las zeolitas, es resultado directo de su elevada area
superficial y tipos de centros activos. Son muchas las aplicaciones de estos materiales
como catalizadores o soportes de catalizadores en diferentes procesos quimicos, entre

los que se puede mencionar la deshidratacion de alcoholes (50,51).

La deshidratacion o eliminacion de agua de una molécula de alcohol conduce
a la formacion de alquenos u olefinas. Esta reaccion de eliminacion necesita un
catalizador acido, cuya mision es la de protonar al grupo hidroxilo y convertirlo en un
buen grupo saliente. La deshidratacion sucede mas facilmente en un alcohol terciario,
secundario y primario a que la reaccioén sigue un mecanismo con formacion de ion
carbonilo y, por lo tanto, la reactividad estd en funcién de la facilidad para la
formacion de dicho ion. En algunos casos un alcohol protonado puede ser atacado por
otra molécula de alcohol. Esta reaccion tiene lugar cuando, la deshidratacion se
efectta alcoholes primarios no impedidos, el resultado del proceso es la formacion de

aguay un éter (51).
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En este presente trabajo tiene como finalidad estudiar una zeolita natural del
tipo clinoptilolita, y su posterior modificacion mediante activacion, para obtener
materiales microporosos eficientes en la reaccion catalitica de deshidratacion de

alcoholes.
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METODOLOGIA

Capacidad de intercambio cationico (CIC)

Se intercambiaron los cationes presentes en la zeolita natural por cationes
NH,', para lo cual se pesé 1 g de zeolita natural y se coloco en un erlenmeyer que
contenia 100ml de NH4CI 1 mol/l. Se tap6 con un tapén de goma y se sometid a
agitacion constante durante 16 horas. Luego, se filtro el solido y se lavo con varias
porciones de agua destilada, hasta ausencia del i6n cloruro, y se seco en la estufa a 80
°C. Después, se monto un sistema de destilacion, el cual contenia 0,5 g de la zeolita
natural intercambiada y 50 ml de NaOH 1 mol/l en el balén, a una temperatura
cercana a 95°C. Se mantuvo la suspension bajo agitacion constante por 1 hora,
aproximadamente. El destilado se recogi6é en un erlenmeyer que contenia 25 ml de

HCI 0,1 mol/l estandarizado y luego, el 4cido es titulado con NaOH 0,1 mol/l.

Activacion con acido

Para eso se mantuvo una relacion de 0,20 m/m acido/zeolita con el objeto de
modificar las propiedades de la superficie del material. Para esto, se peso 6 g de la
zeolita natural y se colocd en un erlenmeyer que contenia 1,32 ml de &cido nitrico y
20 ml de agua destilada. Luego, se procedié a montar un equipo de reflujo, en un
bafio de glicerol a una temperatura de 90 °C, con agitacion magnética constante
durante 16 horas. Después de enfriar la suspension, el sélido se filtr6 y se lavd con

varias porciones de agua destilada.

Activacion con amonio
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Se pesd 1 g de zeolita natural y se colocd en un erlenmeyer que contenia 100
ml de NH4NO; 1,0 mol/l. Se tap6 con un tapén de goma y se sometio a agitacion
constante durante 16 horas. Luego, se filtr6 y se lavo el sélido con varias porciones de

agua destilada. Finalmente el sélido se calcind a 500 °C por 4 horas.

Medidas de actividad catalitica

Deshidratacion de alcoholes:

Se colocaron en los microreactores es de 25 ml de capacidad 3 ml del alcohol
(1-pentanol o isopropanol) y 300 mg de zeolita natural, activada con 4cido y con
amonio. Luego se cerraron muy bien, se colocaron en una estufa a 200 °C por 4 horas.
Luego se colecto el liquido libre de catalizador y se analizd por cromatografia de

gases y FTIR.

