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NTRODUCCION 

Las peeu1.ia.res carnctertsc:icas qu!micas del flúor. especinlmente s.u alta res.c
tl.vÍdnrl y electronegatividad, despertaron gran inter~s por ln quhnica del flCior 
desde el descubrimiento de este elcment:o pot' Moissan.. En la actualidnd, diver
sos compues.ros fluorndos se usnn ampliamente en la industria; tal es el coso del 
hexnfluoruro de uranio en la ind'->sr.ria nuclear, el he>e:afluoruro de a:z:ufr~ en lo 
industria el~ctricn y los fluorocarburos ( freones o tefl6n) en diversas Arens 
del campo industrial y cientlfieo. 

Adicion11 lmentc, otros compuestos fluora.dos se utilizan, en mayor o menor gr.n:do~ 

como fundentes en la industria mt?t.alúrgica. y en la ela.borací6n de pastas pnra 
soldaduras, como Lubricantes. coma materia prima para reali:tnr dP.p6sitos met4-
licos en capa fínn, como gases renetivo.s en t~cnic.:u de erosi6n i6nic:a o elcc
trl>nica., etc:. 

Todo clLo ha originado que, de m11nern continua, se realice un gcnn esfuerzo de 

investiga.ci6n básica y aplicada, para lo s1ntcsia y cantcterizaci6n de nuevos 
derivados fluorudos o para la búsqueda de nuevas apticnc.iones de los y.'.I existen
tes. Como ejemplo, se pueden citar tn fnbricaci6n de vidrios con bnse en fluo
ruroa de metales pes.:r.dos, que presentan un bajo indice de refrncci6n y muy nltll 
tronspa.rencin y que tienen un3 aplicaci6n potencial de gran interés en la pro

dueci6n de fibras 6pticns y equipo 6ptico en genel:'nl; el estudio de loa com
pueat.os de intercalnci6n grnfii:o-flGor utilizudos paro. la producci6n de baterlas 
de lirio; y 111s nuevas nplicací.oncs de t;ompucstos perfluorados, como ln perfluo
rodecnlin11 que, por su gran capacid.:id de transporte de oxigeno, se utilizo. ven
tajosamente en procesos de fermentaci_..,n y que estt\ siendo evaluadas C<·•mo posible 
sustituto del plasma sanguineo en seres vivos. 

tl producto de partida mAs utilizado para la stntesis de fluoruros m~tdlitot> bi
narios es el Acido fluorhidrico en soluci6n ncuo9d y, en menor proporción, el 

gas anhidro.. A su vez, Los fluoruro5 binariolJ de metnlcs de transici6n se em
plenn como 3gcntes de fluoraci6n indirecta par.ti la obtención de derivados fl.uo
rndos orgAnicos e í.norgdnicos. La fluoraci6n directa con flúor gaseo.so se uti
ti:a en menor proporci6n, a pesar de que se obtienen fluoru~os de gran pu:ei:a .. 

Esto ae debe bAsicament.e a la dific.ultad que supone el operar con flúor elemen-



r:.al por su toxicidad y poder corrosivo. y en no menor proporci6n~ por la violen
cia con que transcurren las reacciones de fluoraci6n directa de muchos mate

riales. De aqut, el empleo ya citado de los fluoruros metdlicos binarios, como 

a.gentes de fluoraci6n indirecta. 

En el laboratorio de Qu1mica de Materiales del Centro de Instrumentos de la 

UNAM, existe un sistema de fluoraci6n directa con flúor gaseoso con el que 
han llevado a cabo stn::esis de diversos fluoruros binarios. Como alternativa de 

los mEtodos ya mencionados de fluoraci6n indirecta, se pens6 en la posibilidad 

de utilizar un material s6lido que pudiera adsorber el flúor y desorberlo poste

riormente de manera controlada, lo que pennitirta su uti l iz.aci6n en reacciones 
de fluornci6n directa, pero con la ventaja de controlar el suministro de flúor 

al medio renccionnnte, mediante lo adecuaci6n de la velocidad de desorci6n a los 
requerimientos de cada rencci6n en particular. 

La pregunta planteada en su momento fue: ¡,quE pnsnr!n si se usara una zcolita 

como soporte de flúor? Es ampliamente conocida la utili.znci6n de z.eolitns como 

adsorbentes de una gran variedad de gases, pero en \a literatura conr.ultadn no 

se encontr6 ningún estudio sobre el comportamiento de la zeolita como adsorbentc 

de flúor. La reRpuestn n ln pregunta .o.nterior es, en principio, el motivo del 
presente trabajo, con el cual se pr~tende conocer las condiciones de opernci6n 
id6nens pnrn llev.e.r n cabo la fluornci6n de la zeolitn, de modo que ~st.o ae com

porte lo mds parecido posible a un soporte inerte, es decir. que las cantidades 

de flúor adsorbidas y posteriormente desorbidns sean compara.bles y que en el 

proceso adsorci6n-desorci6n la estructura cristalina de la z.colita permanez:ca 
inalterada. 

Unn vez que se determinaran las condiciones de operaci6n buscadas, se podrta, en 

un trabajo posterior, ensayar el sistema z:eolitn-flúor como agente de [luornci6n 

y evnlunr la posibilidad de emplearlo en es.o. direcci6t1. Tal es el i:ometido de 

pr6ximo trabajo por realiz:nr en el área de Qutmica de Materiales del Centro 
de Instrumentos de la UNAM. 



CAPITULO 

FUNDAMENTOS TEORICOS 

En este cnp1tulo se harli una breve revisi6n de los antecedentes hist6ricos y de 
las propiedades ftsicas y qu1micas del flúor y de la :z:eo\ita, necesarias para 
poder •:eati:z:ar un estudio del ciclo adsorci6n-desorci6n de flúor por zeolitn. 
Asimismo, se pr~sentan las diversas aplicaciones de la .t.eolita en el campo cien
tl.fico e industrial, haciendo énfasis en la propiedad de mnyor inter~s para el 
desarrollo de este trabajo, es decir, la adsorci6n. 

l. l PROPIEDADES DEL FLUOR 

Los nombres de flúor y fluorita son derivados del lntln, 11 fluere", significan 
flujo o fundente. El uso de fluorita como fundente fue descrito en 1529. En 

1670 se dio a conocer el grabado de vidrios por tratamiento 4cido con fluorita. 
El flúor elemental fue aislado por Hoissan en 1886(1), quien aplic6 un mlH:odo 
originalmente sugerido y probado st.n txito por Oavcy y Ampr.re en l810 - 1812. 

El triunfo de Hoissnn fue debido al uso de una disoluci6n de fluoruro de potusio 

en fluoruro de hidr6geno completamente anhidro, dando un electr6lito de. composi

c i6n a proximadn KF. l 2HF. 

El flúor se produjo comercialmente por vei. primera aproximadamente 50 anos des

pués de su descubrimiento. En el tiempo intermedio, la qu1micn del flúor estuvo 

restringida al desarrollo de varios tipnM de celdas electroltticaa a nivel labo

ratorio. La demanda de fluoruras inorgdnicos, especinlmente para la industria 
del aluminio han venido creciendo de manero cont1nua desde nproximadamente l900, 

a la vez que, gases de ft-e6n como CCl2F2 en 1928 fueron cspeclficnmente produci

dos p3ro ingenierla de refrigeraci6n, siendo usados tambi~n como propulsores en 

aplicaciones presurizados y aereosoles. En 1938 se aintetiz6 el pUstico 
adherente politetrafluoroetileno (PTFE) comercialmente conor.ido como teft6n. En 



la II Guerra Mundial, la demanda de hexafluoruro de uranio. UF 6 • en los Estndos 

Unidos e Inglaterra~ y trifluoruro de c:loro, ClF3, en Alemania, llev6 al desa

rrollo de celdas c:omerciales de generaci6n de flúor. La gran fuerzo oxidante 
del fl(ior y de muchos de sus compuestos con nitr6geno y oxigeno les hace parti
cularmente interesantes como propulsores de cohetes y ah1 hon sido desarrolladas 
aplicaciones industriales a gran escala de HF anhidro (2). 

Actualmente, el principol uso del flúor es en la producci6n de UF6, compuesto Í,l! 

tennedio para la obtenci6n de combustible nuclear como UOz enriquecido, utiliza
do para la producci6n de energ1n elEctrica en los reactores nucleares. El am
plio uso de UF6 tambiEn ha estimulado el desarrollo de compuestos orgAnicos flu.2. 
radas empleados como materia prima para lubricantes y sellos que son resistentes 
a su acción corrosiva, y que pueden obtenerse en forma de aceites, grasas o pal! 
a:erns. Otro 1.mportante uso del flúor es en la producci6n de SFb como dielEctri

co gaseoso para equipo eléctrico y electr6nico. Su fuerza dieléctrica alta, 
inercia qulmica 1 estabilidad tErmica y fAcil manejo, condujo al incremento en su 
uso como dieUctrico, permiti<!ndo reducciones en tam3no, peso y costo de una 
gran variedad de CGUipo el~ctrico. El flúor elemental es tambi~n usado para 
producir tctrafluoruro de azufre, ""F4, por la reacci6n de a:tufre y fH1or bajo 
condiciones controladas• E 1 tetrafluoruro de azufre es un agente fluorante 
lectivo usado como intermediario en la industria farmnccúcica y herbicida. 

El flúor reacciona con loa hal6genos paro producir varios interhal6genos, 

puestos de importancia industrial. El trifluoruro de cloro se usa en el trata
miento de UF& por la industria de energ[a elEccrica nuclear. El trifluoruro de 
bromo es usado en el corte qu1mico por la industria de pozos de aceites. El 
pentafluoruro de iodo es usado como un agente fluorante selectivo en la produc
ci6n de intermediarios ftuoroqu1micos. 

La fluoraci6n de tungsteno y renio produce sus hex.afluoruro'J correspondientes. 
Estos fluoruros metAlicos voUtiles son usados en la industria de deposici6n de 
vapor qu1mico para producir capas dP. metal y compuestos en forma de complejos. 

El flúor reacciona con amoniaco en presencia de fluoruro licido de amonio para 
dar triftuoruro de nitr6geno, NF3, fuente de flúor de HF/DF en Ulserea qulmicos 
de alta potencia. El flúor elemental es tambiEn us.sdo en estos sistemas de 16-
aer, pero el NF3 es la fuente predominante de flúor debido a su fAcil manejn 
compar8do con e 1 flúor. 

Recientemente, la industria de moldeado por soplado ha deaarC'oltado la produc
ci6n de contenedores de poliolefina resistentes a disolventes agreaivos(J). En 
esta aplicaci6n el aire el cual es normalmente usado en el moldeo de los conte
nedores es reempla:tado por una mezcla de nitr6geno y flúor en baja concentra

ci6n. 
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El flúor no se encuentra libre en ta naturaleza, excepto por rastros en mate

ria les radioactivos. pero es común encontrarlo en combinaci6n con otros elemen
tos.. Su concentraci6n aproximada es de 0.065% en peso de la cortez.a terrestre 

(4) y entre los elementos es el treceavo en abundancia. 

Los minerales mAs importantes estAn listados en la Tabla I. De los cuales, la 
fuente natural m.lls importante de flúor, para prop6sitos industriales. es el mi
neral fluorita, CaF2, que contiene alrededor del 49% de flúor en peso. 

El fluoruro de calcio (fluorita) reacciona con ll.cido sulfúrico para dar fluoruro 
de hidr6geno. el reactivo mll.s común para 13 producci6n de compuestos fluorados. 

Los dep6sitos de fluorita se encuentran en muchos continentes, y estll.n disponi
bles en casi todas las naciones industriali~adas, siendo Méxicc el primer pro
duct:or mundial. Actualmente, se ha tenido una disminuci6n del abastecimiento de 
fluorita de alto grado de pureza, por lo que la fluoropa.tita. ha incrementado su 
importancia como fuente secl.lndaria de flGor. 

Se estima que las reservas actuales de fluorita se agotar4n hacia fines de si
glo, por lo que se requiere la búsqueda de nuevos dep6sitos de fluoropatita o 
piedra fosfAtica, as! como aumentar la efectividad de recuperaci'5n en los usos 

industriale1(5). Se anticipa, por esto, que la explotaci6n de piedra fosflltica 
se volver! predominante, ya que estas reservas son suficientes para abastecer 
bien la. dema.nda mundial hasta avanzado el pr6ximo siglo. Los principales dep6-
sitos de fluoropatita se encuentran en los Estados Unidos, la URSS, el norte de 
Africa 1 las Islas del Pacifico y Brasil. 

La fluoropatita (piedra fosf4tica), Ca.5(P04)3F, contiene c:antidad(!s variables de 
flGor (3-4%) y, se encuentra en much:i:i formas y presentaciones. Por otra parte, 
con este mineral, debido a la rApida pirohidr6lisis de fluoruros a .leido fluor
hldric:o y, a. 13 baja solubilidad del fluoruro de calcio y de los fluorofosfatoa 
de calcio, se ha desarrollado un ciclo geoqu!mico a partir del cual puede obte
nerse flG.or. 

Otro mineral rico en flG.or es la criolita 1 Na3AUº6, que contiene alrededor del 

45% en peso de flúor. El dep6sito comercial mayor est:A en Groenlandia. La 
criolita natural no puede ser considerada como un m11terial Gtil por la industria 
qu!mica del flúor, ya que su abastecimiento estA relativamente limitado y porque 
para coat.os bajos de fll'.ior hay otras fuentes. 



TABLA I 

MINERALES QUE CONTIENEN FLUOR 

% FLUOR 
MINERAL FORMULA EN PESO 

Fluorita CaF2 49 

Criolita Na3AlF6 45 

Fluoropa.tita Co5(P04)3F 3-4 

Topacio Al2Si04(0H,F) 2 

Se llaita H&F2 61 

Vil liaumita NaF 55 

Bastnaeaita (Ce,La)(C03)F 

Hidrosilicatos de FlO.or n Hg(OH ,F) 74HgSi04 

+ m Ti074Hg7Ti07 
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La Sellaita (MgF 2 ) reacciona lenta e incompletamente con el Acido sulfCtrico por 
lo que el fluoruro de m3gnesio no es un sustituto competitivo con el fluoruro de 

calcio en ta manufactura de Acido ftuorhtdrico. 

La Vitliaumita (NaF) es venenosa si se ingiere, si se inhala o se tiene contacto 
produce irritnci6n de la piel, ojos y tracto respiratorio. Minerales, tales 

topacio y bastnaesitn tambil':n contienen flúor en cantidades variables. 

El agua natural contiene trazas de flCior, en algunos casos tas cantidades son ya 
significativas, por ejemplo, el agua de mar contiene alrededor de O.J mg/l. 
Trazas de fltíor se presentan tambi~n en plantas y materia animal, principalmente 
en las partes calcAreas de la anatom1a en oC'ganismos animales, mientras que en 

las plantas estA concentrado en los extremos, los i:.uales son ricos ei\ f6sforo. 

ror otra paC'te, el flúor se produce por electr6tisis de bifluoC'uro de potasio 
nnhidC'o, KHF2 o KF.HF, cont:eni.~ndo concentraciones variables de HF libre. Ya 
que, el fluoruro de hidr6geno no puede ser usado directamente c0U10 electr6lito 
debido a au baja conductividad el~ctrica. 

Para la generaci6n de flúor, se uti liu1.n celdas electrollticas, en tas cuales 

loa iones ftuoruro se oxidan en el Anodo liberando gas flCior y los iones hidr6-
geno se reducen en el citado liberando hidr6geno. Para esto, se usaron diferen
tes celdas, las cuales fueron clasificadas en tres distintos tipos. dependiendo 
de SU temperatura de Ope:-nci6n: celdas de temperatura baja (-80" a 2Q•C), celdas 
de temperatura media (60· a 11o•c) y celdaa de temperaturn alta (220" a 300•c). 

Las celdas de operaci6n a baja y alta temperatura fueron desarro\1 ndns primero. 
pero cayeron en descenso debido a que presentaron diversos problemas, entre 
ellos el de corrosi6n. 

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

a) la presi6n de vapor de HF sobre el electr61it.o es menor; 

b) la composici6n del electr6lito puede v3riar en un rango relativamente am
pli.o, sin perjudicar las condici.ones de operaci6n de la celda o la eficien

cia; 

c) loa problemas de corrosi6n se reducen¡ 

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



e) la formaci6n de una peltcula de alta resistividad sobre la superficie del 

A.nodo se reduce considerablemente si se compara con la celda de temperatura 
alta. 

La primera celda de temperatura media tuvo una composici6n de electr6lito co
rrespondiente a. KF.3HF y operaba a 65 - 75 ºC con un clitodo de cobre y un Anodo 
de niquel. Una celdn posterior oper6 a 75ºC usando KF.2HF como electr6lito y 

niquel y grafito como materiales del Anodo. 

Actualmente, todas las instalaciones de flúor comercial emplean celdas de tem
peratura media con corriente de operaci6n de 6000 A o mAs, empleando Anodos de 
carb6n para evitar la corrosi6n excesivo encontrada en el metal. El elcctr6lit.o 

para las celdas se prepara mezclando KF.HF con HF para formar KF.2HF. ~ l mate
rial puro blsico 1 fluoruro de hidr6geno anhidro~ se almacena y carga en un tan
que apropiado, desde el cual se est.ll alimentando continuamente a lo celda. El 
contenido de fluoruro de hidr6geno se mantiene entre 40 y 42% mediante adiciones 
continuas. Los celdas se operan a 95 - 105ºC y se enfrlnn con agua a 75ºC. 

1.1.l PROPIEDADES FISICAS 

El fUior es un gas amarillo pAlido que condensa a un liquido naranja amnri tlento 
a -188• C. Este se transforma en un s6lido amnrillo a - 220· C que se vuelve 
blanco por uno transici6n de fase a - 228º C. El flúor tiene un olor fuerte el 
cual ea f.licilmentc detectable en concentraciones tan b&jas como 20 ppb. El olor 
se parece al de otros hal6genos y se compara en cuanto a su intensidad al del 

El ia6topo natural existente tiene un peso at6mico de 18.9984 y forma una 1nol~
cula diot6mica con un peso molecular de 37.9968. Otros is6topos radiactivos con 
pesos at6micos entre 17 y 22 se prep3.ran artificialmente y tienen vidas medias 
que oscilan entre 4 seg para 22F y 110 min para lBF (6). 

Debido a ta extrema dificultad en el manejo del flúor, los valores experimenta

les obtenidos por distinto• autores presentan ligeras diferencias~ los propieda
des fiaicas presentadas en la Tabla 11 muestran los va lores generalmente acepta
dos (7). 



TABLA II 

PROPIEDADES FISICAS DEL FLUOR 

PROPIEDADES 

Punto de Fusi6n, •e 
Punto de Ebullici6n,ºC 
Temperatura de Transici6n de fase, •e 
Temperatura Cr1tica, ·e 
Presii5n Crltica,KPa 
Calor de Vaporizaci6n a -188.44ºC y 
98.4 KPa, J/mol 
Calor de Fusi6n, J/mol 
Calor de Transici6n , J/mul 
Capacidad Calorlfica, J/(mol-K) 

s6lido a -22rc 
a -23a•c 
a -253 ·e 

liquido 
gas, Cp 

Densidad del liquido en el punto 
de ebullicii5n, Kg/m3 
De na id ad de S6 lido, Kg/m3 
Indice de Kefracci6n 

del liquido en el punto de ebullición 
del gas a o•c y 101.3 KPa 

Tenai6n Superf icia 1, dina/cm 
11quido d -l93.26ºC 

a -192.16 
Viscosidad, cp 

liquido a -l87.96ºC 
a -203.96 

gas a OºC y 101.J KPa 
Conductividad Térmica, gas a OºC y 
101.J KPa, W/(m.K) 
Conatante DielActrica, E 

a -189.9S•c 
a -215. 76 

Pre• i6n de Vapor, KPa 
a 53.56 K 
a 63.49 K 
a 72.56 K 
a 83.06 K 
a 89.40 K 

V A LO R 

- 219.61 
- 188. IJ 
- 227 .60 
- 129.2 
5571.0 

6544 .o 
510.0 
727.6 

49.338 
JI .074 
12.987 
57.312 
Jl.46 

1516.0 

1900.0 

l.2 
1.000214 

14.8 
14.60 

0.257 
0.414 
0.218 

24.77 X lQ- 7 

1.517 
1.567 

0.22 
2.79 

18.62 
80.52 

162.ll 



1.1.2 PROPIEDADES QUlMlCAS 

El fl6or tiene su lugar en el extremo superior derecho del sistema pet:i6dico, y 

es el primer element.o del grupo VllA (ha16genos). En condiciones de presi6n y 

temperatura ambienta les, se p'['esenta como un gas amarillo pAlido formado por 

moU:culas diat6micas, F2r originadas por 1.a combinaci6n de dos Atemos. 

Loe Atemos de f16or tienen nueve electrones los cuales ocupan los niveles de 
energta 1.s2 2s2 2p5. Et tipo de enlace que presento.o va de i6nico a covalente, 

pero siempre con alg6n grado de carlicter i6nico. 

Por otra parte, se tiene que los iones fluoruro son muy estables \o cual se 

refleja en el potencial el.ectrodo estAnda't' 1 Eº • -2~85 eV, para la trnnsici6n 
2F- ---) F7 + 2e-. 

AdemAs, el flúor e& el elemento mis oxidante de toda la clasificaci6n pct:i6dica, 

por lo que puede inducir estados de oxidaci6n extraordinariamente altos en los 

elementos con los que reacciona, p.ej2 1F7, Pt.F6, PuF6, HiF5, TbF4, CmF4 Y AgF2• 

&l fl.Caor presenta diferencias cuantitativas importantes en sus propiedades, con 

respecto a loa dem6.s elementos de su grupo. La Tabla lil muestra las energlns 

de enlace de las molf:culas de loa cuat.ro ha16genos(S), as1 como los halut'os de 

hidr6geno~ cnrb6n, boro(9) y aluminio(lO). La energia de enlace del fUior con 
otros element.os es mayor que ln de otros hal.6genos, lo que indicn que las reac

ciones de fluornci6n ocurt'en mis r4pidnmente con desprendimiento de calor in

tenso y ft'ecuentemente en condiciones en tas que otros hn16genos no t'cacr.ionan. 

Esto alta re.actividad es atribuida a diferentes propiedades del flúor, como son: 

n) su alta afinidad electr6nica (79.49 Kca\/mol); 

b) su baja energta de disocinci6n (37.9 Kcal/mCJl); 

c) su alto potencial de ioniznci6n (401 Kcal/mol). 

Sin embargo, tanto la alta t'eactividad del flúor como sus propiedades, se atri

buyen principal111ente a que los fttonios de flCtor tienen un tamano muy peque.no 
(radio i6nico • 133 pm), distancia F - F • 1.49 pm (en F2>. Es decir, cuando 

el !tomo de flúor se combina consigo mismo para dar la moUcu\p diat6mica F2, 
las aepat'nciones internuclettres son muy peque.nas (debido a que el tBmano del 
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4tomo de flúor es pequeno) por lo que los pares electr6nicos no ligantes se 

repelen. 

T3mbi~n. debido al pequeno tamano del 4tomo de flGor, la atracci6n del núcleo 
hacia loa electrones es mayor que en los demAs hal6genoo, por lo que los elec
trones est.ln bien sujetos y no son ionizados o polarizados f5.cilmente como en 

los últimos miembros del grupo. 

Por tanto, la energ!a de ioniz:aci6n es mucho mayor para el flúor que para los 
otros ha16genos, por eso la formaci6n de esto'.ldos de oxidaci6n positiva es vir
tualmente imposible de conseguir. En consecuencia, el flúor es exclusivamente 
univalente negativo y sus compuestos son formados cada uno por ganancia de l 
electr6n para dar ¡.~- (2s22p6) o por compartici6n de l electr6n en un enlace sim

ple covalente. Debe hacerse notar, sin embargo, que la presencia <le pares elec
tr6nicoa sin compartir permiten que el mismo ion fluoruro y tambi~n ciertos 
fluoruroa moleculares actúen como base de Lewis en la cual el número de coor

dinaci6n del F es mayor de 1. 

TABLA IIl 

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

XX HX BX3 AlXJ CX4 

F J7. 71 IJ5.99 154.16 IJ9.IO !08.00 

Cl 58. 25 103.01 106.12 102.06 78.15 

Sr 46. IJ 87 ,95 87.95 86.04 65.01 

l J6. ll 70.98 65.0I 68.12 57 .12 
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REACCIONES 

El elemento mis reactivo de toda la clasificaci6n, es el flCaor, el cual se com
bina con la mayorh de los materiales orgAnicoa e inorgAnicos a temperatura 
menor o igual a la ambiente. 

El flúor reacciona virtualmente con todos los elementos y algunos de los gases 

nobles. Se han preparado fluoruros de xen6n, rad6n y kript6n por combinaci6n 
directa con flCaor elemental. Los A.tomos de flúor, debido a su pequeno tamafio, 
pueden ser geométricamente arreglados en número relativamente grande alrededor 
de un 5.tomo dado de otro elemento. Esta propiedad, combinada con su alta afini
dad electr6nica, resulta en la formaci6n de muchos fluoruros simples y complejos 
en loa cuales loa elementos muestran sus valencias oltas (Agf2, BiF5, OsF5, 
KzNiF&, lF7, UF&)• Esto también es la causa d~ que muchos fluoruros inorgA.nicos 
tengan propiedades ftsieas y qutmicns completamente diferentes de los correspon
dientes ioduros, brnmuros y cloruros. Huchos compuestns fluorados. tal como he
xafluoruro de nz:ufre, trifluoruro de nitr6geno y los fluorocorburoa, son extre

madamente estables; otros, tal como leido fluorhldrico y los fluoruros de hal6-
genos, son extremadamente reactivos. 

A) COMPUESTOS INORGANlCOS 

El fl<ior reacciona con la mayorta de loo compuestos inorgAnicos. Con las sales 
se producen reacciones de desplaz.amiento que dan origen a fluoruros metúlicos. 

Con el agua forma 4cido fluorhtJrico, oxigeno y difluoruro de oxigeno. El flúor 
oxida salea cobnltoeas a cobAltie:ia y s3les de cromo (Itl) a Acido cr6mico, 

H2Cr04. 

A temperac.ura ambiente el flúor reacciona vigorosamente con los metales formando 
los fluoruros correspondientes. Algunos metales, entre los que se incluyen alu

minio, cobre, hierro y niquel, reacciona.o con flúor formando una peltcula com
pacta de fluoruro en la superficie, con lo cual retardan ataques posteriores. 

El aluminio forma tres fluoruros, AlF, AlF2 y AlF3, y una serie de fluoroalumi
natos de loa cuales la criolita es la mA.a importante. El monofluoruro de alumi
nio no 1e conoce en el esta.do condensado, ya que 3 bajas temperaturas se descom
pone en trifluoruro de aluminio y aluminio. El difluoruro de aluminio, se ha 
detectado en equilibrio entre el aluminio y sus ftuoruros a nlta temperatura. 
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El triftuoruro de aluminio es un s6lido cristalino blanco en el cual los 4tomoe 

de aluminio est3.n .:oordinados a 6 A.tomos de fHíor en un octaedro asim~trico con 

tres distancias At-F de O.l 7nan6metros(nm) y tres a 0.1B9nm, La sep3raci6n F-F 

es 0.253 nm. Los octaedros AlF6 est4n cnnecr:ados uno a otro por sus v~rtices, 

con separaci6n Al-Al de 0.35lnm(ll). El A1F3 se forma por tratamiento a 7oo•c 
de Al203 con llF gaseoso. 

El esta.no reacciona completamente con flúor alrededor de 150'C en una proporci6n 

que depende fuertemente del camai'lio de part!cula. Lo conversi6n de titanio a te

trafluoruro de titanio, TiF4, es completa alrededor de 2oo·c, El flúor reaccio

na con circonio alrededor de 19o•c, sin emb3rgo. la formaci6n de la capa de te

trafluoruro de circonio, ZrF4. impide la conversi6n completa, la cual llega a 

ser de 90% a 42o•c(12) .. El hierro se quema en atm6sfer-a de flúor a &12•c; el C,2. 

br~ macizo a 692'"C y la lana de cobre a 121 'C. El nlquel se quema en flúor a 

1147"C, mientras que el aluminio to hoce por arriba de su punto de fusi6n(l3). 

La susceptibilidad al ataque depende en gran medida del estado f!sico del metal, 

El polvo de hierro, toma.no de malla 20, no es atacado por flúor liquido, mien

tras que el tamano de malla 100 se enciende y funde violentamente. No hay reac
ci6n aparente entre flúor liquido y polvo de níquel tan fino como el de malla 
100. 

Los fluoruros met4ticos no i6nicos tienen la propiedad única de su volatilidad. 

Algunos compuestos vo14tiles, tales como hexafluoruro de tungsteno. WF6, y 

hexafluoruro de molibdeno, MoF6, se obtienen mediante la reacci6n del metal con 
flGor elemental. 

No Metales 

El silicio reacciona f.dcilmente con el flúor formando SiF'4, reactivo volAtil 

incoloro, cuyo descenso en el punto de fusi6n es enorme compar4ndolo con el Al 

que pertenece al mismo periodo de la tabla peri6dica (p.f. AlF3 • J29l'C (su

blima), p,f. SiF4 • -9o•c)(l4). El boro se quema en flúor formando trifluoruro 

de boro, BF3. El antimonio, arti~nico y fósforo forman tri- o pentafluoruros; 

selenio y telurio forf!i&n hexafluoruros. La reacci6n de flúor y azufre produce 
el singularmente estable hexofluoruro de azufre, SF6 1 a la vez que una mezcla de 

fluoruros inferiores tales como difluoruro de dinzufre, S2F2, decafluoruro de 

diazufre, S2F10• y tetrafluoruro de nzufre, SF11" se prnducen tambHn si hay de

ficiencia de flfior. 
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El flúor reacciona con otros h.al6genos formnndo interhal6genos, tales como ClF, 

C1F3, ClF5, BrF3, BrF5, IF5 y IF7. 

El oxigeno reacciona directamente con flúor bajo condiciones ordinarias. 
aunque, se conocen cuatro fluoruros de oxigeno(l5); difluoruro de oxigeno, OF2, 
difluoruro de dioxlgeno, OzF2, difluoruro de triox1geno, 03F2• y difluoruro de 
tetraoxlgeno, 04F2• Estos fluoruros se producen con la ayuda de una descarga 
eUctrica a temperaturas criog~nicas controlando la relaci6n flCior-oxlgeno. 

La reacci6n entre el flúor y el hidr6geno es de autoencendido y P.xtremadamente 
energ~tica. Esta ocurre espontllneamente a tP.mperatura ambiente. 

Gases Nobles y Nitr6geno 

Con helio o nitr6geno, el flúor no reacciona en forma espontAnea; el último es 
com(mmente usado como diluyente para flúot' en reacciones fase vapor. Sin embar
go, se puede producir tdfluoruro de nitr6geno, NF3, por mEtodos radioqulmi
cos(l6), descarga de arco 07), o slntesis de plnsma(l8). 

El flO.or reacciona con xen6n a temperatura ambiente con radiaci6n ultravioleta 
para producir un difluoruro, XeF7Cl9). El tetrnfluoruro, XeF4, se obtiene por 
la reacci6n de 5 volúmenes de flúor y un volumen de xen6n, calentando a 400ºC 
(20), o por el puo de una chispa el~ctrica. El fl6or y xen6n a Joo•c bajo tm11 

presi6n de 60 - 67 atrn6sferas producen el hexa!luoruro, XeF6(21). El flúor rea.s. 
ciona con rad6n produciendo el fluoruro a 4oo·c. La reacci6n entre 1 volumen de 

kript6n y 2 volúmenes de flúor en un recipiente de descarga el~ctrica a tempera
tura de aire liquido y, aproximadamente 10 mm de presi6n, prod•Jcen difluoruro de 
kript6n(22). 

El amoniaco reacciona con exceso de flúor en fase vapor produciendo N2, NF3, 
N2F2 , HF y NH 4F. Esta reacci6n es dificil de controlar en fase vnpor, debido al 
intenso calot de reocci6n y en algunos casos s6lo ae producen N2 y HF. El tri
fluoruro de nitr6geno se obtuvo con un 6% de rendimiento en una reacci6n fase 

gas sobre cobre(23). 
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B) COMPUESTOS CRGANlCOS 

Generalmente, la reacci6n de flCior con compuestos org4nicos va acompanada por 

ignición o ex.plosi6n violenta. Puesto que el calor despcendido en estns renc

ciones es siempre alta, su eliminaci6n es el problelll<l princi.pal en la fluoraci6n 

directa. Las velocidades de reacci6n pueden moderarse por el uso de grandes 
cantida.des de gas inerte diluyente, tal como nitr6geno 1 o por 1.a presencia de 

relleno metálico finamente dividido. Et último se usa en ta tnmbiEn llamada 

fluoraei6n "catal!tica" de vapores org4nicoa; este procesa, originalmente desa
n:ollado en los Estados Unidos por Bigelow(24) y colaboradores, ae produce sobre 

un reactor empacado con metal. Este puede ser tela. met.5lica de cobrt~, un ta.mi.
zado metdlico, alambre, 1'.'ebabns, cord6n, o tirns • y controla lo. reacci6n por 

reducci6n del eolentomient<J: local. 

llid roca rburoe 

Los hidrocarbuf"OS saturados, b:.tjo condiciones controla.das reaccionan con flOor 

elemental para dnr perfJ.uorocnrburos, r.sta rencci6n va usualmente ncompanada par 

alguna fragment.oci6n y polí..merizacitm. De .iqut, el metano produce tetrafluoruro 
de carbona, CF4; difluorometa.no, CH2r·2 ; fluoroformo, C11F3¡ fl.uoruro de metilot 

CH3F; perfluoroetano, C2F6; y perfluoroprop.:ino, C3Fa(25). F.l etnna produce 

nltos rendimientos de pcrfluoroetono, bajo condiciones controlndas con pequenos 

desdoblamientos de palimeriznci.6n(26) .. 

Por otra parte, loa principales productos resultantes de la fluoraci6n completa 

de meta.nol aon fluoruro de carbonilo, COF2, y trifluoromet:il hipofluorito, CF30F 
(27). La fluornci6n directn. de acetona produce tetrafluoruro de cnrbono, CF4; 

fluoruro de carbonilo, COF2; tri.ftuoro-aeetil de flúor, CF3COF¡ pel'Cluoroaceto

nn, CF3COCF;H manofluoroncetona, CH2FCOCH3; y fluoruro de oxnli lo, (COF)2(28). 

Generalmente, la reacci6n de flúor con compuestos arornftticos puede dar produc

tos de degradaci6n, pol1f'llet"os, compuestos insa.turrtdoa inestables o derivndn!I de 

cic lohexano ll lt.omente f luorados. Cabe s~na ln.r que no se obc i enen cmnpues tos 

arornAt:ico9 .. 

En la adici6n de flúor a dobles enlaces, la situación energética es menos aeve

ra que en la adición a enlaces simples, p.ej. la adici6n de flúor n entnc.es sim

ples C-C es 351.5 - 3DB.2 KJ/mol (84 - 88 Kcal/mol) y pnra dobles enlaces e-e es 

s6lo 251.4 - 292.9 KJ/mo\ (60 -70 Kcnl/mol) (29). Estn encrgla no e11 suficiente 

p3.rn afectar la estructura del ca.rb6n, lo cual se ha e1it.ablecido ex.perimentnl
mentc. En ln a.di.ci6n de fl6or a hi.drocarburos insa.turndos, se d.1 una frngmenta

ci6n menor que en ln adici6n a los hid-rocarbur-os saturo.dos y. consecuentemente, 

se. obtiene un alto rendimiento en la mnyor1a dt! loa procesos de fluorncil>n con-
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vencionalea usando como reactivo inicial un hidrocarburo inaaturodo. 

Hidrocarburos Clorados 

Aunque, loa c lorofluorocarbonos no son tan es tob les coroo loa ftuorocarbonos, st 

son compuestos extranamente estables. El diclorodifluorometano, CCl2Fz, es 

estable a SOO"C en cuarzo; CCl3F y CHClF2 inician su descomposicibn 11 45o•c y 

290"C, respacti.vamente(30). La mayort.a de los clorofluorocarbonos son hidrolt

ticamente estables. Los clorofluorometanos y etanos se desproporcionan en pre
sencia de cloruro de aluminio. Por ejemplo, CCl3F y CCl2F2 dan CClF3 y CCl4¡ 

CHClFz se desproporciona n CHF3 y CUC1 3 • 

El m~todo comercial mas importante p.:ira manufacturo de clorofluoroca1'.'bonoA es el 
sucesivo reemplazamiento de cloro por flúor usando fluoruro de hidr6geno(31). 

CHCl3 + HF --) CllClzF + CHClF2 + CHF3 

El gra.do de intercambio de cloro puede ser controlado por ln varisci6n de con

centraci6n de .de.ido fluorh{drico, el tiempo de contacto o la temperatura de 

reacci6n. 

Catb6n Y Grafito 

El flúor reacciono con formas amorfas de carb6n tales como lnnn de carb6n, ini

cillndose la rencci6n en condiciones ambientales pero continuando n tempcraturns 

elevadas, para formar tetrafluoruro de carbono con pcquenas cantidades de fluor.2 

carburos, tales como C2F6, C3F5, C4Fto• Este es la bas<? parn un método simple y 

econ6mico de destrucci6n de desechos de flúor(32). El grafito requii?re calen

tamiento a color rojo para iniciar la reacci6n bajo condiciones controladas para 

producir un monofluoruro de policarb6n, (CFx)n, donde x •O. l -1.3. Los mono
fluoruroa carbonados pueden ser utili%ados como un lubricante s6lido superior 

(33) y un material cnt6dico en boterins de alto energ1a(34). 

La diluci6n de flúor con un gas inerte, ta.l como nitr6gcno o helio, reduce sig

nificativamente su renctividad, nst que, incluso las reacciones con pol1meros 

hidrocorbon3dos o elevadas temperaturas pueden ser controladas. 
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l.!, 3 OPERACIONES CON Et. Ft.UOR 

El fl6or, como ya. se hn indicado, es el elemento rnlls reactivo conocido, es, por 

tanto, un material peligroso, pero. que puede ser manejado con seguridad tomando 
laa precauciones apropiadas. 

El gas flúoc de color a1JU1rillo plllido es extremadamente corrosivo e irritante de 
los tejidos de la piel. La inholaci6n a concentraciones medias o bnjas irrita 

el tracto respiratoC"io, a :iltas concentraciones se origina una seria congestiOn 

pulmonar. 

Stockinger dio a conocer que el Clúor es mlls t6xico que el iicido fluorhldri

co(J5). Los niveles de "tolerancia 11 de exposici6n cr6nica son 1 y 7 ppm respec

tivae1ente. Aunque los efectos de F2 y HF son ligeratnl!nte diferentes. los efectos 

t6xicos mlls agudos son los mismos. 

La inhalaci6n de altas concentraciones de flGor plldda causar nsfir.in, y subse
cuentemente podrta resultar en seria congestión pulmonar. La persona vencid:i 

por flúor debe llevarse a un 4rea no contaminada e inmediatamente ee debe reci

bir atenci6n m~dica, siendo la administración de oxigeno el pri:ner auxilio, que 

deber4 darse por personnl entrenado solamente. La inhalación de ox!geno puede 

ser continua y canto como sea necesario para mnntener el color normal del cutis 

y membranas mucosas. 

En contraste con lns quema.duras tipc:> t~nnico que se producen por contacto con 

concentraciones altas de flúor sobre la piel, lns roncentr:acioneR bnjas de flGor 

producen un quemado tiJio qulmic" perecido .:r. aqu~llas producidas por 4cido fluor
h!drico(36). Cuando se ha tt.?nido contacto con flúor la persona debe someterse 

inmediatamente a un bano con chorro de agua, retir4ndole las ropas tan rápida

mente como seo posible.. Es esencial que el liren expuesta de la piel sen lavada. 

con cantidades copiosas de agua P"r un per~odo suficiente pnra eliminar todo el 

flíior de la piel. Las Areas exput:stas de lo piel podrAn entonces ser limpiadas 

con solución acuosa de amoniaco 2 - J:t, seguido por enjuagues de agua fresca. A 
continuaci6n se le aplicarli por un mínimo dP JO minutos una solución saturada 

helada de sulfato de mngnesio o alcohol helado al 70%. 

Si los ojos han estado en contacto con flúor, deberán ser. irrigados inmediata y 

copiosamente con aguo limpia por un mínimo de 15 minutos. Instilar unn o dos go

tas de soluci6n de pentocain;i al 0.5% o un anestl;sico t6pico acuoso igualmente 

efectivo, seguido por una segunda irrigación por 15 minutos. 

El flúor no causa toxicidad crónica. El efecto cr6nico de asirnilnción de ·flúor 

y fluoruros, estA limitado a la fluorosis. Estn enfennedad es causada por un 
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incremento de contenido de flúor en el hueso y se ha observado principnlmente en 

animales. Ln fluorosis en el hombre ocurre s6lo despu~s de la exposici6n a 
grandes cantidades de fluoruros por un periodo de muchos anos (absorci6n dinria 

de 20 - 80 mg. o mlis, de fluoruros en el cuerpo por lO - 20 anos)(37). La fluo

rosis cllnicamente puede ser determinada por rayos X. Este slndrome cl!nico 

presenta un cnmbio en la estructura del hueso pero casi nunca llega a quedar im

posibilitado. 

La Conferencia Americana de Higienistas Industriales Gubernamentales (ACGIH) ha 

establecido un valor Umite. de l ppm o 2 mg de flúor por m3 de aire~ para. 

ambientes de traba jo. 

MANEJO DEL FLUOR 

El flúor no es mAs dificil de manejar que otro reactivo o qulmico t6xico. El 

flúor gaseoso puede ser manejado sin peligro con una variedad de materiales y 

aleaciones tales como n!quel, monel, aluminio, magnesio, cobce. lat6n, acero 

inoxidable y a~ero al carb6n. Monel y n!quel son útiles h.:uta ;so•c, aluminio 

hasta 450"C, magnesio alrededor de 400"C, acero al carb6n y acero inoxidable 

abajo de 200"C. El material recomendado para equipos está dado en ln Tabla 

IV(38). 

Pollmeros altamente fluorados, tal como el tetrafluoroetileno, 

el gas bajo condiciones est4ticas nominalmente. 

resistentes a 

Todo el equipo, lineas y futuras partes para servicio de fllior, tiene que estar 

exento de humedad, y perfectamente limpio de toda mnt-eria extrana antes de usar-

La hermeticidad del sistema serA comprobada por lo menos s ln presi6n de 

trabajo con burbujas de jab6n y aire seco, o nitrligcno a presi6n; si la presión 

en las condiciones de trabajo es menor " la atmosf~ric11, debe comprobarse la 

hermeticidad del sistema en vacto. Oespu6s de la limpieza con un solvente de

sengrasante no acuoso, tal como cloruro Je n1et !.. lt:no, debe procederse a c.n pur

gado con una corriente de nitr6geno seco y hacer vacto para asegurarse de que se 

eliminen los posibles vol.lltiles presentes. Toda materia ajena no eliminada puede 

reaccionar con el flúor e iniciar un fuego. Des put!s de limpiado el sistema será 

1 tena do con nitr6geno seco. 