Caracterizaciones de los solidos

Con la caracterizacion de este catalizador se busca predecir y aportar
informacion sobre las propiedades (naturaleza de la superficie, estructura quimica,
area superficial y estimacion de tamano de particula) que estos poseen en
determinados procesos cataliticos. Los métodos de caracterizacion mas utilizados se

mencionan a continuacion:

Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X, es una técnica que consiste en hacer pasar un haz de
rayos X a través de un cristal de la sustancia sujeta a estudio. El haz se incide en

varias direcciones, debido a la simetria de la agrupacion de atomos, y por difraccion
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da lugar a un patrén de reflexiones que puede interpretarse segun la ubicacion de los
atomos en el cristal, aplicando la ley de Bragg. Esta ley proporciona una
representacion muy simple del proceso, considerando el fendmeno desde el punto de
vista de una reflexion pura en los planos reticulares paralelos de un cristal perfecto, la

cual viene dada por la siguiente ecuacion:

nA= 2dsen0 (1),

donde:

A= Longitud de la onda de los rayos X.
d= Distancia entre los planos.

6= Angulo de difraccion.

n= Orden de reflexion.

Esta ecuacion indica que para los rayos X de una longitud de onda
determinada, A, los atomos de planos separados por una distancia, d, dan lugar a
reflexiones a angulos de incidencia, 0, que va aumentando con el orden creciente de n
=1, 2, 3,...n, y que para un determinado material los valores de estan definidos por
su estructura, a una longitud de onda A dada, del haz de rayos X incidentes,
emergeran haces difractados so6lo a valores particulares del valor 0. Al registro de esta
informacioén sobre las posiciones de los maximos de difraccion, la forma de estos
maximos y sus intensidades, realizado con una pelicula fotografica o por medio
electronicos, se le llama patron de difraccion. El pardmetro de la red del cristal varia
con las impurezas incorporadas en las muestras, resultando cambios en las
intensidades y posiciones de los picos de los patones o estandar de difraccion de

rayos X (52).

Cada compuesto contiene una serie Unica de angulos de difraccion de rayos X,

que los diferencia de los demas. El registro obtenido en el patréon de difraccion
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contiene toda la informacion estructural del material en estudio, en forma de
distancias interplanares, las cuales son caracteristicas de cada cristal y vienen dada
por la posicion y el tamafio de los &tomos. También se puede obtener informacion de
fases cristalinas, para diferenciar distintas fases dentro de una misma muestra y para

estimar el tamano de las particulas (52,53).

Para la obtenciéon de los distintos patrones de difraccion, se usdé un

difractometro Phillips PW3710, con una radiacion k = 0,15418 nm, 40 kV y 30 mA.

Medidas de area superficial por el Método de Langmuir

Se conocen dos tipos de adsorcion, una fisica o de Van der Walls y otra

quimica o activada y, cinco tipos de isotermas de adsorcion, representadas en la

siguiente Figura 6 (53).
Tipo I Tipe I Tipa IT Tipo IV Tipo V
I
1
© erp, 9 prey O prp,' O mm, ' O ey

Figura 6. Tipos de isotermas de adsorcion.

La isoterma de Freundlich fue una de las primeras ecuaciones propuestas para
relacionar la cantidad de sustancia adsorbida con la presion o concentraciéon de
equilibrio a una temperatura constante. Posteriormente, Irving Langmuir dedujo una
ecuacion mas exacta para la isoterma del tipo I, para ello postuld que los gases al ser
adsorbidos por la superficie de un sélido forman Unicamente una capa de espesor
monomolecular. Ademads, visualizd que el proceso de adsorcion consta de dos
acciones opuestas, una de condensacion de las moléculas de la fase de gas sobre la

superficie, y una de evaporacion de las situadas en la superficie del gas (54).
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La constante de equilibrio de un proceso de adsorcion puede expresarse:

donde xxs es la fraccion mol de lugares ocupados en la superficie, xs es la fraccion
mol de lugares libres en la superficie y p es la presion del gas. Es mas comtn usar ©

para xas. Entonces xs= (1- ©) y la ecuacion puede escribirse como

Que es la isoterma de Langmuir; K es la constante de equilibrio para la adsorcion.

Resolviendo para ©, obtenemos

si nos referimos a la adsorcion de una sustancia en la solucidn, la ecuacion 3 es valida

si se sustituye p por la concentracion molar c.

La cantidad de sustancia adsorbida, m, serd proporcional a © para un

adsorbente especifico, de manera que m=b O, donde b es la constante. Entonces:
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representando graficamente 1/m en funciéon de 1/p, pueden determinarse las
constantes K y b a partir de la pendiente y la interseccion de las lineas. Conociendo

K, podemos calcular la fraccioén de superficie cubierta aplicando la ecuacion 3.

La isoterma de Langmuir, en la forma de la ecuacion 3, es, en general, mas
acertada para la interpretacion de los datos que la de Freundlich, siempre que se

forme una monocapa.
El area superficial diametro de poro e isotermas de adsorcion de N, de cada
muestra se determinaron a partir del método de Langmuir usando un porosimetro

Micromeritics ASAP 2010 a 77 K.

Microscopica electronica de transmision

La microscopica electronica de transmision es una herramienta importante,
que permite la caracterizacion de diversos materiales utilizando un microscopio
electronico con un haz de electrones de alta energia, que interactia con la muestra. A
través del microscopio electronico de transmision se pueden obtener mucha
informacion, para analizar y explicar fendmenos que ocurren en una escala de micras,
o menores a esta unidad. Ademas, estos instrumentos pueden ser analiticos
incorporandole dispositivos para analisis elemental. Esta técnica es importante en el
analisis de materiales, debido a su alto poder de resolucion. Las imagenes obtenidas
contienen elevada magnificacion, alto contraste, diferentes informaciones sobre la
geometria, cristalografia, estructura y composicion quimica de la zona de la muestra

donde se origina la sefal (55,56).

Se utiliz6 un equipo marca Hitachi, modelo H-6000 y 100 kV. Con esta

técnica se busco corroborar la estructura porosa de los solidos estudiados.
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Espectroscopia de infrarrojo con transformadas de Fourier (FTIR)

Como es bien sabido, una molécula no es una estructura rigida, y a la
temperatura ordinaria los 4tomos que la forman oscilan o vibran constantemente
alrededor de sus posiciones de equilibrio. La amplitud de las oscilaciones es muy
pequeiia (entre 0,001-0,01 nm), y su frecuencia de vibracidn es relativamente elevada,
(de 10'* a 10" Hz). Esta frecuencia es de la misma magnitud de la radiacion
infrarroja, por eso debe esperarse haya interaccion de dicha radiacion con las
vibraciones atomicas de una molécula, llamadas corrientemente vibraciones
moleculares. En efecto, al iluminar un conjunto de moléculas, con radiacion infrarroja
de frecuencia apropiada, ocurre una absorcion por las moléculas de la energia de la
radiacion. El registro grafico del porcentaje de la radiacion absorbida (o transmitida)
por una muestra de sustancia en funcion de la longitud de onda o del numero de
ondas, se llama espectro infrarrojo, el cual estd intimamente relacionado con las
vibraciones moleculares. La espectroscopia infrarroja ha llegado a ser una de las
técnicas mas importantes para la determinacion de estructuras moleculares. Su
caracteristica mas resaltante es la posibilidad de identificar los grupos funcionales de

un compuesto (53,56).
Esta técnica permite identificar los grupos funcionales en el compuesto y la
naturaleza de las especies adsorbidas en un sustrato. Se utiliz6 un espectrofotdmetro

con transformada de Fourier Magna-IR 560 spectrometer, marca Nicolet.

Cromatografia de gases (CQ)

La cromatografia de gases es una técnica que permite separar, aislar e
identificar los componentes de una mezcla de compuestos quimicos. La muestra es
distribuida en dos fases; una estacionaria y otra movil, donde cada uno de los

componentes de la mezcla es selectivamente retenido por la fase estacionaria. Para el
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analisis de una muestra por CG se requiere sea soluble en la fase moévil, haciendo
posible el analisis de compuestos de muy alta masa molar; organicos e inorganicos,
i6nicos o covalentes. Es necesario encontrar la fase estacionaria adecuada que separe
selectivamente los componentes de la muestra, lo cual siempre en teoria es posible,
pero en la practica puede resultar dificil. El espectro de cromatografia nos muestra
picos correspondientes a cada componente dentro de la muestra analizada, de acuerdo

al tiempo de retencion de cada uno (57,58).