La resistencin a ln corrosi6n de todos lc:i m.ltcri.:iles u!3::r.dos con flúor depende 

de la pnsivaci6n del sistema. Esta es un.a operación para eliminar las liltimas 

trazas de materias extranas, y para íorma.r una pellculn de fluoruro pasiva sobre 

la superficie del material. Para llevarlo a cabo el nitr6geno seco del sistema 

es lentamente reemplazado con flúor gaseoso en pequenos incrementos hasta alcan

zar la concentraci6n y presi6n aproximada a las condiciones de trabajo. 
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&1. gas flfior se envasa y transporta en cilindros de acero, conforme a tns espe

cificaciones ICC JAA-1000, bajo una presi6n de 2.86 MPa(415 Psi). Todos tos 
cilindros van equip:idoa con v1ilvule.s especiales para flúor, las salidas de h• 
cuales tienen una rosca izquierda, confonne a lll especific.ad6n 670 de la CCA 
(Aaociaci6n de Gas Comprimido). Lns regulaciones actuales, estipuladas por la 
OOT, permiten q1Je los cilindros se trnnsporten sin disposit.ivo de alivio de se
guridad y deben estar equipados con cApsula de protecci6n de v!lvula. La can
tidad de flfior estA limitada a '2. 7 Kg y la presilm no debe ex.ceder de 2 .. 66 MPa 
(415 Psi) o 21 'C. 

TABLA IV 

HATERIAL llECOHENDADO PARA EQUIPO 

COMPONENTE 

Lineas, lnstn laciones 
y Rebordes. 

Tanques de Almacenattaiento 

Cuerpo vAtvulo 

Ajustes vllvula 

Tapfin v4lvula 

Embalajl!! vllvuln 

Fuelle vllvulo: 

Juntas Plnnna(Gasket) 

MATERIAl. 

Nlque 1 
Honel 
Cobre 
Lat6n 
Acero Inoxidable, serie 300 
Aluminio 2.017, 2024, 5052 1 6061, 7075 
Acero Suaviudo (presi6n baja) 

Acero Inoxidable, aerie 300 
Aluminio 6061 
Acero Suavizado (preai6n boja) 

Acero Inoxidable, serie 300 
Bronce 
Lc.t6n 

Cobre 
Aluminio 1100 
A::ero InoJtidable, serie 300 
Lat6n 

Acero l.noxidable, serie 300 
Monel 

Pollmero tetro.fluoroetileno (pnsi&n baja) 

Acero lnoxidabte, aeri~ 300 
Honel 
Bronce 

Aluminio 1100 
Cobre 
Pollmero Tetrafluoroetileno (baja preai6n) 
Plomo 
Cnueho rojo ( < !i paig) 
Neonreno ( .:: 5 osi2) 
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1. 2 PROPIEDADES DE LAS ZEOLITAS 

Ln palabra zeolita proviene de dos palabras griegas que significan hervor y 

piedra. Las zeolitas fueron reconocidas por primera vez. como un nuevo tipo de 
minera 1 en 1756. 

Hasta hace aproximadamente 25 anos, las zeolitas minerales ernn consideradas 

como formaciones tlpicas de las cavidades de rocas bas4lticas y volclnicas. Du
rante los G.ltimos anos, sin embargo. el amplio uso de la difracci6n de rayos X 

para el examen de muchas rocas sedimentarias de grano fino condujo a ln identi
ficación de varias zeolitas minerales. que se forman por la alteración natural 

de ceniza volcAnica en ambiente alcalino. 

En general, una gran parte de las zeolitas mineraleü ae obtienen por miner[a. 

El mineral es procesado por tt"ituraci6n, secado, pulverizado y cribado(39). Las 

zeolitas minerales estAn distribuidas sobre ta mayor pttrte de ln superficie te

rrestre, incluyendo el fondo del mar(40). 

De 40 zeolitas minerales conocidas, la cabazita. la erionita, la mordenita y la 

clinoptilolita se tienen en cantidades y pureza razonablemente altas y est4n 
disponibles como productos com~rcia les(41). 

Por otra parte, los estudios de las propiedades de adsorciOn de gases en crista

les de zeolita natural deshidratada. hace m4s de 60 anos~ condujeron al descu
brimiento de su comportamiento como tamiz molecular. Por su calidad de s61idos 

microporosoa, con tamanos de poro uniforml! con un rango de O. 3 a O.B nm. pueden 

adsorber o rechazar selectivamente laa moll!culas baslndosc en su tomano. Este 

efecto, con aplicaci6n comercial obvia, ha llevado al desarrollo de nuevas zeo

litas aint~ticas que han permitido realizar procesos de adsocci6n m4s espec!fl.

coe. De estas nuevas zeolitas, han sido dadoti: a conocer m6.s de 150 tipos. de los 

cuales muchos tipos importantes no tienen duplicado mineral natural. A la invc!. 

sa~ no son aún conocidos duplicados sintéticos de muchas zeolitas minerales. 

Cabe sena lar que, las zeolitas se forman bajo condiciones hidrotérmicos. defini

das oqu[ en un sentido amplio al incluir la cristolizaci6n de ta z;colita de sis

temas acuosos conteniendo varios tipos de reactivos. La mayor la de las zeoli

tas sintéticas se obtienen bajo condiciones de no equilibrio. y tienen que ser 

consideradas, por tanto, como fases metaestables en un sentido termodin4mico. 

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

tales como geles coprecipitados o s6lidos amorfos¡ introduciendo un pH relativa

mente alto en la formo de un hidr6xido de metal alcalino u otro base fuere.e. Se 
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trab3ja en condiciones hidrotérmicas a baja temperatura. con presi6n aut6geno 
baja y un alto grado de supersaturaci6n del primer componente del gel, lo que da 
lugar a la nucleaci6n de un gran número de cristales(42). Entendi~ndose, por 
gel, un aluminosilicato metllico hidratado, el cual ea preparado con soluci6n 
acuosa de reactivos s6lidos, soles coloidales, o aluminosilicatos reactivos, tal 

como la estructura residual de 111etacaolin. 

Los geles son cristalizados en un sistema hidrotErmieo cerrado, cuyas con
diciones generales de operaci6n son~ (a) temperaturas variables, generalmente 
desde la ambiente hasta aproximadamente ¡75·c, y en algunos casos, se usnn tem
peraturas altas a Joo·c. (b) La presi6n de reacci6n es generalmente la presi6n 
aut6gena, equivalente aproximadamente a la presi6n de vapor saturado de agua a 
la temperatura designada. (e) El tiempo requerido para la cristaliz:aci6n varia 
de unas pocas horas a vacíos d!as. 

Cuando se preparan los geleo de aluminosilicatos, difieren grandemente en apa
riencia, ya que varian desde un s6lido r!gido con apa.liencia transHicida hasta 
precipitadas gelatinosos opncos o mezclas heterogl:neas de un s6lido amorfo dis
pe rao en una aoluc i6n acuosa. AdemAs, loa meta les alcalinos forman hidr6xidoa 
solubles, aluminatos y silicatos. 

Los geles tlpicoa son preparados con disoluciones acuoaas de reactantes, tales 
como ortoaluminato de sodio, sosa y silicato de sodio; otros reactantes inclu
yen alúmina trihidratadn (Al703.JH20), stlica coloidal y Acido siltcico. 

Un ejemplo de la preparaci6n de un gel tlpico y su cristalizaci6n se representa 
eaquemAticumente de la siguiente manera: 

J 2s·c 

l 25 - l75"C 
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La facilidad con la cual cristalizan las z.eolitns se atribuye o ln altn reactiv.f. 

dad del gel, la concentroci6n del hidr6xido alcalino. y la atto actividad super
ficial debida al pequeno tamano de pa~ttcuta de las fases s6lidas concernientes. 
El gel es probablemente producido por la copolimerizaci6n del silicato indivi
dual y de especies aluminato por un mecanismo condensnci6n-potimerizaci6n. La 
composici6n del gel y la apariencia de la estructuro son controladas por et ta
ra.ano y la estructura de los especies polimerizantes. 

Las zeolitas sint~ticas obtenidas presentan aperturas de poro que pueden ser 
ajustadas según las necesidades que se tengan. Este ajuste se puede hacer por 

intercambio i6nico. Por ejemplo, et reemplazamiento de iones sodio en la zeo
lita tipo 4A con iones calcio produce lo tipo 5A. dAndose un cambio en ta.mano de 
apertu't'o de 3.5 R po.ra lo tipo 4A a 4.2 R para la tipo 5A. 

Esta apertura de poro llamnda "malla" de una zeolita tamiz difiere también en la 

llamada zeolita tipo lJX ((Nas6(AlOz)a&CSi02>1oó).276lt7D) con un di&metro de po
ro de LO R y la %eolito Y ((Na56(Al07)56(SiOz)136).250H70) con un ditunetro de 
poro de aproximadamente 7 .4 R. 

Por otra parte, las aplicaciones de las zeolita.s en la producci6n de a Limentos 1 

medicamentos, coam~ticos y detergentes, ha exigido la realizaci6n de estudios 
extensos toxicot6gicos y ambientales(44). En particular, por estudios de intu
baci6n oral se sabe que las ratas sobreviven con una sola dosis equivalente a 
32g/kg de peso del cuerpo (polvo de tipo 4A, 5A 1 l 3X y Y). Una alimentaci6n de 

5.0 g/kg de peso del cuerpo por siete dlaa no produce un efecto danino(4S). En 
eatudios de toxicidad usando algas, macroinvertebrados y peces 1 la zeolita A no 
mo•tr6 evidencia de toxicidad aguda en cuatro especieR de pecea de agua dulce. 
No ae encontr6 mortalidad para cada pez de agua frto. o tibia expuesto o. auapen-
11ionea de 680 mg/l • 

l. 2 .1 DESCRlPClON Y ESTRUCTURA 

Las zeolita.s tamiz molecular son aluminoailicatos hidratados cristalinos de me
tate• de toa grupos lA y IlA, como sodio. potasio, magnesio, calcio, estroncio y 
bario. Estructuralmente, tas zeolitaa son 11 armozones 11 de aluminosilicatos 1 \os 
cuales eatlin basados en una red tridimensional infinitamente extendida de tetra!;. 
dros Al04 y Si04 unidos unos a otro¡¡ po't' compnrtici6n total de los o:d.genos. 
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Las z.eolitas, se pueden representar poC' la f6rmu1a emp1rica; 

donde :t. es igual o mayor a 2, aunque el tetraedC'o Al04 esté unido a6lo al tetra!!. 
dro Si04, .!!. es la valencia del cati6n, y ~ representa el contenido de agua en 
los huecos de la z:eolita. Esta estructura contiene canales o huecos interconec
tados que son ocupados por los cationes y moH!culas de agua. Los cationes 
m6vilea, y pueden usualmente ser intercambiados en varios grados poC' otros ca
tiones. 

La unidad estr1.1cturíil fundamental ea un tetraedro consistente de un cati6n pe

queno, si4+ 1 en coordinaci6n tetraédrica con cuatro oxtgenos (Fig. I). El ion 
Al3+ eat4 comGnmente coordinado, tanto tetraédricamente como octaédricaruente. 
con loe ox1genoa de los si licdtos. 

La f6rmula estructural de una z.eolita estA basada en la celda unitaria del 

cristal, la unidad estructural mAs pequena, representada por: 

donde n es la valencia del cati6n M, y w ea el número de moléculas de agua por 
celda unitaria. La suma (x+y) define el nOmero total de tetraedros por celda 
unitaria, teniendo usualmente la relaci6n y/x valores de 1-5. La porci6n 

((Al02)x(Si02>y> representa la composici6n del armaz.6n. 

FIGURA I - El tetraedro de oxigeno coordinado con siliCio. 
0-0 • n(2)1/2 • 2.62 R. Si-O • a(J/2)1/2 • 1.61 l(. 

23 



Pueden utilizarse cuatro clases de modelos para ilustrar las estructuras crista

linas de los aluminosilicatos(46). Estos son: 

l. Modelos Sblidos. Algunos sblidos regulares, tales como el tetraedro y el oc

taedro, son usados para representar agrupaciones H04 y M06 (Fig. Ilb). Otros 
s6lidos incluyen el cubo, el priema hexagonal. octaedro truncado y cuboc.tae
dro (Fig. lUb). 

2. Modelos de Arm.:lz6n. El tetraedro H04 puede ser representado por cuatro li

neas correspondientes a los enlaces H-0; los puntos donde ellas se unen re
presentan los posiciones de los 4tomos de oxigeno (Fig. lle). Una modifica
ci6n de este modelo fue propuesto por Heier(47), y la us6 para ilustrar la 
estructura del armaz.bn de alur.iinosilicatos y zeolitas. 

3. Modelo Espac.i-a Relleno. Estos modelos son dibujados o construidos para repr.!:,_ 
sentar loe litemos de oxigeno en ln estructura. Esta aproximaci6n da una vis
ta mis cealista de la eatructura verd•dera, pero los modelos son mucho m.11.s 
dUicilea de construir. La Fig. lld ilustra un modelo de espacio relleno de 
4tomos de oxtgeno en un tetraedro. 

4. Modelo Esfera-Barra. Este modelo representa un arreglo espacial de Atemos en 
cristales (Fig. lla). 

Loa conceptea actuales de estructura• de zeolitas fueron dados por Pauling en 

1930 (48). Ademla, las técnicas moderna•, tal como criatalografta de rayos X, 
han provisto una de tal lada deacripci6n de mucha• eatructuras. 

Oc las muchas zeolitas eintf:ticaa y minerales ae conocen 34 tipos de estructu
ra1, de la• cuales 10 son aintEticaa. Exiaten 3 aapectoa e11tructurale1 funda
mentales: el arreglo blsico de laa unidades estru.:turales individuales en el E•
pacio, el cual define ta topolog[a estructural; la localii:aci6n del balanceo de 
carga de toa cationes del metal¡ y et material de relleno del canalizado, el 
cual ea agua. DeapuAs de eliminar el agua, et eapaci.o vac!o put:de ser usado pa

ra la adsorci6n de gasea, llquidoa, aalea, elementos y muchas otras suatancina. 

Aunque hay 40 capccic:i de z.eolit1u minerales y alrededor de 150 tipoa de zeoli

ta• aint6ticas, a6lo pueden aer usadas, en forma prlctica, •quAtlaa que m:Sntie
nen 1u eat.ruct-ura criata lina inr.acta despuAs de la deshidrataci6n. Huchas de 
las zeolitaa deapu6s de la deshidrat.aci6n presentan e.anal ea muy pequeftoa ~ loa 
cuales son dificilmente penetrables y pueden llegar a bloquear la difusi6n. En 
otros caaos, la deahidrataci6n irreversible altera la estructura del armaz6n y 

las posiciones de loa cationes del metal, de manera que _los colapsos parciales 
en la estructura 'I la deahidrntaci6n no aon completamente reversibles. 
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(o) {b) 

flGUIA U - ._. .. to4oe .. l'epnM.Uci.. .. la c .... •&. .. cle. tetr ... du •• 
.._. •l•nio co• •l-iaia 1 ailicio. (a) "od•lo ld•n- ....... , 
(~) .... ,. ..ti•1 (a) MM•I• •• ....... , (4) ... •l• la,.cio 
.. 1a-. 

(e) (d) 



S4R SGR SBR D4R 

FIGURA llt -· (a) Unidade. de Construcci6n Secundaria (SBU) en utruct.ura1 de 
z.eolita. de acuerdo a Heier. S6lo •e 111uestr11n la• po1icione1 de 

•ilicios y aluminios tetra~dricos. {b) Algunos pn1iedro1 en 
.annazones de z.eolit.a; a o cuboctaedro truncado¡ /l u octaedro 

truncado; DSR anillos do!>le• de 8¡ D6R o :ini\1011 doble• de 6; "Y n 

18-eodron; y e o el 11-edron. 
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Zeolitas Minerales 

E1 primer nnAlisis de la estructura. del cristal de una zeolita, snalcima. fue 
realizado por Taylor en 1930 (49). En el mismo ano, Pauling propuso estru.:turas 
para el armaz6n de la notrolita, tJ.Sl como para el armazón relacionado a las es
tructuras de la sod.1.lita, escapolito y cancrinita (50). Posteriormente. los r!. 

sultndos de investigaciones adicionales de lns estructuras de zcolitns fibrosas 
fueron dados a conocer en 1933 (51). En est.e mismo ano, la primera investiga
c.i6n de la estructura de la cobazita (52) fue mostrada como incorrecta por Dent 
y Smith (53). Desde 1933 hasta la publicaci6n de la estructura de ta nuevo ze2 

lita sint~tico A en 1956, publicads. por Rced y Breck de Union Carbide Corporo.
tion, no fueron presentpdas estructuras de zeolitas esencialmente nuevos(54). 

Por muchos anos, los minerales fueron caracterizados e identificados en base a 
su composici6n qutmica, propiedades 6pticas, ciertas propiedades fisicoquimicas 
y morfologla. Posteriormente, se incluyeron otros métodos como la difracción de 
rayos X, la cual permite conocer la estructura del cristal y es capnz de identi
ficar materiales de grano fino. La mineralogista, E. S. Dana, emple6 una clasi
ficnci6n de minerales y zeolitas ta cual se- ba.s6 en estos factores (55). Por 
ejemplo, las zeolitas minerales fueron clasificadas como especies altamente áci

das por su alto contenido en silicio, seguidas por metasilicatos y ortosilicatoa 

Winchell, en su disertaci6n sobre "¿Qut= es un mineral?"~ defini6 una especie mi

neral como una fase cristalina de naturaleza inorgAnica (56). AdemAs. hace ver 
que un mineral no puede ser definido en términos de una f6rmula simple porque 

las f6rmulaa asignados a la mayortn de los minerales dan una composici6n aproxi
mada. ast como el que los minerales no pueden ser definidos en t~rminoa de co::i
poaici6n s6lamente. 

Desde la llegada de la crist:ilografta por rayos X, muchos nombres iniciales de 

zeolitas han sido abandonados y se pudo demostrar que gran parte de la confusi6n 
que cxisth en la nomenclatura de zeolitas minerales se debla a que se deaco
noctan claramente su composici6n qutmica, estructura y propiedades ftaicas rela

cionadas. Actu:ilmente, se conoce lo estructura del annaz6n bAsico de 30 zeoli
tas minerales. 

Las zeolitas minerales, tal como analcima. cabazita, clinoptilolita, erionita, 
mordenita, laumontita y filipeita, todnvla no han encontrado aplicaci6n exten
siva como materiales comerciales por carecer de un comportamiento de tamiz mole

cular constante, aunque su estudio resulta de intcrl!:s por su abundnncia en 
sedimentos. Esto se debe. en parte, a lns diferencias estructurales causadas 
por la presencia de diferentes cationes mer!licos. Ya que, aunque bien crista
l izadas, las zeolitas minerales vartan considerablemente en su composici6n qui-
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mica. Diversos investigadores han realizado estudios sobre la composici6n de un 

mismo mineral y los resultndos obtenidos hnn sido diferentes y hasta contrarios. 

Diversas zeolitas sint~ticas que esttin estructural y topol6gicomente relaciona
das con las zeolitas minerales faujasita y mordenita, son manufacturadas para 
uso industrial. Esto se debe a que las zeolitas sint~ticas son mejores para 
investigaci6n y nplicaci6n industrial, debido a que poseen mayor uniformidad en 
composici6n y pureza. Esto es particularmente importante en las aplicaciones 
donde se requiere un alto grado de reproducibilidad, como en los procesos de 
separaci6n industrial y donde las impurezas menores, como el hierro, comúnmente 
encontrado en minerales, pueden dar lugar a cil.mbios signific:itivos en aplica
ciones tales como cattilisis heterog~nen. 

Zeolitas Sintl!ticas 

La caracteriz~ci6n e identi ficsci6n de aluminos ilicatos complejos sint~ticos, 

tales como las zeolitas, se entorpece por la ausencia de un siste::ia definido de 
nomenclatura qui.mica. Se podr!a usar un sistema similar al de la IUPAC para no!! 
brar compuestos complejos, el cual podrla basarse en la composici6n de la celda 
unitaria. Sin embargo, un sistema: de este tipo es dificil de manejar y requiere 

conocimiento detallado de la celda unitaria, del que no siempre se dispone. 

Se ha.n empleado varios sistent4s para nombrar las zeolitas aint~ticas y otros al.!!. 
minoailicatos sintéticos por diferentes investigadores. Estos sistemas inclu
yen: 

a) asignaci6n a la especie aint~tica del nombre del mineral relativo, si existe 

uno, basado en la similitud de la. estructura del cristal que puede eviden
ciarse por la similitud del patr6n de difracci6n de rayns X; 

_b) aaignaci6n a las especies sintéticas de zeolita de un c6digo o designaci6n 

mediante una letra. 

La deaignaci6n de uno zeotica sintética por un c6digo nrbitra~io no es menos 

•ubjetiva que los mltodos hist6ricos para nombrar los minerales. Las propieda
des caracter!sticas, que sertan lo base para la deaignaci6n de una zeolita sin

t.ltica como una especie •eporada, deben ser dete=minadas con cuidado. Ea impro
bable que cualquier .sistcm;:i propuesto para noccncl4tura de las zeolitas llegue a 
encontrar una completa aceptaci6n por parte de todos los involucrados. 

La caracterizaci6n de un mineral previamente desconocido o material sintético. 
tal como una zeolita, requiere de informaci6n estructural. composiciona1 'J fi
sicoqulmica que incluya; (a) estructura blbica del cristal comprobada por cris-
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talogrsfta por rnyos X, (b) composici6n qutm.ica, y (e:) propied4des ftaicas y 
químicas caraeter!stieas de z;eolitnsª 

Lai:i propieda.du físicas y químicas usadas en la caracteri::a.c:i6n de un mineral 

incluyen estabilidad, compactnmiento en deshidrntacilin, comportamiento de inter
cambio ilini.co y comportamiento de ndsorci6n de gases y vapores. Estas propie
dades, reflejan diferencias estructurales importantes que pueden no ser adecua.
dnmente indiendas por ot ro9 medios .. 

Una ve:t que un mineral nuevo estti debidamente carncteri.zado como una :.:eolitn 
por sus propiedades, ~ste puede., por últ.imo, sec identificado por medio de !lus 
datos de difracci.6n de rnyo3 X y composición químicaª 

l.2.l.! CLASIF!CACION DE ESTRUCTURAS 

Las primeras interpcetacieones de las propiedades Hsicns y qu1m.icas de zeolitas 
estuvieron basadas en infonna.ci6n estructural fragment•iria. CoJila resultado de 

hs invescígaciones realizadas durante tus illtirnos anos, hay informnci6n sobre 
la estructura cristalina de nproximadatncnte 35 zeoli.tas diferentes; ésta es de
tallada unas veces y otras ea superficialª Casi 150 tipos de c.sc.ructuras crío
talinas de zeolit:as sint~ticas han sido presentados. Muchas propiedades impor
tant:es tienen a.hora una interpret:ací6n cStC"uctural, como son: 

a) El alto grado de hidrataci6n y el comportamiento del agua "zeolíticn 11
,. 

b) La baja den!tidad y grun volumen de huecos cuando se deahidratn. 

e) La estabilidad de la estt"uctura del cristal cuando se deshidrata al 50% 6 

totalmente. 

d) Las propiedade!l de intercambio i6nico. 

e) La uniformidad de las canales de tami.i:ado molecular en los cristales 
deshidratados. 

f) l.a conductividad el~ctricaa 

g) La ndsorc i6n de gases y vapores. 

h) Sus propiedades eatalltieas. 
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Varias clasificaciones estructurales de zeolitas han sido propuestas por Smith 

(57), Fisher y Heier (58) y Breck (59)(las primeras clasificaciones estaban ba

sadas en propiedades morfol6gicas). La. clasificaci6n que se usa generalmente, 
se deriva de la topolog!a del annaz6n de las zeolitas cuya estructura es cono

cida, es decir, en grupos de acuerdo a las caracter!sticas comunes de la estruc
tura del armaz6n aluminosilicato. 

La clasificaci6n consta de siete grupos; dentro de cada grupo, las zeolitas 

tienen una subunidad común de estructura (Al,Si)04. En la clasificaci6n no se 
toma en cuenta la distribuci6n Si-Al. Por ejemplo, las dos subunidades simples, 

son los anillos de cuatro tetraedros (anillos de 4) y seis tetraedros (anillos 

de 6), éstas son tambi~n muy comunes en muchos otros armazones de aluminositica

tos. Estas aubunidades, han sido t lamadas unidades de cona trucci6n secundaria 

(SBU) por Meier (60) (las unidades primarias son de acuerdo al tetraedro Si04 y 
Al04). En algunos casos, el annaz.6n de la estructura puede ser considerado en 

t~nninos de unidades poliédri.:as, tal como un octaedro truncado. 

Algunas de las SHU propuestas por Meier se presentan en la Fig lila; tales sub

unidadea estAn asociadas con configuraciones caracterhticas de tetraedro. Al
gunos de los poliedros, loa cuales est4n incluidos en estructuras de zeolitas, 

se muestran en la Fig. lllb. Estas son unidades en jaula designada por las 

letras griegas: a, /J, y, etc. La jaulaa. se refiere a la unidad m.15a grande -
cuboctaedro truncado. 

Loa siete grupos que componen esta clnsifieaci6n tienen 

f;1tas son loa siguientes: 

respectivas SBU y 

GRUPO UNiílAD DE CONSTRUCCION SECUNDARIA ( SBU) 

1 
1 
1 
1 

Anillos sencillos de 4, S4R 
Anillos aencil los de 6, S6R 

Anillos dobles de 4, D4R 

Anillos dobles de 6, D6R 

Complejo 4-1, unidad Ts010 

Complejo 5-1, unidad T9016 

Complejo 4-4-1, unidad Ttoº20 
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Algunas de los zeolit.as sint~ticaa estAn estructuralmente relacionadas con mine

rales, por lo que se incluyen en esta clasificaci6n. La clasificaci6n esta dada 

en la tabla V. 

En muchas ocasiones, los tamanou de apertura determinados en las zeolitas hidra

tadas no son consistentes con las propiedades tamiz molecular de los cristales 

deshidratados; esto se debe a la distorsi6n del armB%6n por efecto de la des

hidrataci6n y a la presencia de cationes en los canales. Existen datos precisos 

sobre las posiciones de los cationes y de las mol~culas de agua para algunas de 
las zeolitas hidratadas. Se conocen tombi6n los posiciones de cationes en algu

n::as zeolitas deshidratadas, ya que durante la deshidr3taci6n algunos de los ca

tiones cambian de posici6n en la estructura. 

l. 2. 1. 2 ESTRUCTURA DE ZEOLITA A 

El armaz6n del aluminosilicato de lo zeolita A puede ser descrito en t6rminos de 

dos tipos de poliedros. Uno es el octaedro truncado de 21.c tetraedros o jauln /j~ 

igual al descrito previamente pnra los minerales tipo sodnlitn (Fig.IV); el ot1:0 
es un arreglo cCibico simple de ocho tetraedros, el D4R (Fig.V). El annaz:6n de 

aluminosilicato de zeolita A se genera colocando las unidades cúbicas D4R 
(Al4Si4016) en el centro de loa vf!rtices de un cubo de nristn de 12.3 ~. Este 

arreglo produce unidades octn6dricns truncadas centradas en las esquinas del 

cubo (Fig.VI) (60). Cada eaql!ina del cubo estA ocupada por un octaedro truncado 

(jaula /J) encerrando una envidad con ur. di4metro libre de 6.6 ~- El centro de 
la celda unitaria es una cavidad grande la cual tiene un di4mctro libre de 11.4 

R. Alrededor de los centros del tetraedro esta envidad grande, referida como 

jaula o, ocupa los v~rtice• del cuboctaedro truncado (Fig. VII) (61). Una sec

ci6n Lransversal de la estructura en el plano se muestra en la Fig.Vlll. El 

modelo del el'lqueleto del armaz6n aparece en la Fig.IX. y un modelo con espacio 
rcl leno en la Fig.X. 
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TABLA V 

CLASIFICACION DE ZEOLITAS 

NOMBRE FORMULA TIPICA 

Analcim.:J Na¡~( (AloyJ /6(sio2l~2l. l6H20 
Ha.rmotoma ea2 (AlO~ 4 sio2 >~ 2 .1211 20 
Filipsita (K,Nal¡o (Al02l10 Si02l22J.20H20 

Grupo 1 Gismodina Ca4( (Al02la ( Si02la). l6H70 
p Na6( (Al02)6 ( Si07) rol .15H20 
Paulingita (K2 ,Na, Ca,Ba )76( (AlOz) ¡ 5 2 (Si02) 520). 700H20 
Laumontita Cn4 ((Alo2>8 Csio2 > 16> .16HzO 
Yugawara lita Ca2 ((Al07)4 (Si02) 12).BH 20 

Erionita (Ca ,Hg,Na2 ,K2 ) 4 ·~( (AlOz)g(S i02) 21) .27H20 
OHretit.a (K7,Cal2.1CCAl02 5 4(Sio2>12.6).15H20 
T (Na1.2K2.aC (Al02l41sio2J 14 .14H70 

Grupo 2 Levinita Ca3 ( (Al02 )6 (Si02) 12). !8H 20 
Omegaª N46 .aTHAr.6 ( (AI02)a(Si02) 2al. 21H20 
Soda lita 
Hidratada Na6( (Al02)6 ( Si02)6). 7 .5!!70 
Losad Na¡7 ( (Al02) 12 (Si02l ¡2) .191170 

A Na¡7CCAl02 l 17CSi07l r¡> .27H70 
Grupo 3 N-A Na4TMA3((Al02l7(Sio¡ 1¡>-211120 

ZK-4 Na5THA((Al07)9(Si02 15 • 281120 

Faujnait.n (Ca,Hg,tl•2 ,K7l 2~ .s( (AI02) 59( Si02) ¡33) .235H20 
X N•a6 ((Al02la6CS107) 106¡. 2641120 

Grupll 4 y fla5~((Al02){6(Si02) 136 .2501120 
Cabazita C•2 (Al02l4 sio2la¡·IJH20 
Gme linitn Na8 C (Alo 2 J~C sio¡> 16 >. 2411 2 0 
ZK-5b (R,Na2>1~C Al01 3o(Si02)66).99H20 
L K9((AI02 9(Si07)77).22H70 

Natrolita Na¡~( (Al07) ¡t( Si02l24 ). !6H70 
Scol~cit:i Caa (AIOl) 16 Si07)74l .24H~o 

Grupo 5 Meso lita Na 16cªI? (AI0 2 J?8 Csio2JF .64H2o 
Tomaonita Na4C.:ia Al02) 2~ Sl.0~ >2~ • 241120 
Gonnardit• Na 4ca 2 CCAL02) 8 Sio2 12 .14H2o 

Edingtonit.a Ba7 ((Al07 )4 (S i07 )6) .8H20 
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Hordenita ••a< r.uo2>1 Csio2>40>.2•nz0 
Dall(ui.ardita ••s< <••of >5<110 2> 1t> .12a2o 

Crupa 6 rerrierita ••• t•2 (Ato,>,, ' liOz)30.5).llHt<> 
ltpiuilbita ca1l Ato2>6 C1Lo2) 1,>.1av:0 
aikitaiu Li2 ((A lOz) 2 (liOz) 4 • DzO 

Heuhaodita r:a4C (Ato2 >1 Csio2>21>. 241lz0 
Crupo 1 Cliao,til•lita ~:\l~~0, 1t~~~0, 1 :Y!;:::r ltihh• 

lr-n•rita (lr,a.,~! z( (Afo~4(1io2 >u>· •'*zO 

al TM • tatr-til...aio 
lu & • (l,4-4i-til00 1,4-•iaaonia~icicloU,2,2)octamo)2• 

PlGUaA IV- 1\ octaactro t.naca4o ua6n la raat. da lular ,.ra poliadrol F•Y • 

E•2 donde F •• al nt..ro da Cal'U, Y •• al .._.ro •• wlrticaa y 1 al 
n ... ro da ariacaa. Tiana 36 ariataa, 24 vlrticaa, 6 caru c:Yoa•iradaa '1 

11 caraa b•a•ao .. IH. 11 Ita-> tatraldrico (Al, Si) aatl loc:a\iaado 
aa caida vlrtica. l.oa lt-• •• oalaeeo aatla localiaadoa entre loa 

Ita.o• t•t rafdr lea• ,..ro no nec•••ri••nte •otlre la •ri•t•• La• 
ari•t•• ao •o• un medio de repre•entar •nl•c••• •iao 1110 l• 1ecme
trla del poliedro. 
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(a) 

(b) 

1-'tt:llRA V - l..11 unidad .;ú:-, .d de 8 trrral'dro• cf'ic:ontrada en la rstrucrur.J del 

!llrmazrir. de ta1 rt" 01l1ras ~"1 Rrupn i. l..a f1Kur11 ts) r";1reaenra un 

t110tlelo l'apaci.o ct-ll•n•• m•11tr:ir1d11 las pn•icton.-1 di' loa ll.roaoa d~ 

:o'l:{geno tndivid•.Jall':>, v \• [t,¡urn t:i) r•preaenra "ª •Odf'I• »iu,;ado e-n 

f'l • .. rra•dro aflhdo. 
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FIGURA VI - (a) El octaedro truncado y (b) el arregfo del octaedro truncado 

el anna.z6n de la zeolita A. Los uniones se muestran por medio de 
anillos dobles de 4 .. 

a b 

FIGURA VII - (a.) El cuboec:aedro truncado y (b) el arreglo en el armaz6n de la 
zeolita A. 
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Fil,;URA VIII - Un diagrama de la. secci6n de lo zeolito A ilustrando posiciones 
rela.tivos y dimensiones de las jaulas a. 11.4 R de diAmetro y las · 
jaulas /J, 6.6 ~ de diámetro. El circulo sombreado represente 

ione& Na+ en el sitio l. Existen 2 interconexiones; una con
sistente de jaulR.s o., 11.4 R de dilmet:ro, seraradas por aperturas 
circulares; el otro si e tema consist:ente de jaulas /J, alc:ernadaa 
con jaulas o. y separadas por aperturas tte 2.2R. 

FIGURA IX - Viata eatereosc6pica del armaz6n de la zeolitu A incluyendo los 

posiciones de iones univalentea tlpicos. 
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FIGURA X - Un modelo e•pacio relleno de la estcuc::t:ura de la r;eolita A mostrando 
f!l llenado de oxigeno. Se muest:can ti:fl!s celdaa unitar:i•• 1 la loc•
liz.aci6n tlpica de cationes en loa sitio• 1 y 11. Los cationes del 
aitio l son indicados por las eafero.a blancas y los cationes del 
sitio 11 por las esferas negras. Un anillo de oxtgenoa esta situado 
en cad.a cara cGbica. 
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Compos ic i6o 

La celda unitaria de la zeolita A contiene 24 tetraedros~ 12 Al04 y 12 Si04, 

ademds, cuando estA totalmente hidratada, ccntiene 27 mol~eulas de agua. En 
muchns preparaciones, los datos de andlisis quimicos de zeolita A han indicada 
una relaci6n Si/Al ligeramente menor a l. Esto puede parecer una alteraei6n de 
la regla de Loewenstein, sin embargo, se ha postulado la posible oclusi6o de 
algGn NaAlOz dentro de las jaulas /J, similar al comportamiento feldesplltico(62). 

La oelusi6n de un NaA102 podrta dar una relaci6n SiOz/Al203 de 1.85. siendo la 
relaci6n usual de 1.92 (63). La mezcla de reactantes iniciales para stntesis de 
zeolitn A puede ser rica en alúmina. Sin embargo, el mczcl<1do inicial, en el 
cual la relaei6n Si02/Al 203 es igual a 2, produce una zeolitli A estequiom~trica, 

lo cual no ea evidenc.ia cristalográfica para la oclusi6n Nn.Al02. 

El ordenamiento de Si/Al ha sido confirmado mediante sustituci6n de germanio por 

silicio en uns forma sint~tica de zeolita A (62), y por refinamiento estructural 
(64). Sin embargo, la regla dt: valencia electrost4tica, modificada por Loewens
tein requiere una alternancia rigurosa de el tetraedro Al04 y Si04, debido o que 
la relación Si/Al es 1:1 (65). Paro hacer esto posible, lo constante de ret!cu
lo de la celda unitario real de zeolita A debe ser de 24.6 R y debe contener 192 
tetraedros. Sin embargo, ea mAs conveniente usar la pseudocelda de 1.23 X. 

Normalmente, la zeolita A ea sintetizada en la forma NaA. Cuando se deshidrata. 
la constante de la celda unitaria disminuye tan a6lo en 0.02 Ít; de esta manera 
ae confirma la naturaleza r1gida del armoz6n aluminosilicato. 

Otras formas caci6nicas pueden prepararse fAcilmente por intercambio i6nico en 

soluci6n acuosa. La Tabla VI lista algunas de estos formaA de cati6n intercam
biado, con retículos y densidades constantes. 

Como se esperaba, ae incrementa la densidad con el peso at6mico del cati6n. 

Excepto pJ1.ra ~l ion litio, el intercambio del cati6n tuvo efectos pequenos sobre 
las conatantes de la celda unitaria. 

Zf!!olita A Hidratarla 

De loa 12 iones sodio en la z.eolico hidratada A. 8 est6n localizados cerca del 
centro de los anillos de 6 sobre el eje del pliegue 3 interno en la jaula o. (66). 
Esta poaici6n se conoce como aitio 1 (Na¡). Los otros 4 iones Na+ aparecen lo
c~lii;adoa con molfcu\aa de agua en las jaulas a. • 

En zeolitaa con cavidades peque na a, loa cationes ea tan en contacto con .pocas 
mol~culaa de agua. Sin embargo, cuando las cavidades aumentan su tomano, toa 
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cationes pueden rodearse por mayor nCamero de moll!:culss de agua. En zeolitas con 

cavidades grandes, el agua puede comportarse esencialmente como fase liquida 

aislada. 

Si el volumen de agua se estima suponiendo que las mol~culas de agua ocupan 

ambas jaulas, a y /J, entonces el volumen ocupado por el agua es de 926 A3 por 

celda unitaria. 

Zc¡olita A Deshidratada 

En la zeolita A deshidratada 8 Na+, Na¡, son desplazados por efecto de la des

hidratación 0.4 A dentro de la jaula Cl desde el centro de los anillos de ú (67) .. 
Tres Na+, Na¡¡, se encuentran en las jaulas a con desplazamiento de cerca de 

1.2 A desde el. centro (68). Los caticnes Na¡¡, por bloqueo de la apertura, in

fluyen en la adsorci6n de gases y vapores y regulan el tmru:ano de poro. El sodio 

restante, Nan¡, ha sido localizado opuesto al anillo de 4. 

A partir del volumen de la celda unitaria y et espacio vac!o, pueden cnlcularsc 

el volumen del armaz6n y el volumen equivalente ocupado por cada tetraedro. 

En la zeolita A liste volumen corresponde a 43 J:..3.. Los intersticios del cristal 
de la zeolita se han descrit:o como cavidades relativamente gl:'andes l:'odeadas por 

ox1gcnos densamente empacados~ los cuales estlln contenidos en un poliani6n cris

talino tridimensional. 

Debido a que el espacio vacio t:otal debe pennanecer constante dentl:'o del cris

tal r!gido de zeolitn, el volumen ocupado por varios cat:iones puede afectar el 

número de mol~culas de agua, que p_ueden subsecuentemente ser agregadas. Este 
contenido de agua se incrementa con el decremenc.o del radio i6nico del cati6n, 

desde 22 para Tl+ (r • 1.491.) a 27 para Na+ (r - 0.98K). 

Huchas formas cati6nicas de la zeolita pueJen ser preparadas por intercambio en 

ttoluci6n acuosa. Sin embargo, se presenta un efecto estérico sobre el cati6n 
intercambiado, el cual es similor al que ocurre durante la adsorci6n, es decir. 

la estructuro presenta un efecto ion tamiz dependient:e del tomona del ion inter
cambiado. El intercambio de iones litio y magnesio ocurre con considerable 

dificultad. Mientras que, el intercnmbio de iones sodio con iones bario puede 

ser alcanzado~ pero una deshidrataci6n subsecuente dest:ruye la estructura del 

cristal, probablement:e debido al tamano y carga del ion bario. Similarmente, el 
intercambio de cesio s61o ocurre parcialmente. Por otro parte, cationes org4-
nicoa grandes, tal como tetr11met.il11monio, son completauw?nte excluidos corno 

podr!a esperarse por consideraciones de tamano. 
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TABLA Vl 

FORMAS CATlONlCAS DE ZEOLI.TA A 

CONSTANTE DE NUMERO DE 
CONTENIDO CATIONlCO/ DENSIDAD CF.LDA UNITARI.A MO~CULAS 

CELDA UNITARIA lllDRATADA(g/cm3) a(Ál DE AGUA 

"º12 1.99 12.32 27 

K12 2.08 12.31 24 

Na4 .. 7Li7 .. 8 1.91 12.04 24 

Na5.2Cs3.s 2.26 12.30 -
Naz.4Tl9 .6 3. 36 12.33 20 

Na4H&4 2.04 12.29 -
Ca6 2.05 12.26 30 

NaSi:s.s - 12.32 -
As12 2.76 12. lB 24 
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1.2.2 PROPIEDADES FlSICAS 

Las propiedades físicas que se consideraron mA.s importantes en el desarrollo de 

este apartado son las siguientes: 

A) Tamano de Parttculn de Zeolitas Sintéticas. 
B) Expansi6n Térmica. 
C) Densidad. 

D) Propiedades Opticas. 
E) Propiedades Dieléctricas. 
F) Conductividad Eléctrica. 

G) Agua Zeolltica. 

H) Espectroscop!a Infrarroja. 
I) Volumen de Poro de Zeolitas Deshidratadas. 

A) TAMARO DE P'AllTlCULA DE ZEOLITAS SINTETICAS 

" 
D 
., 90 

" m D 

D ·~ 
D :;¡" 
" <( ~ ... 
:!: a ¡¡ 1 a 

" 
~ 

Lag• del Radio del Crlatal lJim> 

FIGURA XI - Distribuciones de radio en log normal para cristales de zeolita 4A. 
Determinado por medici6n por microscopia 6pti.ca de 250 part:lculas de 

cada muestra. l. Datos experimentales. 2. Número de di.stribuci6n. 
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Los cristales de zeolitos se forman~ bajo condiciones definidas de sf.ntesis. o 
partir de los geles hidratados a bojas temperaturas, los cuales contienen diver
sos componentes en altas concentraciones. El rango del tamano de partf.culo de 
cristales individuales es de 1 a 10 ¡Jm. En la Fig. XI se muestra la distribu
ci6n tipica del tnm;ino de part!cula de una z:eolito de sodio A en polvo (68). 

El radio promedio de las partf.culas del polvo es de 1.39 um. Aunque, el tamano 
de particulo promedio de cristales de zeolita sint~t.ica es pequeno (1-5 µm). la 
superficie externa del cristal es pequena en relaci6n a la de los huecos de ad
sorci6n interna, especialmente despub de lo deshidratoci6n de la zeolita. Paro 
una partf.eula esférica de 1 um de diámetro, la superficie externo calculada 
alrededor de 3 m2 por gramo de zeolita. Los zeolitos tf.picas, después de la 
deshidrataci6n, tienen Areas de superficie interna equivalente a 800 m2/g. 

B) EXPANSÍON TERHICA 

La expansi6n t~nnicn de ln zeolita de sodio A, hidratado totolmentr., fue medida 
mediante la detenninaci6n d~ lo dimensi6n de la celda unitada por patrones de 
rayos X, en un rango de temperatura de -lBJ• a 2s·c. El coeficiente de expan
si6n t~rmica, as[ calculado, ea aproximadamente 6.9xto6 'A/•c, para zeolitn A hi
dratada. 