Se utilizara un cromatdgrafo de gases marca Carlo-Erba usando una columna
empacada (Porapack) y nitrégeno como gas de arrastre. La temperatura del horno sera

150 °C.
Porcentaje de conversion de los alcoholes
El porcentaje de conversion de los alcoholes usando como catalizador la zeolita

activada y no activada con amonio y acido nitrico, se determinaron empleando la

siguiente formula:

., .1000
% conversion =100 — A‘—

donde:
Ay area del alcohol (1-pentanol o isopropanol) inicial.

Ay: area de (1-pentanol o isopropanol) no convertido en un tiempo.
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RESULTADOS Y DISCUSION
Difraccion de rayos X (DRX)

El ordenamiento estructural del material preparado y la identificacion de las

fases metalicas contentivas en las muestras cataliticas se determinaron por medio de

difraccion de rayos X.

Patrones de DRX de los minerales zeoliticos

Los patrones de DRX antes y después de la activacion del mineral zeolitico
(clinoptilolita) se muestran en la Figura 7. Como se puede observar, el material antes
de la activacion presenta reflexiones caracteristicas de una zeolita natural

clinoptilolita ordenada.

(¢)

Intensidad

(a)

5 10 15 20 25 30
20/Grados

Figura 7. Patrones de difraccion de rayos X de (a) zeolita natural, (b) zeolita activada
con amonio y (¢) zeolita activada con acido.

Asimismo, la muestra después de las activaciones, presentan las mismas
reflexiones mostradas anteriormente, pero con una menor definicion y agudeza,

caracteristicas de este tipo de mineral, que indican que se incrementa un desorden en
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la estructura después de las activaciones, ocasionado por la remocion de cationes
(especialmente aluminio) de la estructura. Esto es producido por la ruptura que
produce el acido, y de cierta forma el amonio, en el interior del mineral pero sin
modificar su estructura. Cabe sefalar que, en la parte activada con acido se observa
que hay una disminucion marcada en las reflexiones 21,8-22,00. Por otro lado, en las
reflexiones 26,5-26,8 se aprecia la presencia de cuarzo y algunas impurezas en el

solido.

A continuacion en la Tabla 4, se muestran valores tedricos y experimentales de

las distancias interplanares de la zeolita en estudio.

Tabla 4. Distancias interplanares teoricas y experimentales de la zeolita natural

clinoptilolita.
Distancias interplanares clinoptilolita  Distancias interplanares clinoptilolita
(Teorica) (Experimental)

9,886 9,855
11,160 11,160
12,970 12,955
15,898 15,220
16,874 16,904
17,340 17,295
19,154 19,020
20,447 20,775
22,607 22,700
25,064 25,035
26,033 26,130
26,750 26,580
28,127 28,145
30,160 30,090
32,927 32,720
33,562 33,725
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En la actualidad existen 21 tipos de zeolitas naturales del tipo clinoptilolita, las
se diferencian en la composicion estructural, es decir, en los cationes intercambiables
que cada una posee. Observando cada una de estas zeolitas, se encuentra que las
distancias interplanares teéricas de una de estas zeolitas es parecida a las distancias
interplanares de la zeolita en estudio, llegando a la conclusion que la zeolita activada

en este trabajo de investigacion, es una zeolita del tipo:

(Na", K")4Ca.Als Sizo O7; -24H,0

Medidas de area superficial

Las isotermas de adsorcién completa en las zeolitas son particularmente utiles
para la determinacion de las capacidades de equilibrio de porcion, las cuales pueden

ser utilizadas en la evaluacion de separaciones especificas y procesos de purificacion.