C)~ 

La densidad de las zeolitas depende de ln apertura de la estructura de la zeo
lita y del cati6n. Generalmente, la densidad de las z:eolitns ea b4ja, con un 
rango aproximado de 1.9 a 2.3 g/cml, aiendo la densidad de ln zeolita de sodio 
A de l.27 g/cml. El intercambio de cationes con iones pesados incrementa la 

densidad; algunas zeolitas de bario tienen densid1tdes tan altos como 2.8 g/cml. 

D) PROPIEDADES OrflCAS 

Las zeolitaa en estado puro aon incoloras. Los cristales de algunas especies 
minerales son ~rnnsp3rentea, por lo que es dificil verlos en piedras matrices. 

En otros caaos, pequenns cantidades de impurezas minerales producen coloraci6n 

taa z:eolitas. 

Si loa cationes A lea linos o a lea linot~rreos, generalmente presentes en zeolitns 

aint~ticaa, se intercambian por iones de ~etales de tranaici6n, la zeolita puede 
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tomar un color (69). Este color puede variar con el grado de hidrat11ci6n, ya 

que en muchas ocasiones el color del ion individual varia dependiendo de si estli 
hidratado o en estado anhidro. 

Por ejemplo, cuando la forma intercambiada con pinta de la zeolita A, inicial

mente blanca, se deshidrata, el color cambia a un rojo amarillo oscuro y final
mente a un amarillo canario brillante. Este cambio de color se presenta a pre
siones parciales del vapor de agua sobre la zeolita de Jxlo-2 a Sxlo-2 torr. 

Mientras que la z:eolita intercambiada con n!quel cambia en color de un lila a un 
verde encendido en la deshidrataci6n; el cati6n cobalto forma. cambios de rosa a 
color azul. 

El cambio de color en z:eolitas ha sido usado como un indicador para la presencia 

de vapor de agua. 

Luminiscencia 

Lo• efectos de lumirüacencia se t-ncontraron en 8 z:eolitas que aon fluorescentes 
en azul, nzul-vcrde, amarillo-verde, blanco-amarillo, y azul-blanco cuando se 
iluminan con radiaci6n uv de 3650 K (70). 

Los elementos activadores, talea como manganeso, plomo, plata y cobre, pueden 
introducirse en la z:eolita por intercambio cati6nico. Aunque, las z:eolitaa 
intercambiadaa con estos ione• activadores no presentan fotoluminiscencia cuando 
catAn totalmente hidratadaa, durante la deahidrataci6n se deanrolla cltodolumin

iacencia en las formas intercambiada• de manganeso en cabaz:ita, heulandita, nn
tl>olita y eatilbita (71). Ademla, las formas intercambiadas de cobre y plata 

responden a cxcitaci6n ul'travioleta, mientras que la rehidrataci6n inhibe cate 
fen15meno. 

E) PROflEDADES DlFLECTRlCAS 

Se ha estudiado el coir.portamiento diel4ctrico de zeolita NaA en un determin;1do 
rango de t~peraturaa con contenido de agua controlado. La dependencia de la 
p6rdida dieléctrica, factor c 11

• con la frecuencia ae muestra en lti Fig. XII(72), 
mientras que la dependencia con la temperatura a dive-raos contenidos de agua ae 
mue1tra en la Fig. XIII (73). 

Dos tipos de procesos de relajaci6n, denotado como I y II fueron identificado•, 

como se ilustra en ta Fig. XIV. El valor tn4ximo de la pArdida del factor f'.11 ~ ae 
incrementa con el incremento del contenido de agua, y eat4 retaCionado CC?n loa 
proceaoa de re1ajaci6n de laa mol~cutas de agua sdaorbida. El valor mtximo de 
e:" para el proceso de relajaci6n I ea mayor que el mlximo para el proceso II. 
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Estos dos procesos de re1.ajaci6n estAn relacionados con las moléculas de agua en 
dos tipos de sitios de adsorci6n. La relajaci6n tipo 1, cacacterizada por un 
valor grande de energta de activaci6n y por estar situada en la región de fre

cuencia id.s baja, es atribuida a la adsorci6n de las molEculas de agua en las 
jaulas o.. Mientras que, el proceso de realajaci6n tipo 11 se asocia con la ad
sorción de molécul.as de agua en el resto del espacio de adsorci6n. 

Ln isoterma de adsorci6n diel~ct-rica (74) indica un rompimiento en un contenido 

de agua de 5-7 moléculas por celda unitaria, la cual se debe a ta interacci6n 
de moléculas de agua con iones sodio localizados en el sitio I, anillos de oxt
geno de 6 miembros (75). La isotermA de permitividad dieléctrica mostrada en la 
Fig. XV para una temperatura de 1S3•K indica una dependencia poco comO.n sobre el 
contenido de agua. Un mtnimo se presenta en un valor correspondiente a aproxi
madaaente 12% de agua. 

Un tercer proceso de relajaci6n, fue postulado para ta región de baja temperatu
ra y estl asociado con la mayorta d.e los sitios de adsorción activos (76). La 
adaorció11 de moU!:culas de agua inhibe este tercer tipo de: proceso de relajaci5n. 
La regi6n de tempenturn independiente de la perm.ea.bilidad dieU:ctrica, e:', fue 
observada para zeolita NaA completamente deahidrotada, como se muestra en ln 
Fi.g. XVI(77). 

Las propiedades diell:ct.ricaa de la %colita A fueron estudiadas por B.A. Gla.z.un 
(76) como una funci6n del ti.empo deapul!s de ta adsorci6n de una cantidad pequenn 
de agua. A bajas cargas de agua se presenta, deapul:a de un pertodo de 3-S dla1, 
un proceso de redistribuci6n de tas moléculas de agua adsorbidas. Los cambios 
en toa proceaoa de re1.ajaci6n 1 y U se atribuyeron a h. redistribuci6n de tas 
molEculaa de agua. Estos procesos de redi11tribuci6n pueden relacionarse con la 

penetraci6n gradual de motfculas de agua en las jaulas /J. En et comportnR11iento 
de relajaci6n del proceso I.11 no ae obaerv6 ningO.n cambio. 

Estudios adicionales incluyen la.a propiedadee diell!ctricos con metano\ adsorbido 
e indican que el proceso de relajaci6n 111 es causado por los iones sodio en los 

anillos de 6, mientras que el proceso de relajación 11 eatll asociado can la in
teracci6n de iones con mol.Ecula.s de agua. 
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FIGURA XII - Dependencia de la pErdida diel~ctrica, e", de z.eolita A sobre ln 

frecuencia. La zeolita pulverizada fue depositada en un conden
sador de nlquel. La deshidrntnci6n ae hizo en vac!o a 35o•c. Ln 

(1) es para zeolita deshidratada a 20'"C 1 (2) z.eolita con 4.6% 

H2o n 22.BºC, y (3) para z.eoli.ta con 9.3% H20 a 23.5ºC. 

o.oJ 

o. DI 

FIGURA Xlll - Dependencia de la pErdidn diel~etrica, E11
1 de zeolita A sobre la 

temperatura., TºK a 320 KHz. ( 1) zeolit.o. con contenido de agua de 

1.2% de la cantidad U.mi.te; (2) 4.6%; (J) 9.3%. 
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FIGURA X1V - Dependencia de l.a pérdida diel~ctricn de :r.eolitn A pulverizada 

sobre l.a frecuencia como funci6n del cont.enido de ngun a 20;C. 
Curva (1) zeolit.n deshidratada¡ (2) contenido de agua de 4~61 de la 
cant.idad limite adsorbida¡ (3) 9.JX. 

~.B 

~I 

~-ª 

~ ... 

FIGURA XV - lsotemia diel~ctrica para agua sobre :r.eolita A, lSJ•K. 

Curva (1) 3.2xlOS Hz; (2) lxJU6 U:r.; (3) 3.2xl06 llz. 
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FIGURA XVI - Dependencia de la 

deshi.dratoda A sobre 
1000 Hz; (3) 3200 Hz. 
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permit.ividad dieUct:rica, E:', de zeolita 
la temperatura, T•R. Curva ( 1) 100 Hz¡ (2) 
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F) CONDUCTIVIDAD ELECTRICA 

Se encontr6 que, la conductividad depende fuertemente del t3mano del cati6n y 

del tamano de los canales dentro de la estructuro de ln zeolita. Esto se debe a 
que lns zeolitns contienen cationes m6viles localizados en cavidades, sobre las 
paredes de los canales, y libres dentro de los cnnales coordin3dos con molt!culas 
de agua.. Ln conductividad eléctrica presenta.da por las zeolitas es de tipo 
i6nico. 

La dependencia del l\H sobre el tipo de cati6n se presenta en la. Fig. XVII para 

zeolito A. Podemos observar que los cationes mds grandes en la zeolita A estAn 
limitados eatéricnmente¡ el AH se incrementn para cationes mAs grandes que el 
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FIGURA XVII - Variaci6n de la energ!n libre, l\G, y energl.a de activaci6n liH. 

plÍra conducci6n de formns de cati6n univalente de zeolita A. 

sodio, debido a lo mayor barrera de energta ofrecida a la migraci6n del cati6n 

por loa anil loa de 8. 

Efect:o del Agua sobre la Conductividad Eléftrica 

La adici6n de molfculas de agua o la estructuro de la zeolita d.eshidrotnda pro
duce un cambio pronunciado en ln conductividad eléctrica, como se muestra en 111 
Fig. XVIII. La conductividad se incrementa en forma no lineal, lo cual refleja 

lo hid't'ataci6n preferencial de un tipo de cati6n en lo estructura. 
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En la zeolita A, h conductividad se: incrementa con h hidrotaci6n hasta aproxi

mn.domente 5 mol~cutns de aguo presentes dentro de la celda, lo que equivale a. lo 
hidrataci6n de cuatro iones sodio m6viles localiz.ados en tos sitios 11 y lll ce!. 
ca de los anillos de 8 oxígenos que forma.n tas apertura.s dentro de tas jaulas".• .• 
Estos sitios .aparecen teniendo lo energla de adsorci6n mayor. Los complejos 
agua-sodio localizados en estos anillos de 8 obstruyen la apertura de los jaulas 

a. y evitan que penetren otras moll!culas. Esto ha sido confirmado por medidas 
de adsoc-ci6n f!sico., lo cual indico que son suficientes trozos de agua p>lra 
obstruir la adsorci6n de un gas, tal como oxigeno. 

Despu~s de la hidntoci6n de los 4 cationes del sitio II, los moll!culas de ngua 

se asocian con los iones Na• del sitio I loca tizados en los anillos de 6. Esto 
provee contribuciones pequen.as o la conductividad total. Cuando mlls de 16 mo
ll!culas de aguo. están presentes en cada celda unita.ria, estlis ocupan los sitios 
de adsorci6n de menoc energ!a, nsocidndose directamente por enlaces hidr6geno a 
la superficie de zeolita anillnica. La conductividad entonces se incrementa cua!!. 

do los cristales se saturan, lo cual indica que los sistemns de canal est4n com
pletamente llenos con moléculas de agua. Es tos res Lo ltados son concocdontes con 
el esp~ctro infrarrojo de H20 y 020 y experimentos de resonancia magn~tica nu
clear. 

'º""..-------------, 
25 "C 

12 28 

Moléculas de aqua por celda unitaria 

FIGURA XVIII - Et efecto de 3dsorci6n de 3gua sobre la conductividad de zeolita 
A. 
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G) AGUA ZEOLITlCA 

La reson3ncia magn~tica nuclear (rmn) provee infonnaci6n sobre el estndo de lns 

molécutns de agua en zeolitas hidratadas. 

Las moUcul.ns de agua en cavidades grandes de zeolita presentan el mismo pntr6n 

qui? el liquido ais\3do, esto indica que las mol~cul.as en los centros de las 
cavidades grandes no ocupan sitios definidos en el ret!culo. En zeolitas 

cavidades menores, las moléculas de agua aparecen agrupados alrededor de los 

cationes. 

Durante lo dcshidratnci6n, aparece la linea de las moléculas de agua dentro de 

las jaulas estructurales de lo zeolita (78). Las interacciones cati6n-dipolo 

juegan un papel importante en la naturaleza y estructura del agua zeo11ticn. 

Por otra parte. se ha propuesto que el agua no estructural y los cationes en las 

z.eolitas comportan como un electr6lito concentrado (79). En z.eolitn X, por 

ejemplo. la fase intracristalina (86 iones Na• y 264 molEculas de H20) corres

ponde a una soluci6n 18 metal de NaOH, 42% en peso de NaOH, la cu3l. tendría una 

densidad de 1.45 g/cmJ. Las medidas nnn muestrnn que este agua actúa como un 
liquido con un tiempo de relajnci6n grande, similar a un liquido viscoso. En

tendiéndo11c por tiempo de relajaci6n, nqu~l que tardo una molécula excitada en 

volver al equilibrio. 

La relajaci6n del pt:ot6n en 111 foi:ma hidratada de z.eolita A, conteniendo catio

nee sodio, calcio y magnesio, fue determinada por la amplitud de la linea rmn 

como uno funci6n de la cantidad de agua ndaoi:bida (80). E ata correlaci6n, obte

nida con varias formas de cati6n intercambiado, indica que las moléculas de agua 

llenan la cavidad y est4n localizada:l cerca de los catione11. 

En el espectro rmn, la amplitud de ln linea depende del tiempo de vida de una 
molécula excitada. Caractet:iz.4ndoae, los ePtadoa excitados de vida corta por 

llneas anchas, mientras que de los estados excitados de vida larga son tlpicas 

lineas estrechas. La amplitud de la linea para zeolita A a temperatura ambiente 
ea muy estrecho, indicando ésto la existencia de mol~culas de agua altamente 

m6viles. 

A temperaturas pr6ximas a 2oo·K. las moléculas de agua retienen au movilidad; 

abajo de esta t.eraperatui:a. la amplitud de la linen vn aumentando conforme la tem

peratura disminuye, lo que sugiere que la inmoviliz.aci6n de las moUculaa de 

agu:i. ocurre gradualmente y sin un cambio de fose súbito. 
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Cada zeolita muestra picos correspondientes a mov1mi.entos torsionales de moll!:

culas de agua. en una estrecha regi6n de frecuencia 480-600 cm-1. En resumen, 
para zeolitas hidrntndas con cavidades pequet\35 '! estrechas, las posiciones de 
lns molé:culas de a.gua. aparecen bien definidas y hny coordinnci6n con los catio
nes en las cavidades. Los cationes en zeolitas hidratadas parecen estar rodea
dos por tantas moll!:culns de agun como sen espacialmente posible. 

H) ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 

Lns frecuencias espectr:iles, observnd3s para una serie de zeotitas sinc~ticas. 

est6n dadas en \n Tabla Vll. Los espectros fueron determinados por la tEcnicn 
de empasti l lado con KBr {56). 

Cu.da zcolitn presento un espectro infrarrojo tlpico, el c.ual puedo:.! ~er dividido 

en dos zonas: {a) la debida a vibraciones internas del tetraedro T04, el cual 
es la unidad pcim:iria de ln estructura y que no es sensible a otras variaciones 
estructurales, y (b) ln de vibraciones que pueden ser relacionadas co!'! enlaces 
entre tetraedros. 

En el espectco infcac-rojo, no son posibles asignaciones individuales al. tetrae
dro espectfico Al04, sin embargo, lo. frecuencia vibraeional repcesentn ln -:::om
posici6n promedio. Por otra. parte, las vibraciones del tipo b son sensibles n 
tn estructura total y a la uni6n del tetraedro individual en ln unidad estructu
ral secundaria, ast como su existencia en las aperturas de poro largo. Un es
peet ro tlpico, como e 1 ilustrado por e 1 de ln zeolita Y, est6 dado en ln Fig. 
XIX. 

La primero zona del espectc-o estA formado por las vibrocioneA fuertes encontrn

dns en todas las zeolitas, las cuales se nsi~nnn a las vibrnciones internns del 
tec.raedro y ap1Hecen n 950-1250 cm-1 y n 420-SOO cm-1. De htns, la vibraci6n 
fuerte n 950 cm-1 estA asignada n un alargamiento T - o, mientras que la si
guiente banda fuerte en ln regi6n 420-500 cm-1 est6 asignada a un modo fle)(io

nante T - O. ERtas asignaciones estlln resumidas en la Tabla Vllt. 

Los modos de alargamiento incluyen, principalmenc.e, litamos tetrnl:dricos y esc.6n 
asignados en ln regi6n de 650-820 cm-1, como se muestra en 1n Tabln Vll y Fig. 
XIX. Los modos de alargamiento son senl!libles a la compoaici6n Si - Al del 
ann.az6n y pueden cambinr a unn frecuencia menor con incremento del número de 

litamos de aluminio tctrn~dricos. El modo de flexi6n, que se representa en la 

banda 420 -500 cm-1 no es tan sensible. 
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El segundo grupo de frecuencias, los cuales son sensibles a los enlaces entra 

tetraedros:, la t:.opologta y el modo de arreglo de las unidades secundarias de la 

estructura de la zeolita, ocurre en la regi6n de 500-650 y 300-420 cm-1 (ver 

Tabla YII y Fig XIX).. Una banda en la regi6n 500-650 se relacionn con la pt"e
sencin de anillos dobles (D4R y D6R) en el armaz6n de ln estructura y se observa 

todas las estructuras de las zeolitas que contienen .:inillos dobles de 4 y de 
6. 

Ln siguiente frecuencia principal, asignada a enlaces externos, estd en la por

ciOn 300-420 cm-1 del espectro y se relaciona con la apertura del poro o movi

miento de los anillos tetraedros que forman lo apertura del poro en las zeoli

tas.. Esta aparece mlis o menos observable dependiendo del tipo de estructura de 

la zeolito, pareciendo ser mAs prominente con un decremt:!:nto en sin:etrta.. Se 

conside'Ca como un modo flexionante scg6n se lista en ln Tablo VII .. 

Otras bandas, otribuid:is a enlaces de las unidades estructurales pcimarins, apa

recen en la regi6n 7S0-820 y en la LOS0-1150. El Angulo T-0-T en armnzones de 
zeolitas vnrta de 140ª n. 150ª, y no se encontr6 cocrelnci6n en el infrncrojo con 

desvisciones de estos valores. 

1350 50 650 

ZEOLlTA V 

' '..._r-· \ . 
\ . 
1 ' '\ / '.I 1 ._, 

2 

• 1 

FIGURA XIX - Sena les infrarrojas ilustradas con el espectro de zeolit.n Y, 

Si/Al • 2.5. 1- Estructura del tetraedro interno no sensitivo; 

2- Estructura de uniones externas sensitivas. 
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TABLA Vil 

DATOS DE ESPECTRO INFRARROJO PARl\ ZEOLITAS SINTETICAS 

AJ..ARCAMIENTO ALARGAMIENTO ANILLOS ENLACE APERTURA DE 
ZEOLITA Si02/Al20J ASIM~TRICO ( cm-1) SIMETRICO(cm-1) DOBLES(cm-1) T-O(cm-1) PORO(cm-l) 

A 1.88 1090 1050 995 660 550 464 378 260 
vwsh VWlh e vw ms m ms vwb 

X 2.40 1060 971 746 690 668 560 458 406 365 250 
msh . m wah .. m ms w m vwb 

y J.42 1135 985 760 686 564 508 460 372 
msh s m m m vwsh ms m 

ZK-5 6.o 1158 1048 890 730 572 445 408 
wsh . vwb mw m m wsh 

Zeolon 9.95 1216 1180 1046 795 715 621 571 448 370 
w vwsh . 772 690 555 ms vwsh 

wb wb w w 

a• fuerte¡ ms• medio fuerte; m• medio; mw• medio dEbil; w- d6bil; vw- muy débil; sh• angosto b•anch:1 



TABLA VIII 

ASIGNACIONES IR EN ZEOLITA (cncl) 

TETRAEDRO INTERNO - Alargamiento Asimétrico 

- Alargamiento Simétrico 

- Enlace T-0 

ENLACES EXTERNOS - Anillo Doble 

- Apertura de Poro 

- Alargamien~o Simétrico 

- Alargamiento Asim~trico 
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Ln el.imin3ci6n del agua de la z:eolita no cambia el espeetro de muchas de las 

z.eotitn.s que fueron est.udindas en la. forma sintetiza.da, conteniendo iones de me
ta les alcalinos. El intercambio con cationes multivnlentes puede cambiar el 

11rmnz6n y 111-cerar el espectro infrarrojo. 

Espectro Infrat"'roio de Agua: Adsorbida 

Ln asocinci.6n de lnis mol~culas de agua .. con los cationes y/o con el armnz.6n de 
iones oxigeno de una ~eolita, depende de las nperturn:s de ln estructura. En ln 

z.eolitn finX, la cual es t:cpresentativn de lns estructuras mAs ubiertns con hue

cos largos, lns moléculas de agun estlin .'.l3ocindas con et c:iti6n y, en algún 

grado, se establl?c.en ndemJh :i.sociaciones entre el hidroxilo de la molécula de 
ngun y un oxigeno del a'Cmtu.:6n. lo que se evidt?ncia por unn bandD ir m:1rc:idD a 
3690 cm-1. 

Aparece adem.a.s, lo bnnd.:z :t 1630 e:m-1, ln cual es cnracterlsticn del r:iodo flexio

nnntc en la rnoléculn de agua.. pero con zeolitn totalmer.tc J\ctivadn est:i frecuen
cín estd ausente (82). El efecto mnrco.do de agua sobre ~os tt"es frecuenc:ias ir 
tl 3690, 3400 y 164!) crn-1 se muesttn en ln Fig. XX.(83). 

l) VOLUMEN DE PORO DE Zf.OLFTAS DESIHDRATADAS 

Dcspuh de lo dcshidrotacil'in, ln 1.eoli.tn u un sólido cristalino penetrado por 

tnicroporos. DAndose, en :t.lgunns :;eolitos una distorsión estructurnl durnnte ta 

climinacibn di? mol~culas de agu~, esto es, el valumen y ln fotmn de los micro
poros se reducen y/o dist:orsi.onan. Hient.ras qut>, en otras zeolitas ln c!t.ruc

tura d~l armn:id':rn permanece esccncio.lmente sin cambio despu~s de l::i. deshidrntn

c:i6n, es decir, la estructura del poro resultante y ln forma permanecen rtgidns 

e intactns. 

En laa z.colitas, en l:u que la e11t:ructura del arrna.:t6n no se discorsiontl, puede 
d.:arse una subsecuente adsorción u oclusiltn de vai:ias sustoncins. Durante esta 

ndsorei6n, el llena.do y vaciado de mi.croporos es reversible, lo que indica que 
l:.i 1td!'l.0C'ci6n es una cuesti6n de l lcnndo de poro, ya que el concepto de tlrea de 

sup~rfic.ie en sblidos no ~s .::lplí.cablf! a loa hueco& de las z:eolitas crist.olinns, 

debido :t que et ngua zcolttica .JCupa todo el espacio de :i.ds()rci6n. 
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llltB b lmbJ ' 
IITrn, ltlJlrn · 
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NÜrne:-o de Onda 

FIGURA XX -.EspcctYo Infrarrojo de : (a) nat.rolita, (b) tomsonitu, (e) caba

z:ita, (d) estilbitn, ( f) heulandita, {g) laumontita, (h) mordenit:a. 
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Ln <Jdsorci6n de gases y vapores por zeolit.as es diferente a la :idsorci6n sobre 

s6lidos amorfos con estructura menos definida(84). Esto se debe a la rl!gulari.

dad en el tamano de por.-o interno de las zeolitas, lo cual nos da la isoterma 
tipo I o tipo Langmuir (Fig. XXI). 

El volumen de poro de una zeolitn deshidratada y de otros s6lidos microporosos 

que tienen isotennas de adsot'ci6n del tipo I, puede ser calcul.1.do por l:i regla 
de Gurvitsch (85). Esta regla establece que, el volumen de pot'o tot.al de los 

huecos en la zeolita deshidt'atada puede ser calculado a partir de la cantidad de 

agua adsocbida, suponiendo que el agua est.tl: presente como un liquido norm.:i. l, con 

una densidad promedio, supuesta de ~sta agua como líquido normal, a la tempera

tura concerniente. 

La isoterma de adsorci6n, generolmente, intercepta la l!nea vertical a una 

p/p0 ""1 a un .tl:ngulo de casi 90 • ( Fig. XXI). La cantidnd de mate ria l adsorbido, 

Xs, en este punto de saturaci6n se supone como la necesaria para el l len11do de 
los microporos del s6lido como un liquido normal. el cual tiene una densid11d da. 

a esa temperatura particvlar. El volumen del poro total en los microporos Vp 
esta dada por: Vp • Xs/da, donde da • densidad del l!quido adsorbato en g/cm3 .• 

Xe en g/g~ y Vp en cm3/g. 

X 

P/P0 

' 
1 
1 
J 
1 
1 
1 
1 
1 

FIGURA XXI - L.a isoterma tipo I y la reloci6n de la cantidad adsorbida a satura

ci6n correspondiente para completar el llenado de poro. Xs, a P• Po 
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La zeolita A contiene dos tipos de espacios vactos: (a) nqulnlos dentrc de lns 

jaullls /j los cuales son accesibles sólo a una molécula: pequena, tal como .'.lgun, y 

el cual implica un volumen de 151 A3; y (b) los huecos grandes en los jaulas C1 
de 11s /P. 

De la est~uctura es posible colculnr que el volumen vad.o totnl por celda uni

taria es 926 AJ. La adsorcii5n de gases, toles como ;irg6n y oxtgeno, a una pre
si6n p • p 0 , es equivalente al volumen de la jaula grande o. o 7:55 ~,3 por celda 
unitaria. Mientras que, la adsorci6n de a&ua en z:eolita A da un volumen de 842 
X3 por celda unitaria (86) (ver Tabla IX). 

Con la excepci6n de agua y nitrógeno, el 'Volumen del poro observado sigue la 
teor1a de llenado de poto, al menos en lo que concierne 4 los joulus a grandes. 
Ya queJ el volumen de poro es mayor en el caso de aguQ y nitrlSgenot 1.a cnntidad 
de agua y nitr6geno adsorbida no puede ser deducida. #Obre la base de que son 
liquidas non:ialcs que llenan justo los huecos grandes. 

Si obser"Jomos la siguiente grAfica, podemos cotntJarnr et comportamiento del 
nitr6geno con otro$ gases, Ul como oxtgeno y org6n, 11 diferentes temperaturas. 

En esta gr4fica podem()S observat" el comportamiento de \os diferentes gnacs con 
la disminucilSn de la temperatura. El arg6n, por ejemplo, muestra un incremento 
en la velocida.d de ndaorci6n hastn -150"C, pero por debajo de esta ternpcrntura 
la velocidad cae bruscamente. El nitr6geno muestra un descenso similar. pet:o n 

-12o·c. El o>ctgeno, en constraste, es libremente adsorbido unifonnemente hnstn 
-2oo·c. Lo que nos muest.rn que el di4metro efectivo de tas aperturas dependen 
pai:cíalrnente de la temperatura. 

e • • • 3 ,,a 
u • . :!!a ¡; > 
~ . 

u4 

• ,, 
~2 ó • z u 
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Regresando al comportamiento an6malo del agua y del nitr6geno en varias z.eoli
tns, tenP.mos que, o ~stos ndsorbntos ocupan el volumen vacio totnl o la densidttd 

de ln fase adsorbida es considernblement.e mayor que la densidad del liquido nor
mal a la temperatura considerada. 

Si el. nitr6geno no ocupa las jaulas /J pequenas, la densidad promedio de la fase 
adsorbida a saturaci6n es 25% mayor que la densidad del N2 liquido a esa tempe
ratura, - 196•c.. El nitr6geno no puede entrar a las jaulas /J a bajas tempera
turas. 

La presencia de cationes en los vaclos de la z.eolitn puede afect.a.r el volumen de 
poro. En algunos casos, aunque tipificado por z.eolita A, un cnti6n grande puede 
sustancialmente reducir el volumen de poro. En la Tabla X, el volumen de poro 

de la z.eolita A, aunque dat~rminado a partir del agua contenida. en la zeolita h,i 
drat.ada totalmente, est.A. dado por varias formas de cati6n interca111biadc. El in
tercambio de sodio por talio, Tt+, reduce el volumen de poro en aproximadamente 
250 A,3/celda unital'ia o aproxi:nadamentc 30%.. Esto en parte se debe a la redue
ci6n en la dimensi6n de la celda unitaria y consecuentemente, en su volumen .. 

59 



TABLA IX 

VOLUMEN VACIO EN ZEOLITA Na¡2A 

T Xs Vp Vf V'p 
ADSORBATO (•e) (g/g) (cm3/g) (cm3-/cm3) cA.3/celdn unitaria) 

1170 25 0.289 o. 289 o.45 842 

002 - 75 0.30 o. 252 0.39 725 

º2 - 183 0.242 0.213 0.327 612 

de • l.5t• g/cc; V • 1870 AJ; n • 3.58x1020¡g 

TABLA X 

EFECTO DEL INTERCAMBIO CATIONICO EN VOLUMEN VACIO EN ZEOLITA Á 

CELDA UNITARIA DENSIDAU •o<li> V' p(A.3/cu) 

Li5No4 (A) .24H70 1.91 12.04 735 

Na12<Al. 211120 1.99 12.32 833 

As12 (Al. 2411 20 2. 76 12.38 733 

T19.6Naz.4(A). 20H70 3.36 12.38 564 

C"G(A).301170 2.os 12.26 883 
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1,2.3 PROPIEDADES QUIMICAS 

La primera transform:ici6n realiz:ada en las zeeolitas minerales fue la eliminaci6n 
reversible de agun cuando eran sometidas ol an4lisis cl4sico de soplete. Poste
riormente, se observ6 la eliminaci6n de cationes de soluciones acuosas en con
tacto con z:eolitas. Esta propiedad es la base de la tecnolog!n modern.1 de in
terc3mbio i6nico, y es adem.1s, de gran importancia en la qu!mica de suelos, nu
trici6n de plantas y en el campo entero de mineralog!n de arcillas. 

Con el intercambio i6nico, las z:eolitas pueden sufrir tambiAn cambios estruc

turales en el armnz:6n. Por ejemplo, la zeolit.a intercambiada con ion amonio 
y alquilamonio (Nll4+, CH3Ntt3•, (CH3)2NH7+, (CH3)3NH+ y (CH3)4N+) seguido por 
la deshidratac.i6n y la eliminnci6n de iones NH4+ como NH3, proporciona a la zeo
lita un mejoramiento t~rmico y estabilidad hidrot4!rmica, esto se ha. visto que 

esta relacionado con la eliminaci6n de aluminio de la• posiciones estructurales 
despuAa del trat:amiento. En algunas zeolitas sint~ticas, los cationes de a.lumi
nio pueden ser sustituidos por iones galio y los iones silicio por iones de ger
manio. Eatn suatituci6n se logra preparando una mezcla de rl'.!acci6n a partir de 
soluciones acuosas de galato de sodio, germana.to de sodio y soluci6n de silicio 

acuoso. 

Ademl.11, en anos recientes, nuevas reacciones de transformaci6n de zeolitas han 
sido observadas y es t:udiadas por t~cnicas modernas. Las reacciones de trans for
maci6n son la base de las aplicaciones generales de las zeolitas cristalinas en 
catAlisis heterog~nea, adsorci6n e intercambio i6nico. 

En general, las zeolitas presentan diversas reacciones qu!micas, que pueden ser 
clasificadas como; 

A. Deahidt"ataci6n. 

B. Hidr6liais Cat:i6nica. 

c. Reacciones de Transformsci6n. 

D. Reacciones en Soluci6n. 

E. Formnci6n de Defect.os estructurales .. 
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A) DESllIDRATACION DI:: ZEOLITAS 

Cambios Estructurales 

Parn la deshidratoci6n de zeolitns se aprovecha la propiedad de que el aguo zeo 

11tico, en muchas zeolitas, se puede eliminar de manera continua y reversible, 
generalmente por lo oplicoci6n de calor. Muchos de las zeolitas, despuAs de lo 
deshidratoci6n sufren perturbaci.Sn irreversible de la estructura del armaz6n y 

de las posiciones -de los cationes metlilicos, por lo que lo estructuro se colapso 
parcialmente y consecuentemente la rehidrataci6n no se consigue de forma comple
u. 

Los primeros estudios de la deshidrataci6n de zeolitas se 1.levaron a cabo obser

vando su p~rdida de peso con el incremento de temperatura (87). De éstos estu
dios los primeros resultados fueron inconsistentes, principalmente debido o las 
variaciones en los mAtodos para determinar las curvu de deshidrataci6n, ns1 
como las diferencias entrt! las muestras, principalmente minerale11, que fueron 

e1tudiadas. Las interpretaciones estuvieron basadas en una determinaci6n de 
isobaras de deshidrataci6n y la capacidad de la :r;eolito deshidratada poro rehi
dratarse completamente o adsorber otros gases y vapores. Actualmente, las in
terpretaciones de la naturaleza del agua en lns zeolitas se fundan en los resul
tados de difracci6n por rayos x, onlllisis t~rmico, e1pectroscopla infrarroja, 
medidas por resonancia magnética nuclear y medidas dielf:ccricas (88). 

En las zeolitas que sufren deshidrotnci6n de manero continuo y reversible• se h11 
visto que, no se da un cambio sustancial en lo. topologln de su armaz:6n estruc
tural.. Unicamente, loa cationes intercambiables que est:An localizados en tos 
canales, coocdinados con moléculas de agu:i, despu~s de ln deshidratoci6n, pueden 
emigrar a diferentes sitios lccaliz:ados en lns paredet del canal u otras posi
ciones de coordinoci6n. 

En z:eolitas que tienen vaC'ioa sitios cati6nicos, el r.fec~o de la deshidratoci6n 

total o parcial puede ser pronunciado. Las moléculas de agua estn.n presentes en 
grupos que parecen estar unidos dentro de una fase intracristnlina continua. 
Por lo que, la z:.eolita se puede considerar entonces, como un hidrato no este
quiométrico, debido a que el agua est.ll presente como unn mol~cula huésped en la 

estructura (89). 

En algunas z:eolitas la deshi-dratnci6n completa produce cambios irreversibles en 

la topologta del armar.6n, debido al debilitamiento de enl.aces en ciertas direc
ciones; los cationes intercambiables, inicialmente localizados en los canales, 
entonces pueden quedac atrapados. Una isobara de deshidrataci6n eat4 ilustrada 
esquem!ticamente en la Fig. XXI. 
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Por otrn pttrte. et anli lisis t~rm.ico diferencia l(DTA), determina las tempernturas 

a las cuales los reac:cit)nes t~rmicas tienen lugar dentro de ln muestra., nst como 
el grado y naturnleza de estas reacciones, ya sean cambios exotérmicos o ondo
t~rmicos( 90). 

Mientras que, el anfi.tisis tennogrovim~t:.ri.eo(TCA), mide la pl;rdida. en peso de la 
sustancia cuando se calienta a temper.ntur:i.s elevadas. &l m~todo usado en ln 
dctermin:ici6n de la curvn de deshidrataci6n es importante.. En el método isot~r

mico, la mue&trn se cnlicnta: a una tempera.tura dnda hasta que no ocurra un.'1 
p~rdida posteri;,r en peso y entonces se va calentando n temperaturas sucesiva

mente mayores, manteniéndolas h11sta qui? el peso aea nuevamente c:ons tan~e( 91). 
Este proceso se repite hasta que no h3ya pérdidas posteriores en peso a la. tem
peratura t:esultante m&ximll deseada.. f.n otra método ( Cin4mico) • se procede ca le~ 
tando la muestra continu:unent:e a una velocidad constante, mientras se C'egistra 
la pf!rdida en peso. En ambos m~todos. lo concentraci6n de vapor de agu3 en con
tncto con la muestra es importante. La variaci6n en ln concentrac:i6n de vnpllr 

de agua., en cont.ac:to can la muestr:i, puede afectar gnindemente el rcsultndo .. 

Generalmente, ln curva ÓI! nn41isis tl;rmico es similar n ln Fig .. XXll. t.a dismi

nuei6n en la temperatura representa 1Jn cambio endoté:nnico asociado con la pErdi
da de agua mient:t"aa que el incremento de la temperaturn represcntn un cambio 
exotErmico asociado con la. conversi6n de la zeolita a otra fa.se :imot"fn o ct:i&ta
lina.. 

Cuando el proceso de duhidrnt.aci6n de la i:eolita es ablo pnrcialmente r-ever
sible, esto es, cuando la estructura de \a ~eolitn se altera topol6gicamente, lo 
curva. de deahidratacilSn puede preaentar escalones como los mostrados en \a Fig. 
XXUL Lns cuevas de an41ísis térmico diferencial correspondiente a eatns cur
vas de deshidro.taci6n son bnsta.nte complejas (Fig. XXIV) (92). 

Bo.sAndose en el comportamiento d~ deshidrc.taci.6n., las leeolitas pueden ser claai
ficad11s en dos tipos: (a) aquéllas en liui. cuales despu!s de la deshidrata.ci6n no 
se muestran cnmbios utructurales nprecinblea y pre9entan curvas de deshidrata
ci6n continua como unn funci6n de ln temperatura¡ y (b) aquEltos ~eolitas que 
sufren cambies estructurales con la deshidrataci6n y muestran eacalonea u otr-as 
discontinuidade:s en tas curvas de deshidratnci6n .. 

El pdmcr tipo de deshidt"lltnci6n y ta curva de snfllisi..& t!nnico e' carac
ter1stich de la «!:.eolitn A (Fig .. XXV), z.ealitll x, Y (Fig. XXVI) y c:ibazitn (Fig. 

XXVII), y et segundo t:.ipo por tas curvas p.arn ln r:eol.ita n:1trclitu, esc:otccit.a:, 
y rnesol.itn (Fig. XXVII l). En las -dltitn.'1.s 2eolitas 1 lns mol~e.ulas de agua. eat!n 
arregladas en grupos dentro de la estructurn y tienen diferentes votndlidndes. 
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FIGURA X.XVI - Curvas de An4liaia Ténnico Diferencial para. zeolitas t!pica11 X y 

Y. El pico de de11hidrotaci6n endotErmica para zcolita X aparece 
aproximadamente 40• por encima de la zeolita Y. 
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Las curvas de deshidrataci6n son obviamente diferentes, las de cabazit:a y las 

las de otras zeolitas rtgidas, ya que para estas zeolitas las curvas de deahi
drataci6n son continuas y lisas. Un resumen del comportamiento de deshidrat:a
ci6n de zeolitas obtenido de la literatura est4 dado en la Tabla XI. 

La zeolita A presenta un patr6n DTA tlpico de las zeolitas con estructuras tri
dimenaiomalea estables. En Aste, se muestra desorci6n continua de agua hasta 
2oo•c y a partir de aproximadamente 4SQ•c se puede apreciar una p!:rdida de ee
truct:ura, tenil:ndoae una p~rdida total a 52o•c (Fig. XXV). 

A soo•c recriataliza a una estructura tipo .8-cristobalita (Ver pp.79) la cual ea 
probablemente un "material" derivado de la cristobalita(,3). La adsorci6n de 
agua en zeolita A mue1tra alguna hi1tfresis ligera, la cual puede estar rela
cionada con la difusi.6n de las moU:cula3 de H20 dentro de las jaulas fl pequenas 
de au estructura. 

B) !!IDROLlSlS CAT!ON12A y cauros HlDROXI¡.P ESIRUCUJ!!Al&S 

Ln descripci6n formal de las estructuras cristalinas de las zeolitas no incluye 

grupos hidroxiloa estructurales, como se encuentra en otroa aluminosilicatos ta
les como arcillaa minerales (p.ej. Caol!n). La superficie intracdstalina de 

laa zeolit.as no eet4 tan bien definida y ordenada como •e pens6 en principio. 
La presencia de grupos hidroxilo estructurales, conocido• desde hace varios 
anos, y su naturaleza, han sido eatudiados por varios medios incluy.?ndo espec
troscopia infrarroja, anlli1ds tf:rmico, y rmn. 

Grupos llidroxil o Superficialee 

Los grupo• hidroxilos son necesarios rara definir las caras de un cristal de 
zcolita, en posiciones donde el enlaz:ado ocurrirl• norrnalmente con innes alumi
nio t.etraEdricos adyacentes o iones· silicio. El nCunero de grupos hidroxilo ter
mina lea o superfici11.les ha aido eadaado como una funci6n variable del tamano 

del cristal, desde o.1Sxl020 por gramo para una partlcula de l um a 1.4xlo20 por 
gramo para un cristal de O.l l-1111 (94). 

La presencia de grupoa hidroxilo en la superficie del cristal de h :r;eolitu ha 

sido confirmada por la mediei6n de una conductividad elActriea auperficial y por 
eapectros de absorci6n infrarroja. El contenido de hidr6geno en las fonnaa de 
sodio y calcio intercambiado de zeolitas X y Y fue medido por iñtcrcambi.o con 
deuterio~ encontrlndo1e valores experimentales muy similares a loa calculados a 
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partir del número te6rico de grupos hidroxilos termitln\es. 

Grupos Hidroxilo Estructurnles 

En las zeolitas X y 'i se observan en la rcgi6n de alargamiento de los grupos 

hidroxilo~ tres bandas infrarroja atribuidas a grupos OH estructurales. 

Despu~s de la hidrataci6n, se observa en todos los casos una frecuencia alrede
dor de 3740 cm-1 que puede ser atribuida a grupos OH sobre la superfi.cie o .:i una 
impureza de silicio amorfo .. 

Adem.As, existen dos tipos de bandas de adsorción de los grupos hidroxilo estruc

turales, tas cuales han sido atribuidas al enluce dP: dtomos de hidc6geno con dos 
Atamos de ox1geno diferentes en el anMz6n. El primer tipo, correspondiente a 
la banda HF (banda de alta frecuencia), a 3640 cm-1, fie da en las jaulas grandes 
que son accesibles a mol~cul:u adsorbidas. El segundo tip::io, representado por la 
bnndtt LF (bnnda de baja frecuencia), a 3540 cm-1, es.menos accesible y probable
mente escondido dentro de las j11ulas /j de l.ti estructura. 

Se acepta generalmente que, por razones 'etectrostAticaJl, loa protones enlaz..:arlan 

preferentemente a un oxigeno unido a dos dtomos de aluminio. Como estn situn
ci6n no existe, el prot6n cnlaz.a preferentemente o un oxigeno estructural entre 

un silicio y un aluminio, mejor que al unido 11 dos 4tomos de silicio ndyacentes 
( 96 )(Ver Representaci6n Estuctura 1). 