Debido a que el numero de celdas unidades por gramos de zeolita varia con el
grado de activacion, ya que la accesibilidad de las moléculas de sorbato hacia los
diferentes tipos de cavidades esta determinada por el tamafio de dicha molécula. La
fisisorcion de nitrégeno prueba las propiedades de la textura del material, histéresis
(la diferencia entre las curvas de adsorcion y desorcion), area superficial, volumen del
poro, tamafio del poro (distribucion) y geometria del poro. Como se muestra en la
Figura 8, el adsorbente clinoptilolita exhibe una interesante isoterma de adsorcion de
tipo I, de acuerdo a la clasificacion de BET, la cual es caracteristica de los sélido
microporosos. En la Figura 9(a) que es el adsorbente activado de dicho material sigue
siendo microporoso, ya que también mostrd definidamente una isoterma de tipo I, es
decir, preservd la estructura porosa en el tratamiento quimico al enlazar los iones
NH," en los poros, observandose también que estos iones en el sélido no impidieron
que N, absorbido adecuadamente. Sin embargo en la Figura 9(b) se aprecia una

marcada disminucién en el llenado del volumen del N, en comparacion con el
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mineral clinoptilolita sin activar. Esto es debido a la presencia de los grupos H'" en los
canales de la estructura zeolitica, ocupando éstos areas disponibles impidiendo que el
N, adsorbido, observandose asi, la formaciéon de histéresis (zona II), la cual es
ocasionada por el efecto de la destruccion parcial de la estructura porosa o de la
aparicion de mesoporosidad estructural, que es originada por el acido nitrico
utilizado; pero preservando la microporosidad del s6lido porque sigue presentando

una isoterma del tipo I (zona II).

El 4rea superficial arrojada por el modelo de BET fue de 311 m?/g para la
zeolita natural, con un decrecimiento poco significativo en la activada NH4NOs la
cual fue de 295 m?/g_en comparacion con la arrojada por la activada con HNO; 200
m”/g. Esto es el resultado de la menor disponibilidad de area debido a la presencia de
los diferentes iones estando, ademads, estos valores dentro del rango esperado para

estos minerales.

250

200 —
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Figura 8. Isoterma de adsorcion de N, para la zeolita natural.
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Una indicacién importante es que a medida que el area superficial disminuye
el tamano de poro de las mismas aumenta, esto es debido a la activacion a la que fue
sometido el mineral en cuestion observandose un mayor incremento en la activacion
acida, producido por la posible destruccion de la microporosidad y la presencia de
espacios abiertos entre agregados de particulas (zona II). Como se muestra en la

Tabla 5.
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Figura 9. Isoterma de adsorcion de N, para la zeolita activada (a) con NH4NO; y
zeolita activada (b) con HNO;.

Tabla 5. Caracteristicas fisico-quimica de los minerales microporosos.
Area superficial

Diametro de poro (nm)

Adsorbente
(m’/g)
Zeolita natural 311 1,00
Z-NH4NO3 295 1,20
Z-HNO; 200 1,80

Espectroscopia de infrarrojo con transformadas de Fourier (FTIR)
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En la Figura 10 se muestra el espectro infrarrojo obtenido para la zeolita
natural clinoptilolita, la cual present6 una serie de bandas intensas a 3640 y 794 cm™,
correspondientes al estiramiento de enlaces Si-O-H respectivamente. De igual forma,
se registré una banda de absorcion a 1641 cm™ correspondientes a la reflexion del

enlace simétrico y antisimétrico de los enlaces Si-O-Si. De igual forma, se observaron
sefiales intensas a 792y 515-450 cm™, caracteristico del estiramiento de enlaces Al-
Si-O-Si,

O-H y Si-O-H, asi como del estiramiento simétrico de enlaces

respectivamente.
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Figura 10. Espectro FTIR para la zeolita natural.

En la Figura 11, se muestra el espectro infrarrojo de la clinoptilolita activada
con amonio, la cual sigue mostrando en las bandas 3641 y 795 cm™ el estiramiento de
enlaces Si-O-H (bandas del silanol). Se observa también una banda de absorcion a
1642, correspondientes a las reflexiones simétricas y antisimetricas de los enlaces Si-

O-Si, muy parecidos al espectro infrarrojo de la zeolita natural, por lo que se puede
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decir apreciar que no hubo practicamente ninguna alteracion de la zeolita al activarla

con NH4NOs.