Rcprcsento.ci6n estructural de los 4tomos de silicio Y. aluminio 
en un cristnl de zeolita. 
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TABLA Xl 

RESUMEN DEL COMPORTAMIENTO DE l>ESHlORATACION DE ZEOLITA 

ZEOLITA ESTRUCTURA 

Ana. 1.cimn Cont.~4oo·¡B.7% End.200-400• Ninguno nrrib:i de 7oo•c 

End.190• Estructura nueva n 530 •e 

Erionitn Cont., 14.8% End. 50-400 • ¡ Estable hasta 1so·c 
Ex.920" 

Offretito Cont.,9.8% End.160,4101 Sin cambio h:i.~ ta 96S"C 
S&o•; Ex.1092· 

Cont.,22.5% End.25-Joo·¡ Estable hnstd. 1oo·c 
Ex. 860-910 • 

N-A Cont.,15.0% End.100-200"; Estnb le has tn 1oo·c 
Ex.350,büO,B60" 

Fo.ujasi.tn Cont. 1 25% Estnh le ha:¡ ta 475"C 

X Cent., 26. 2:':: End.50-350"¡ Si.o cambio n 1oo·c 
Ex.772.933" 

Cont., 26% End.100-400" ¡ Sin cambio . 760"C 
Ex. 793 • 

Cabazitn Cent.• 23% End.25-300"¡ Sin cnmbio n Joo·c 
Ex.900" 
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ZEOLlTA TGA 3 1 b DTAc.d ESTRUCTURA 

Grupo V 

Na trol ita Esc.~240·;9.74 End.Jso· Nueva est ructurn a S6SºC; 
Amorfa a 7BSºC 

Escolecitn Esc.,200,400•; 14% End.225,410º; Des compos ic i6n de est ruc 
Ex. lOOo· tura a 49o·c 

Grupo VI 

Mordenita Cont., 16% End.25-300·¡ Sin cambio a soo·c 
Ex. 1000· 

Zeolon-Nn Cnnt. ,.End.25-300º; Tiende a .0-cspndumeno a 
Ex. 1000· 7SOºC 

Grupo VII 

Ctinoptilotitn Cont.,14% Eud.125-300•; Sin cambio n 7SOºC 
Ex. 1000· 

Es ti lbita Ese., 100, 200•, L 7% k:nd.191~262•; Cnmbia a 120·; colapso a 
Ex.sao· 4oo·c 

n Cont.- pl!rdida continua con incremento de temperatura. Ese.• escnlonnda. 
b Pf?rdidn en porciento en peso basado en et peso originnt. 
e End.• rc:1cci6n endoténnicn. 
d Ex. SO' Reacc i6n exotl!nnicn .. 

TGA • Anli.lisis Tcrmúgrnvimhrico 
DTA • Anlllieis Tl!nnico Diferencial 
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Grupos Hidroxilo en Zeolitas con Cati6n Univalente 

Las formas cati6nicas univnlentes de zeolitas X y Y, a diferencia de las formas 

con ion intercambiado di o trivalente, no contienen los grupos hidroxilo estruc
turales de las bandas HF y LF. Sin efTlbargo, debi.do a la hidr6liais, se ha ob
servado que las formas de cati6n univalente de algunas z:eolitas, tales como la 
NaX, no contienen un teta l de cati6n intercambiable equivalente a 1 deducido de 1 

an4lisis qulmi.co. Esto ha sido atribuido a una hidr61isis parcial del cati6n, 
que da lugar a un reemplaz:amiento por hidronio, H30+(97). Estas formas con 
deficiencia cati6nica pueden presentar propiedades asociadas con grupos hidro
xilo (Ver Esquema 1) .. 

ESQUEMA l. Hidr6lisis de Iones Univalentes.- Limitado a hidr6lisis de 
cationes que pueden dar lugar a alguna deficiencia cati6nica y reemplai:atniento 
por grupos hidroxilo. 

Na+ 

o o o o 
\/\.!\/\!\ / 

Si Al Si Al Si ------> 
/\/\/\/\/\ 

(H70)x ~:I 
Na+ 

\ ;\_;\ ;\_;\ / 
Si Al Si Al Si 

I \ / \/ \/ \/ \ 

Na+ 

o o o o 
\ /\_/\ /\_/\ / +Na++ OH-

Si Al Si Al Si 

/\/\/\/\/\ 

Na+ 1130+ 
o o o o 

\ /\.! \ /\.!\ / 
Si Al si Al si 

/\/\/\/\/\ 

En algun.:J.s zeolitas ricas en silicio se pueden reemplazar los cationes intercam 
biables por hidr6geno o iones hidronio mediante el uso de un 4cido fuerte. Sin 
embargo, el tratamiento de una zeolita con un Acido fuerte puede originar un 
ataque directo sobre el armaz:6n del aluminosilicatn y desaluminizaci6n. Las 
zeolitaa, con una relaci6n Si/Al mayor a 1, al someterlas a una hidr6lisis suave 
experimentan inestabi l idnd. lgun l ocurre con l 1u zenl i tns con mayor contenido 
de silicio. En general, la hidr6lisis del cati6n intercambiable aparece pre

ferentemente en las z.eolitas ricas en a lú~ina. 
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C) REACCIONES DE TRANSFORMACION 

Transformaei6n Hidrot6rmico. de Zeolitns 

Lo eatnbilidad de los i::eolitas minera.les y sint&ticns, asl como sus cambios 
estructurales cuando se exponen a ve¡.ior de agua a temperotutos y presiones ele
vadas (p.ej., estabilidad hidrot&rmica}, son importa.ntes para el entendimiento 
del mecanismo y condiciones de recrista.lizaci6n. La ti:nnsfoonaci6n de zeolitas 
o su recristali.c:aci6n, o. temperuturns elevadas en presencia de vapor de agua, es 
di(erente a lns reacciones de recristnlizaci6n o t.rnnsformacil5n de zeolitas que 

se dnn en soluciones tales como las de bases fuertes. 

Debido a ln metaeatahilidlld termodinAmicn del magma hidrot~rmico una t:eolita pu!_ 

de transfomnrse en otrn especie cristalinq después de cierto tiempo. La infor
macilín sobre la estabi 1. idad de las zeol itas e9 importdnte cuando se c.ons idernn 
sua apliciu:ionea comerciales como tamices moleculnrea, en procesos cotal1ticos y 

de ::tdsorci6nt donde eat.é presente el vapor de agua a temperaturas elevadas. 

Un mG.tot.lo experimental utilizado para estudiar el comport.nmicnto de ln :.:eolito n 

temperaturas elevadas y con un exceso de v.apor de agun 1 est4 basado en el calen
tnmiento de. muescras de zeotita en un cecipiente sellado a. unn presi6n constante 
de vapor de agua. de varios miles de atm6sferas(98),. Diferentes formas cati6ni
eas presentan estabilidades relativas diferent.es, as1 como conversiones estt:'uc
turales a. oc.ro. zeolita y/o productos tipo no z:eo1.tticoe. Por ejemplo, cabnzita 
con calcio intercambiado (cnbazita cae.X) convertida n una escructurn filipsita y 

cttbazitn Naex a. un.n analcima.. 

L.ns transfoi:mac.ioncs de este tipo son genernlmente dependien::es del tiempo. y 
consecuentemente, pueden ser estudiadas como una. íunci6n del tiempo~ n presión y 
temperatura c.ons tnnte. Los l !mices de es ta.bi l idnd, ticmpo-tr.mpernt:ura, ti.e va
rias z.eoti.tas sint~ti.cns y vnrins de sus fonnas ion interc<Jmbia.do bnjo condicio
nes hidrotErmicas est.4n resumidos en la Fig .. XXIX(99)(est:os diagramas oon dia
grumna de rcacci6n y no deben ser interpreta.dos como dingrnmns de fase de e.qui 
lib:i.o debido a presencia de condiciones de no cquilibri.o). 

Debido a que los expet'imentos son renli.z.ados en presencia de un .:?xc:eso de agua, 
puede dnrse un~ disoluci6n preferencial de ta z:eolitll inici;il dentro del ngua. 
Muchas .z.eolitns no se transforman en productos de la misma composici6n qutmic3. 
Por ejemplo. lo zeol.itn sint:Hica: A se convierto n una :t"?olitn tipo ana.lcima ~ ln 
cu.al t.iene menos Al.:zOJ y Na20. lo cual indic3rfa disoluci.!tn prefenrncial de 

estos componentes. Ln zeo li tn A es C3b le por un dt..tt a 220 ·e, pe t:'O se con

vierte despu~a de periodos grnndes de tiempo en la zeolit.a P. la cual finalmente 

pasa a una fnse cipo nnnlcimB. 
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FIGURA XXIX - Diagramas de Tiempo-Tt=mperatura mostrando transformaci6n hidro

tArmica de algunas zeolitas a 20000 p11i de presi6n de 11 20. La 

composici6n (en motes de 6xidos) de 1011 materiales iniciales e111 la 
3iguiente: 
(a) Zeolita X, NaX 
(b) Calcio X 

(e) Magnesio X 

(d) Zeolita P 
(e) Calcio P 
(f) Zeolita A, NaA 
(g) Potasio P 
(h) Calcio A 

No.20.Al203.2ASi02.4 .JH20 
CaO.Al703. 2.45 iOz. nH70 

HgOo .. e1•Nª2º0.19·Al703.2.4Si02.nH70 
Na70.Al703.5Si0z .4. 3Hz0 

CaO.A 1703 .4. 9!3iº2 .s. 5Hz0 

Na70.Al703. l .9Si02 .J.7Hz0 
K2o0 • 88 .Na2o 0 • 12 .A1 20 3 .4 .esio2 • 2 .~H2o 
caoo.'J6 .Na2o0• 04.Al 2o3 .-1.9sio2 .stt2o 
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Efecto de Vapor de Agua a Temp~rat.uras Elevadas 

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

La interacci6n del vapor de agua con la zeolita A y su efecto sobre las pro

piedades se ha estudiado, considerando los siguientes par.5.metros: (a) el cati6n 
intercambiado en la zeolitn y el grado de intercnmbio i6nico; (h) la temperatura 
del vapor de agua; (e) la presi6n parcial del vapor de agua sobre ln zeolita; y 

(d) la duraci6n del tratamiento con vapor de agua (101). El estudio se hizo 
midiendo la adsorci6n de vapor de ngun por la zeolita antes y ,despu~s del trnta
miento con vapor de agua. 

Para el caso de zeolita NaA, el cambio de estructura demostr6 ser altamente 

dependiente de la presi6n parcilil del vapor de agu:i.. La :tcolitn es sensible n 
pequenas cantidades de vapor de agua, a una temperatura de 6oo·c. 

Por otro parte, el intercambio del cnti6n tiene un efecto pronuncia<lo. La fot"ltkl 
intercambiada de litio se compoC'ta similarmente a la formo del cati6n sodio, 

mientras que con el cesio~ el cual puede ser intercambiado hasta un nivel del 
30%, se observa un incremento en estabilidad. Similarmente, el potasio inter
cambiado incrementa la estabilidad hidrotErmiC'.a despu~s de un 40% de interC"nm
bio. El intercambio con cationes divalentea, calcio, magnesio, y estroncio. 
aumenta la estabilidad hidrot~cmicn. obtcniénd:Jsl! el mayor efecto con magnesio. 

Se observ6, ademAa, que la estabilidad disminuye con el incremento del radio 
i6nico de loa cationes divalentcs. Con los iones un.ivalentca ocurri6 lo con
trario, un ion grande, como el cesio, produjo et mayor .llumento en estabilidad. 

b) Cerrado de Poro en Zcolita A 

La eliminaci6n ineficiente o lenta de agua~ en contacto con cristales de zeolita 
a temperaturas elevadas, puede producir efectos poco comunes. En pcesencin de 
vapor de agua. ln zeolita NaA puede perdeC' capacidad de adsorC"i6n para ciertos 

gases, tal como el oxtgeno. 

Este efecto del vapor de agua sobre l::is caractertsticas de adsorci6n de lne :teo

litas, es lo que se conoce como 11 cerrado de poro11
• La técnica basada en este 

efecto reduce el tamano de poro efectivo y .. generalmente, se hace con el fin de 
variar el comportamiento tntni:t molecutnr de una zeolitn. 

Coincidentement:e~ con el decremento en adsorci6n de gas ocurren cambios cristn
logC"ificos, tos cu<ilee, no indican degradaci6n estructural y son reversibles 
(Tabla XII). El efecto de vapor de agu.:i se demuestra por cambios en la núsoC"-
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ci6n de oxlgeno y agua.- y por cambios en el patr6n de la difracci6n de pnlvos 

por rayos X (la intensid.'ld de ciertos 4ngulos bajos de rayos X c.:imbian). Est.os 
cambios son mlis evidentes en z.eotitn A en las reflex.iones (100) y ( 110) y son 

ilustradas por ln rclaci6n de intensidades .. 

Tarnbi~n se conoce el efecto de compresi6n de la zeo1.ita¡: esto es, despu~s de 

comparar los resultados obtenidos con polvo de zeolit.a suelto y con pastilla de 

z.eolita formada por presi6n en frlo, excepto alguna variaci6n en ciertas inten

sidades, lo cristalinidad de la zeolita no se afecta. 

Este efecto de "cerramiento de poro 11 , se demuestra tnmbi~n por el incremento de 

aproxitnadament.e 0.5 unidades en el pH ·de una lechada de agua~ indic<tndo la sali

da. de base libre Je la zeolitn. Otras variaciones perceptibles son la aparici6n 

de 1n reflexi6n (200) en el patr6n de difrncci6n de rayos X, de ln z.eolitn tra

to.da con vapor, y un decremento en el indice de refrnccifin .. 

En la Tabla Xlll se muestran datos que hacen ver que la composici6n qulmica de 

la zeolita A. no estli directamente relacionada con el efecto de cerrnmient.o de 

poro. La. :zeolita A no estequiométricn, la cual aparece conteniendo sodio y 
iones aluminato ocluidos, produce aproximadamente los mismos resulta.dos cuando 

se somete n concentraciones nltas de vapor de agua n 450"C, que las de la 
:zcolitn con proporciones est.equiorn~tricas co't"rectas y especies aluminato no 

ocluidas. 

El efecto de vapor de agua sobre las cnrnctertsticns de o.dsorci6n de ln zeolitn 
A (cerro.do de poro), puede en algunos casos hacerse reversible mediante la 

suspensi6n de la zeolita en agua y renctivaci6n, o deshidrntaci6n en vncto~ como 
se muestro en ln Tnbln Xll. 

En resumen, parece que ln :teolita NaA expuesta a va.poi· n altas tempcrnturas 

experimenta migraci6n cati6nicn, evidencio.da por cambios en las int.ensidad~s de 

ciertas reflexiones de rayos X. Ademlis, lo. hidr6lisis cati6nica de algunos 

iones Na+ (probc.blemente localizados en las jaulas rt ) originn la forrnnci6n del 

ion hidroxilo. Sin embargo, el reemplazamiento parcial de sodio por calcio~ 

reduce la hidr6lisis e inhibe la migrnci6n cati6nicn (100). 

El calentamiento prolongado a 35o•c de la z.eolita A en nitr6gcno seco pnr 10 ho

ras produce tnmbil!:n un ca.mbio de intensidad en l:is reflexiones (110) y (\00), 

pero de unoi extensi6n menor. 
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TABLA XlI 

EFECTO DEL VAPOR DE ACUA SOBRE ZEOLITA All 

ZEOLITA AOSORCION 
DE 02b pHº 

Polvo NaA 19.6 ll. I 

Granulad NaA 3.5 11.5 

Polvo NaA, sin c.r.ata.r 25,0 10.5 

C:iAe 19. 7 11. 1 

11 • Calentamiento er. v.npor a 45o·c por 7 hora.s .. 
b • -lal·c, 700torr. 
e • pll medido en lechada conteniendo 3g/50cm3H20 
d • Presi6n de enfria.mi1mto a 10,000psi. 
e • Nivel de intercambio • Caz de 0.22 

TABLA XIII 

t(llO)/I(\00) 