Sin embargo en la Figura 12, el espectro infrarrojo de la clinoptilolita activada
con acido, se aprecia un cambio en la estructura de la zeolita natural clinoptilolita,
esto se debe a la presencia del 4cido en la misma, ya que como se sabe el acido tiende
a destruir a la estructura aunque se siguen observando las bandas simétricas y

asimétricas entre otras.
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Figura 11. Espectro FTIR para la zeolita natural activada con NH4NO:s.

Microscopia electronica de transmision (MET)

Con la informacidon suministrada a través de esta técnica se pudo observar la
morfologia interna mediante micrografias en campo claro (escala de grises) de cada
una de las muestras en estudio, utilizando una resoluciéon de 100 kV y un aumento de

2 pm.
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Figura 12. Espectro FTIR para la zeolita natural activada con HNO;.

Micrografica electrénica de transmisién del mineral zeolitico

La micrografia del mineral clinoptilolita, se puede observar en la Figura 13.
En la misma se puede apreciar dos morfologias internas del mineral, cada una con
fases diferentes. La micrografia (a) muestra una fase y morfologia relativamente
homogénea de zonas oscuras debidos a poros mas pequefios no resueltos por el
aparato, ademas de la presencia de unas zonas claras que indican la presencia de una
estructura porosa ordenada. En la micrografia (b) se observa una fase en forma de
cristales (zonas sefialadas mas claras), la cual afirma que el solido en estudio contiene
cuarzo, y por supuesto algunas otras impurezas. Sin embargo, se observan en las dos
micrografias zonas oscuras que pueden ser poros muy pequefios que no pueden ser
resueltas por la baja resolucion del equipo usado o a la preparacion a la cual fueron
sujetas las muestras y esto también impidio detallar el arreglo poroso del material

caracteristico de la zeolita natural clinoptilolita.

39



g

Fig{Jra 13. Micrografia de transmision del mineral clinoptilolita.

Imagenes por MET de las muestras activadas

Por su parte, en la Figura 14 se observan las micrografias correspondientes a
las activaciones realizadas al mineral. En la Figura 14 (a) en la cual se sigue
apreciando zonas claras y oscuras, en la que se evidencia la permanencia de la
porosidad del solido de manera ordenada (zonas sefialadas mas claras) sin ninguna
alteracion de la estructura del sélido en estudio. Sin embargo las zonas oscuras son
atribuidas a poros de menor tamafio que no pueden ser resueltas por el equipo. En la
Figura 14(b) se observa claramente la distribucion desordenada de poros y también
espacios entre poros (éstos son los sefialados) que son entregregados de particulas o
mesoporosidad extraestructural, ocasionados por el efecto destructivo del acido. Esta
activacion presentd mayor colapso y destruccion en la estructura del mineral
clinoptilolita, y se comprueba por los espacios abiertos, dejando claro que hay ruptura
en la estructura de este mineral. Este resultado es reforzado por los encontrados en los

analisis de area superficial por el modelo de Langmuir.
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Figura 14. Micrografias de transmision de la zeolita activada con (a) NH4sNO; y
Micrografias de transmision de la zeolita activada con (b) HNO;.

Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC)

En la siguiente tabla, se presentan los valores de la capacidad de intercambio
cationico (CIC) obtenidas para la zeolita natural clinoptilolita y para las activadas. La
CIC de la zeolita natural clinoptilolita activa con NH4NO; es mayor puesto que el
NH," aumenta los cationes de compensacion de dicha zeolita y origina que el i6n
intercambiable sea H', el cual es mas pequefio y de mayor movilidad en la estructura,
lo cual lo hace mas disponible para ser intercambiado. Por otro lado, la activacién con
acido, decrece la capacidad de intercambio cationico. Esto se debe a que la activacion
acida produce la remocién de los iones intercambiables presentes en la muestra, asi
como los iones que se encuentran sustituyendo isomodrficamente al aluminio y al
silicio en las capas octaédrica y tetraédrica, respectivamente. Esto origina una
disminucién en las cargas; que suelen ser compensadas por cationes y protones
presentes en la estructura de la misma, exhibiendo de esta manera una menor cantidad

de cationes de compensacion disponibles para el intercambio.
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Tabla 6. Capacidad reintercambio cationico de los minerales estudiados.

Capacidad de intercambio catidonico

(CIO)
Mineral mEq/100g
Zeolita Natural 80
Zeolita Activada con NH4NO; 88
Zeolita Activada con HNO; 56

Medidas de actividad catalitica

La actividad catalitica de los materiales activados y no activados fue evaluada
en reaccion de deshidratacion de alcoholes 1-pentanol e isopropanol. Los resultados
de la deshidratacion se caracterizaron por cromatografia de gases y espectroscopia de
infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR). Los resultados de estos analisis de

muestran a continuacion:

Cromatogramas de £ases

Los cromatogramas de gases muestran que la zeolita natural, es un excelente
catalizador en la conversion del I-pentanol, a través de la deshidratacion en
condiciones acidas. En la Figura 15 se observa el cromatograma correspondiente al 1-
pentanol el cual tiene un tiempo de retencion de min, siendo el pico mas alto, con un
99,4% de pureza. Los picos mds pequefios que se observan corresponden a
impurezas. Las especies propuestas como posible producto de reaccion es

principalmente el penteno.
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Figura 15. Cromatograma de gasl-pentanol.

La Figura 16 revela la aparicion de otras especies con tiempo de retencion
menor que el del 1-pentanol, las cuales son productos de la reaccion, lo que indica
que los materiales activados tienen actividad catalitica, pero estos no son selectivos
ya que se formaron mas de un producto. Este hecho sugiere posteriores reacciones
entre el alcohol y los productos o reacciones entre los propios productos. Es posible

que se de también algunas reacciones de craqueo.
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Figura 16. Cromatograma de gases representativo del producto de la deshidratacion
del 1-pentanol usando la zeolita activada con acido.

En la Figura 17, se observa el cromatograma correspondiente al isopropanol,

donde se aprecia que este tiene un tiempo de retencion de 1,44 min, con un 98,3% de
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pureza. El isopropanol es deshidratado en condiciones acidas para producir

compuestos, principalmente isopenteno.
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Figura 17. Cromatograma de gases del isopropanol.

La Figura 18 muestra el representativo de los productos obtenidos de la
actividad catalitica de los materiales activados. Se observa que los materiales son
activos debido a la variacidon del pico del alcohol y la aparicion de otros picos con
tiempos de retencion diferentes al del alcohol. En este caso los materiales tampoco
son selectivos, ya que se formo mas de un producto, es decir no son selectivos hacia

la formacion de un solo producto.
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Figura 18. Cromatograma de gases representativo del producto de la deshidratacion
del isopropanol usando la zeolita natural.
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Los resultados de estos céalculos se muestran en la tabla 7. Los valores de los
porcentajes de conversion para el 1-pentanol revelan que la zeolita activada son
excelentes catalizadores para ser usados en la deshidratacion de alcoholes lineales,
porque presentan una alta actividad en la conversién del 1-pentanol, sin un orden
especifico de actividad de los catalizadores, ya que la conversion oscila entre 99-
100%. Sin embargo, para la conversion del isopropanol (alcohol ramificado) es muy
variado. La mas probable explicacion para este comportamiento se ve reflejada en la
CIC, ya que la zeolita al ser activa acido se observa una disminucion marcada de la
CIC, por lo que en la estructura van quedando menos cationes disponibles para ser
intercambiados. Esto implica que al haber menos cationes intercambiables, el espacio
entre ellos debe ser mayor; produciendo al final poros més grandes, cercanos a la
region meso. Por el contrario (activacion con nitrato de amonio) poseer mayor CIC
(mas iones intercambiables) entran mas cationes a la estructura de la zeolita,
obteniendo al final estructura de poros mas pequeiios en la region micro, lo que limita

a este catalizador preparado para ser usado en reacciones de sustrato voluminoso.

Tabla 7. Conversion de 1-pentanol e isopropanol usando como catalizador una zeolita
natural del tipo clinoptilolita activada y no activada.

% de conversion

Muestra 1-pentanol Isopropanol
Zeolita 89 62
H'-zeolita 100 95
NH, -zeolita 100 80

Analisis de espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) de

los alcoholes utilizados y los productos de la deshidratacion de alcoholes

Los espectros infrarrojos de los productos de la deshidratacion de alcoholes (1-

pentanol e isopropanol) se muestran en la Figura 19 y 20. Ambos espectros, muestran
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dos bandas de absorcion importantes: una a 1645,50 cm™ para el 1-pentanol y a
1642,25 cm™ para el isopropanol correspondientes ala tension del doble enlace C=C,
la banda que corresponde a la vibracion del enlace C-H deberia estar alrededor de los
3000 cm™', la cual no se observa porque se encuentra solapada por la banda amplia e

intensa del enlace O-H del alcohol que esta centrada a unos 3600 cm™.
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Figura 19. Espectro de infrarrojo representativo de los productos de la deshidratacion
del 1-pentanol: A: 1-pentanol deshidratado utilizando zeolita activada con NH4NOs.
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Figura 20. Espectro de infrarrojo representativo de los productos de la deshidratacion
del isopropanol: B: Isopropanol deshidratado utilizando zeolita activada con
NH4NO:s.
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Estos resultados sugieren que los productos formados en las diferentes
reacciones fueron, 1-penteno e isopropeno respectivamente. La presencia de las
bandas de alcohol, sugiere que alguna infinita parte quedd sin reaccionar. Los
resultados tanto de cromatografia como de espectroscopia indican que los materiales
activados actian como excelentes catalizadores 4cidos en reacciones de
deshidratacién y que poseen una alta efectividad. Los espectros infrarrojos de los

alcoholes utilizados se muestran en el apéndice B.
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CONCLUSIONES

La zeolita natural es del tipo clinoptilolita, la cual esta constituida por sodio,

potasio, impurezas entre otros; ella representa reflexiones caracteristicas.

Los andlisis de rayos X de este mineral activado y no activado, revelaron que
los mismos preservan parcialmente su estructura, mostrando en la activada con 4cido

un desorden molecular aunque todas son térmicamente estables a altas temperaturas.

La capacidad de intercambio cationico disminuye gradualmente con la zeolita

activada con acido, producto de la remocion de iones tetraédricos de la estructura.

Los analisis de FTIR mostraron las bandas caracteristicas de este mineral y las

variaciones de la misma al activarlas.

Los materiales activados actian como excelentes catalizadores en la
deshidratacion de alcoholes. La conversion del 1-pentanol se da sin aparente
preferencia de los catalizadores utilizados. Sin embargo, la conversion del

isopropanol aumenta solo con la activada con acido.

La actividad catalitica para la conversion del 1-pentanol es independiente del
area superficial que posee la zeolita natural. Sin embargo, la conversion del

isoprpanol aumenta con la disminucién del area superficial de los s6lidos empleados.
En el andlisis de cromatografia de gases se corrobor6 que los materiales

activados y no activados presentan actividad catalitica pero los mismos no son

selectivos.
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Apéndice A

Tabla Al. Lista de materiales, gases y reactivos utilizados en el desarrollo de este

trabajo de investigacion.

APENDICES

Reactivos

Materiales

Acido clorhidrico
Acido nitrico
Acido sulfiirico
1-pentanol
Isopropanol
Cloroformo
Glicerina
Hidroéxido de sodio

Sulfato de magnesio

Agitadores de vidrio y magnéticos
Balanza
Balones aforados
Beakers
Cilindros graduados
Cocinillas
Embudos Biichner y Hisch
Equipo de absorcion atomica
Erlenmeyers
Espatulas
Kitasatos
Mufla
Papel de Filtro
Pipetas
Pro-pipetas
Soportes
Termdmetros
Viales

Vidrios de reloj

Apéndice B
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Figura C2. Mecanismo de Reaccion Propuesto para la deshidratacion del 1-pentanool
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