l.B 

1. 38 

o. 7 

o. 7 

EFECTO DE VAPOR SOBRE POLVO DE ZEOLITA A CON COMPOSICION VA!UABLE. 4 

~~~~o~~f.rntti.. MOILS 
1(110) IClOO) 
ANTES OE.SPUES 

N1120.Alz03 .. 2Si02 0.73 1.22 

o.96Na2o.At 2o 3• l .a4sio2 0.68 1.22 

a • Calentnmienco en tubo cert:'ado n 45o·c por 3 hora.9. 
b • 3g/SOcm3 de H-zO 

pub 
ANTES DESPUEI::. 

10.6 10.9 

11.0 11.s 
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Trangfpnpacionsp de Zeolitaa Deehidratpdaa 

Cuando las zeolitas 1e calientan en aire a elevadas temperaturas, deapufa de la 
deshidrataci6n, la estructura del cristal de la zeolita finalmente se rompe dan
do lug&r a la formaci6n de un s61ido amorfo y/o la recriatalizaci6n de alguna 
especie no zeolltica. Por ejemplo: 

Zeolita A ---> 
eoo·c 

Zeolita X ---> 
iooo·c 

---> 
1500"C 

Zeolita Y ---> 
iouo·c 

/3-Cristobalita 

Carnegeita 

Cristal Cordierita 

iooo·c 

Cristal 

En la Tabla XIV (102) se da la infonnaci6n de la eatabitidad térmica de las 
z.eolitaa aintAticu X, Y y A, y en ta Figura XXX se da un diagrama de estabili
dad en la &eolita Y., 

La cri•t.atinidnd fue determinada promediando las intensidades de las refraccio
nes de polvo de rayoa X, seleccionadas para cada zeolita. Cada punto, de la cu~ 
va de la Figura XXX, fue obtenido usando una nueva mueatra para evitar efectos 
acumulativo•. Todaa las zeolitas estudiadas presentan el mismo tipo de curva de 
deacompoaici6n, caracterizada por la plrdida completa de ta estructura crista
lina en un intervalo de temperatura eetrecho. 

La curva de pArdida de peso presenta un cambio auatanciat en el intervalo de 
temperatura en el cual ae deatruye la estructura del criatat. Para iones uni.va

lentes se ob11erv6 una plrdida pequefta en adici6n a la p6rdida por deahidrato
ci6n. Esta es seguida por otra p~rdida adicional con la consiguiente deacompo

aici6n de la estructura. Para iones polivalente•, tale• como calcio o lantano. 
la curva de plrdida de peao tiene etapa• adicionalea. Estas etapas pueden de
berse a la plrdida de agua de loa cationes hidroxilados en la eatructura. 

lE~\S 
DE lA 

MO DEBE19 
B\BUOTE.Cl 



TABLA XIV 

&STABlLlllAO TERMlCA DE ZEOLITA A EN AIRE a 

ZEOLITA Si/A\2 A.Cbl Ti(c) To.5(dl 

NaA 2 l 660 755 

LieXA 2 0.89 660 675 

l(CXA 2 l BOO 825 

NH4exA 2 0.5 120 140 

HgeXA 2 0.92 620 755 

CaeXA 2 0.96 540 830 

Baexh 2 l 90 100 

LaexA 2 0.11 740 800 

a • Calentado por 16 horas en aire despu6a deshidrataci6n por 2 horas (en aire) 

a Jso·c. 
b • Fracci6n equivalente de cati6n intercambiado en %eolita. 
e • Temperaturn a la cual la degradaci6n eatructurnl es primero observada del 

patr6n del polvo por rayos X. en "C. 
d • Temperatura a la cual la est"tuctura ea 50'.t destruida, en ·c. 
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FIGURA XXX- &st.abllidad T·~cmica en •irc de la &eo\ita Y. Calentada pot 16 horu 
daapuh de una duhidutaci6n inicial en aire a J5o·c. Relacilm 

Si/Al• 1.75; Calcio intercambiado • D.91 fracci&n en el equilibrio. 
(L) Crist.alinidad HaY¡ (2) Cri1t111inidad CaY¡ (3) Phdida en peao 
tta.Y¡ (4) Pfrdid11 en pe10 Ca.Y. 
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Transformaci6n de Zeolitns a Altas Presiones 

A ntlly altas presiones y temperaturas, las z.eolitas se transforman a aluminosili
catos densos. Esto se puede ilustrar por la recristatizaci6n muy conocida de 
analcima. a jadeita y a piroxeno. La transformaci6n de zeotita sintética Y n 

jadeita ha estudiado con los resultados resumidos en la Tabla XV (103) y el 
Esquema 2. 

ESQUEMA 2. Transformaci6n de Zeolita Y, cuya densidad estructuralCdf) es 1.25 

N%4 ((Al02)64(Si02)126) • 260H20 

Joo·c Jo 
15 Kilobara 

400 ·e )' 

10 Kilobara 

soo·c )' 
20 Kilobara 

(a) l2(Nns.J3(Al02)5.33(Sio2>10.66•lSll20) + ª.º 1120 
Zeolita P, df •1.57 

(b) 4(Nn¡6(Al02l1ó(Si02)32).!6ll20 + 196 H20 

Annlcima, df • 1.85 

(e) !6(Na4A\4(Si206)4) + 260 1120 

Jade ita 

(d) B(Na4Al4(Si305)4) + 4(Nn5Al5Si5032) + 260 ll2D 

Albita Ne fe tina 

Transformaci6n de Zeolitas Deshidratndns P"r Fnsea Vo14tilt!S Diferegtes al Agua. 

Algunos compuestos inorg.5nicos vo14ti.le9 adsorbidos en la z:eolito pueden llegar 
a reaccionar en su interior. Por ejemplo, el tetrnfluoruro de silicio, SiF4, se 
adsorbe irreversiblemente sobre zeolita NaA a o·c. Adem.!s, despul!s de mantener 
a la zeolita a 2oo·c en presencia de SiF4, se obtuvieron isoterma.a de adsorci6n 
reproducibles. Por esto, se concluy6 que la reacci6n ocurre entre grupos hidro
xilos residuales l!n la a:eolita y el SiF4, dado que se observ6 una reducci6n en 
lo capacidad de adsorci6n de nitr6geno. 

Por ntrn parte, se hicieron intentos para hacer reaccionar SiF4 adsorbido y nmi
nns dentro de la estructura de la zeolita, adsorbiendo primero amonio o metiln
mina y posteriormente tratando la zeolitn con SiF4 a -78"C. De esta reocci6n 

se encont.r6 un a.dueto en fase gaseosa de composici6n SiF4.2NH3. La relaci6n 

SiF4 a NH3 en lo zeolitn NaA fue 1: 1 y, aparentemente, no debe sobrepa.snrat; esta 
relaci6n dentro de ln zeolito.. 
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TEMP( "Cl 

300 

400 

400 

500 

500 

600 

600 

700 

TABLA XV 

ALGUNOS PRODUCTOS DE LA TRANSFORMACION DE 

ZEOLITA Y A ALTAS PRESIONES 

PRf.SION (KILORAR< l pnooUCTOS 

15 p 

10 Ana leima 

25 Jadeita 

5 Ana leima 

20 Jade ita 

5 An!!lCÍt'ICI 

25 Jadeit:a 

15 Albita 
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O) REACCIONES EN SOLUClON 

Reacciones cap Acidos Fuert:s:s 

Primeramente, se reconoci6 que tas z.eolitas minerales se descomponen por ncci6n 
de diversos Asidos minerales, muchas de ellas con ta subsecuente formnci6n de 
geles(l04). Posteriormente, se ttev6 a cabo una ctasificnci6n detallada de 
silicatos minerales que esta relacionada con la estructura interna (105). Los 
silicatos derivados del tratamiento con Acidos fuertes pueden ser clasificados 
dentro de uno de dos grupos: (l) aqub\los que separan silicio insoluble sin la 
formaci6n de un gel y {2) aqul!:llos que gelntiniz.an por el tratamiento licido. 

La regla generalmente aceptada, es que las z.eolitas que tienen una estructu:-a de 
annaz6n con una relaci6n Si/Al de 1.5 o menos ge latinizan. Mientras que, \ns 

z.eolitns con una relaci6n Si/Al mayor a l.S, genet:a\mente, se descomponen y for
man un precipitado de silicio hidratado .. La zeolita A, por ejemplo, se descom
pone rlipidamente por HCl y precipita un gel claro. 

La mordenita, y su variedad sint~tica, Zeolon, asl. como ta erionita mineral, son 

estables en soluciones acuosas de 4cidos y pueden ser convertidas a la fonna hi
dr6geno, completamente, por intercambio i6nico entre los iones metAlicoa y iones 
hidronio, lt30+ • Bajo condiciones hidrot.l!:nnicas, estos zeolitos hidr6gcno recri.!. 
taliznn a caolinit.n (lOb). 

Debido a que los z.eolitna son deficientes en aluminio con respecto nl caoll.n, d~ 
be anadirse nluminio ndicional en forma de una 9al, tal como cloruro de alumi
nio, AlCl3. Por ejemplo, en ta forma hidr6geno del minernl erionita, se encon

tr6 que se transfornu1 a la estructura tipo caoll.n a temperaturas menores a 
11s·c. Mientras que la erionit:s ptetratada con AlCl3, se transforma en 10 dias 
a 175•c. Se propuso que el mecanismo iniciador es el cambio de coordinaci6n de 
aluminio de 4 a 6, originado por la presencia de iones hidronio. Esto produ
cirl.a unidades silV - O - AlVI tas cuales tl.enen una fuerte tendencia a poli
merizaree formando la eatructurn cnracteristica del caoltn. El primer r:iso de 

la transfonnnci6n es la hidrat:aci6n del aluminio tet.r11Edrico con un cambio en 
coordinaci6n a octaEdrico. 

Por otra parte, la desintegraci6n de estructuras de ~colitas por leido fuerte 

estA relncionada con el número de .5.tomoa de aluminio en posiciones tetra~dricas 
en el nrmaz.6n. En ellas parece darse el ataque Acido, probablemente por hidr6-
lisie. La eliminaci6n de alutllinio de los sitios tetrnEdricos de la zeolita Y 

por tratamiento con leido tetracético eti lendiamina (H4EDTA) ha si.do repoi:tado 

por G.T. 1<.err. 
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El mecanismo propuesto para esto reacci6n es el siguiente: 

a) 

Na+ H . . 
ll4EDTA + ()Al-o-si(' ____,, Na2H2EDTA + 2)A1-0-si( 

b) 

11 . ? Al(OH)z+ 

11 

2)At-0-si( + H20 ____., -OH HO-Si- + )Al-o-si(' + H20 

~ o 

e) 

Reacciones con Base Fuerte 

Huchas de las zeoli tos sintéticas, aunque ea tables bajo los condiciones par
ticulares de su s!ntesis, pueden experimentar conversi6n n especies diferentes 
con el tiempo. As! cuando la :teolit:a A se expone 11 soluciones diluidas de hi
dr6xido de sodio por periodos prolongados de tiempo se convierte a la zeolitn 
fase P. En soluci.,nes rrids concentradas, se convierte posteriormente en el hi

drato hidroxiaodalita, HS. 

ESQUEMA 3 

5N•12 ((A lOz) 12(SiOz) 12>. 27Hz0 

Zeolita A ! NaOll(aq) 

6Na6((AlOz)6(SiOz)10>-14Hz0 + 24NaAlOz 

Zeolita P 

i 
Na5( (AlOz)5(SiOz)5 .xNaOll). (4 .511z0) 

Hidrato Sod.:1litn O < x < l 
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Apa.rentemente, la diso1uci6n de fase zeolita A es seguida por recristalizaci6n 

de lo fase P en diso1uci6n. Estudios por microscopia electr6nica indican que la 
fase P en muchas ocasiones cristolir.a sobre la superficie de los cristales A 

presentes en el sistema. El proceso no estA verdaderamente en equilibrio dado 

que la r.eolita P posteriormente se transforma a hidroxisodalita hidratada. 

E) DEFECTO DE ESTRUs¡¡URAS - ESiABlL!UCIOH - ZEOLlIAS SUfERESTABL!iS 

Durante las primeras investigaciones, la deshidrataci6n y descomposici6n térmica 
de r.eolita Y intercambiada con amonio se conoci6 como 11 descat.ionir.aci6n11 (107). 

El producto de esta descomposici6n es una zeolita cristalino, de la que se eli
minaron loa cationes por intercambio extensivo de NH4 + seguido por una deshidra

taci6n y e1iminaci6n de iones HH4+ como NH3. Entonces, el proceso de deacotio
nizaci&n consiste de (a) desamoniaci6n, en referencia a ta eliminaci6n de iones 
amonio como amoniaco y (b) deahidroxilaci6n, o eliminaci6n de grupos hidro11!ilo 

forma de agua. 

La r.eotita Y descationir.ada mejora su comportamiento tl:rmico y eatabi lidad hi

drot6naica(l08). Esta forma se conoce cOftlo r.eolita ultraeat.able y mantiene su 
estructura deapuEa de un calentamient.o superior a loa lOoo·c. Para evitar con
fu•i6n, éata y ma.t.eriatea similares son referidas en general como r.eolitas su
pereatablea. 
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1.3 APLICACIONES DE LAS ZEOLITAS 

El primer uso pr4ctico de z:eoli.t:aa probablemente ocurt'i6 hace aproximadamente 
2000 anos cuando la piedra de z:eolita natural fue explotada para uso en cons
trucciones de piedra (109), aunque, las z:eolitaa no fueron reconocidas como una 
nueva especie mineral hasta h3ce 200 anos(llO). La primera propiedad fiaico
qul.mica de z:eolitas que tuvo una aplicaci6n - intercambio cati6nico - fue in
veat:igada por Eichorn, hace 100 anos aproximadamente(lll). Esto llev6 o.l desa
rrollo de aluminosilicatos amorfos sintEticoa como m.a.terial comercial para. in
tercambio cati6nico (permutitas) a principios del siglo XX(l12), este material 
fue usado primerami?nte en ablandamiento de agua. 

Por otra parte, la primera aplicaci6n de z:eolita deshidratada COtl!.O tamiz: molecu

lar en la aeparaci6n de mezclas de gas fue demostrada por Barrer en 1945, quien 

uso la z:eolita mineral cabaz:ita(llJ). Las z:eolitas aintEticas fueron introduci
das y usadas comercialmente coma tamiz molecular adsorben te en l 954( 114). En un 
espacio de 25 anos, la sintEaia, ciencia y tecnolog!a de z:eolitas han alcanzado 
reconocimiento mundial. 

Aunque, solo un pcqucno nGmcro de z:eolit.as minerales y aintEticas ha alcanzado 
la etapa de comercializaci6n, el potencial ea obviamente irunenao. Loa prin
cipale• tipo• de zeolit• usados comercialmente - principalmente como ad1orben
tea, cataliz:adorea e intercambiadore1 i6nicos - eat4n li•tadoa en la Tabla XVI. 

De loa doce tipoa bis icos ut i lizadoa, alguno• ea t1n reatringido• a una sola 
aplicaci6n tales como las z:eolitas F y W en intercambio i6nico y la ZSH-5 en 
catlliais, otros, tal como zeolita Y , ae usa extensivamente en adaorci6n 'I 
catllisis. 

Bpaea Oulmic11 Estructurtlet pan Aplicaciop:rt 

Loa factorea principales que determinan el uso comercial de zeolitas son 101 

aiguientea: 

(a) qui.mica eatructural, 

(b) diaponibilidad, y 

(c) coa to. 
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TABLA XVI 

TI POS DE ZEOL ITA EN APLICACIONES COMERCIALES 

ZEOLlTAS MINERALES 

Mordcnita 

Ca.b112:itn 

Erionita 

Clinoptitolita 

A 

X 

y 

l. 

Oinega 

ZEOLlTAS SINTE.TICAS 

Zeolon y Hordcnit.a. 

ZSM-5 

F 

11 

Formas No, K, c •. 

Formas Na, c., 

Formas No, Cu, 

Formas K, Nll4. 

Formas Na, u. 

Formas Na, H. 

Varias fonnoa. 

fot'mn K. 

Formo K. 

Bn. 

Nllt., tierras 
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En el apartado de qutmica estruc.turnt se incluyen todos los aspectos estructu

rales y qutmicos importantes de la zeolita que determinnn o c.ontrotan \ns apli

caciones buscadas. Estos se resumen en lo Tobla XVII. 

TABLA X.VII 

ASPECTOS QUIHlCOS ESTRUCTURALES DE ZEOLITAS 

Armaz6n, topologta y composici6n. 

\tuecos internos y canales. 

Propiedades de intercambio cati6nico. 

Propiedades Flsicas - tamano de parttcula. morfotogta. 

Estabilidad estructural en ambiente hostil. 

Defect.os estructurales. 

La topologla del armaz6n se reíiere al arreglo geom!trico t"t"idiinensional de l.a 

unidad estructural tet.ra~drica bAaica. 

La composici6n qui.mica del armaz.6n controla su cargo e influye en tn estabilidad 

est'X'Uctu'X'al. Las z.eolito& ricos en silicio tal como mordenita, por ejemplo, son 

mlh estables o altos tempera.turas y ambientes reactivos. Zeolitos "anft.logas 11 

han sido preparados, \as cuales son esencialmente silicio puro(llS). La cargo 

del annnz.6n influye en los campos electrostAticos y esto al:e-ra fuertemente l.o 

interacci6n de ta z.eolita con mol6cu1as adsorbidas. 

&t volumen de huecos inte-rnos y el acceso e&tAn detenninados 1 fundamentalmente, 

por la topotogl.a del annnz.6n y, secundariamente por ta presencia de especies no

estructurnles (agua, cationes y ot-ros oclusivos). En general, los huecos inter

nos consiten de: (a) canales unidireccionales o interconectados, o (b) huecos en 

forma de cavidades mutuamente interconectados a través de aperturas de :mi 1 los 

de tetraedros, los cuales va-rl.an de sci!I n doce miembros. 

Los zeol.itns ti.encn uno ca't'ga negativa int-rln:tcca ln cual origina lo propiedad 

importante de intercambio i6nico. Lns propiedades de intercambio cati6nico tn

les como selectividad cati6nica y capacidad de intercambio estAn controladas por 
ln estructura de to z.eotitn (composici6n, locoli.z.ncifln del cnti6n). 
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Aunque, las estructuras de las z:eolitaa se diacuten, generalmente, en t!rminoa 

de concepto& idealizados, la presencia de diveraoa tipos de defectos estruc

turales es bAsica para impartir las caracterhticas esenciales en muchas aplica
ciones, cat.1ilisis en particular. Estos pueden ser resumidos como sigue: 

- Grupos Hidroxilo Superficiales. Lu superficies de los cristales de zeolita 
terminan en grupos OH debido a hidr6liais de los cationes superficiales. 

- Defectos de Llenado, Diferentes segmentos del arna.z6n pueden ser ordenados 
en a.la de un arreglo p.;.ra producir defectos de llenado, lo cua.1 obstruye 

canales intracriscalinos. 

- Iones Ocluidos. Durante la stntesis especies diversas, i6nicas o no, pueden 
aer atrapadaa en los canales y huecos. r.omo ejemplo estan oa-, Alo 2-, R4 N• y 

silicio a.morfo. 

- Disociaci6n Electrolttica. La forma de metal alcalino de la zeolita puede 
ac~uar como la aa 1 de un Acido df:bil y experimentar Jisociaci6n hidrolttica, 
por ejemplo, cuando la i:.col.ita A es suspe:tdida en agua produce iones Na• y 

ou- librea. 

- Cationes Desplazados. Durante e 1 tratamiento térmico o deshidrataci6n, los 
cationes metAlicoe mal coordinados pueden estar "trenzados izquierdamente 11 en 
sitios inest:ablea. 

- Grupos Hidroxilo. Los grupos hidroxilo reemplazan a los cationes en el 

arcuu6n, como resultado de des4.monizaci6n o hidr61iais porciot de cationes 
pol.iv11.1entes intercambiados. 

- Desppo.rici6n de Atamos T. Loa ltomoa que formo.o parte de ta estructura 

tetrd:drica tal como Al, pueden aer eliminados por tratamiento hidrotérmi
co o qulaiico dando lugar a un vaclo. 

- Armai6n Interrumpido. En algunos tipos de armaz6n de alu111.inoailicatos 1e 
sabe de la existencia de nlgunos itoaos de oxigeno eapectficoa sin coaipartir. 

El crecimiento del uso industrial de zeolitas ha si.do muy rlpido. Se inici6 a 
finea de 1950 como agente aecancc. A principios de loe anos 60 las :r.eolitaa 
invadieron la indu9tria del petr61eo. Act.ualmente, uno de los principnles usos 
de la icolit11 es como componente de mezclas detergentes. 

Los usos co111ercinles conocidos actualmente de zeolitas en a.dsorci6n, i.ncerc_ambio 
i6ni.co y c.:itdli.sis ee resumen brevemente en ta Tabla XVIII. 
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TABLA XVlll 

RESUMEN DE APLICACIONES DE ZEOLITAS 

EN ADSORClON 

Regenerativa 

- Separaci6n basada en tamiz.aci6n 
- Separaci6n basada en selectividad 

No-Regenerativa 

- Secado 
- Refrigerantes 

Purificaci6n 

Separaci6n de mnsa 

Criosorc i6n 

EN INTERCAMBIO TONTCO 

Proceso Regenerativoa 

- Elimi.naci6n de NH4+ 
- Seporaciones metAlicaa, etiminaci6n de agua residual. 

Procesos No- Regenerativos 

- Eliminaci6n y almacenamiento de rndioisfJtopos. 
- Producci6n de detergentes. 
- Regeneraci6n por diAlisis de 1.ndole artificinl. 

Acuacultura - eliminaci6n de NH4+ 

Alimentaci6n de rumiante con nitr6geno no protetnico (NPN). 

lntcrcnmbio 16nico en Fer ti li:tndores. 
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EN CA'I'ALISIS 

Conversi6n de Hidrocarburos. 

- Alquilaci6n 
- Cracking 
- Hidrocracking 
- Isomerizaci6n 

Hidrogennci6n y deahidrogenaci6n 

Hidrodea lquiloci6n 

Ketanaci6n 

Tiro Retonnaci6n Selectiva 

Oeshidrataci6n 

Metano l a gano lino 

Cnt&liaia org&nica 

keacciones Inorg4nicas 

- Oxidaci6n de HzS 
- Reducci6n de NO a NH3 
- Oxida e ilm de CO 
- H2D ---~ 02 + H2 
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1. 4 ADSORCION POR ZEOLITAS 

Las primeras observaciones experimentales, de le adsorci6n de gases sobre zeoli

taa y su comportamiento como tamiz molecular, fueron 1levadas a cabo con zeoli

taa minerales. 

Varios t!rminos han sido usados para describir ln penetraci6n y contenci6n de 

moléculas en zeolitas cristalinas deshidratadas. Est:.os incluyen ocluei6n, ab

aorci6n, intercalaci6n, persorci6n, sorci6n, y adaorci6n. En este t:.rabajo, ae 

usara. el tl:rmino adsorci6n debido a que éste ea el que mejor describe la int:.er

ncci6n entre una mol~cula y una superficie, t:.anto si es una superficie externa 
de un s6lido o la superficie enrollada interna de un cristal de zeolitn micro
poroaa deshidratada. 

El estudio de la adsorci6n de gases y vaporee sobre s6lidoo, data de las pruebas 

en lana, realizadas por Gideon en el ano 1100 A.C.(11&), y de los primeros expe

rimentos de Scheele y Abbf F. Fontana (117). Huchos d.? estos trabajos iniciales 
sobre la adsorci6n de gasea fueron llevados a cabo sobre zeolitaa estables, las 

cuales conservaban su estructura despuEa de la deahidrataci6n. Esto provoco, 

que se realizarAn muchas investigaciones sobre el fen6meno de hidro.taci6n-deJ. 

hidrataci6n reversible de zeolitaa mineralea. 

En 1840 A. Damour, obeerv6 que los cristales de zeolita podr!an ser rc.veroiblc

mente deshidratados sin ningún cambio aparente en su transparencia o morfologta 
(118). Debido il esto, aurgio la idea de que ln estructurn de las zeolitaa dea

hidrat:.adna coneiar.ieran de armazones esponjosos abiertos. Esta idea se debe a 

G. Friedel (119), quien observ6 que varios liquidas tales como alcohol., benceno, 

cloroformo, disulfuro de carbono, y mercurio ei:an ocluidos lJOr zeolitas. El en
concr6 que el indice de refracci6n de la ~eolita cambiaba durante esta a.daor

ci6n .. 

Por otra parte, la adsorci6n de gases por zeolitas deshidratadas fue estudinda. 

por F. Grandjean en 1909 (120). El observ6 que la cabai:it.a adaorb1a amonio, 

aire, hidr6geno, diaulfuro de carbono, Acido sulfhtdrico, iodo, y bromo. Y que 

cuando el mercurio oe calentaba a altas temperaturas, su vnpor tambiEn era 

adaorbido. 

Otras observaciones fueron, que el cristal de zeolit::a deshidratada adsorbla r4-

pidamcntc vapor de agua, alcohol mettlico, alcohol etllico, y Acido f6rmico; sin 

embargo, cuando se exponta a acetona, 6ter, o benceno no se daba la adsorci6n 

(121). 
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De ea tos observaciones 1 HcRain dedujo que la apertura del poro de los eriatales 

. de la cabazita deberla de ser menor a 51' de dilimetro, por lo que 1 eatablecio el 
término 11 ti:t.mi.z molecular" para describir este fen6meno de adsorci6n selectiva, o 
11 persorci6n" (117). 

AdemAs, McBai.n dedujo que loa intersticios o ultraporos dentro del ret1culo 

cristali.no podr1an contener cualquier molll:culn, la cual serla lo suficientemente 
pequeno. pnra penetrar al cri.atal. Que lo fase adsorbido dispersa totalmente en 

los voctos internos del cristal, sin desplazamiento de ningCin lit.amo, forrnarta la 
estructura permanente del cristal. Y., que cuando se exponen a un gas o un 11-
quido, los vac1on introcristolinos y canales de una r.eolito deshidratada, se 

llenan con los especies moleculares concernientes .. 

Cuando el lleno.do de loa vac1os internos del cristal es c0U1pleto, no ocurre mAs 

adsorci6n. La contid.ad de gllS o l!.quido :idoorbido peor un s6lido depende de la 
preai6n, temperatura, noturol.cza del gas y la naturaleza del s6lido .. 

Estos ro?sultados se ilust.ran en la Fig .. XXXI mediante la isoterma de Lnngmuir 

pnra la adsorci6n de nitr6geno sobre cab:aito deshidratada. Es evidente que a 
una temperatura de 89.2.K, tos huecos se llenarlan por adsorci6n a una muy b:aja 
preoi6n, tuenor de 100 toi:r. Debido a los características inherentes a lo es
tructuro del cristal de zeolita, la adsorci6n de una molécula huésped depende 
parcialmente de su polaridad y polnriz.abilidad. La forma de la iaotennn estA 
determinada por la energ1a de interacci6n moll!:cula - z.eolita. Un4 molécula 

polar, tal como ngun, es ad"orbida muy f11ertemente, dando lugar a una isotenna 
con forma rectangular. 

Las primeras inveetigacionee probaron que tas zeolitaa minerales mostraban lo 

m..iyor estabilidad con la deshidrntnci6n, en particular cabnz.ita y mordenita. En 
adicilm a loa estudios extensivos de la 11daorci6n de gasee pennttne11tes, Barrer e 
lbbitson determinaron la ndsorci6n de hidrocarburoR ~'lbre cnbnz.itn y zeolita 
sintl!:tica A intercambiada con calcio(122). Ellos encontraron que loa hidrocar
buros toles como propano, n-buteno, n-pentnno, y n-heptano se adsorbtan muy 

rtlpidamente. Sin embargo, los hidrocarburos con cadenas ramificadas, tales como 
isobutnno e isooctano, eran t.ot.nlmente rechazados. El equilibrio de ndsorci6n 
fue reversible. 

Siguiendo sus est.udi.oa iniciales, Barrer clasific6 las z.eolitns en tres grupos 
bos(mdose en su capacidad de adsorber o rechazar ciertas especies moleculares 

(ver Tabla XIX). Esto clasificaci6n, defini6 lns dimensiones aproximadas del. 
conal intersticial. 
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FIGURA XXXI- Adsorci6n de Nitri5ge.no $Obre Cnb:u:ita a. diferente9 t.cmperaturns .. 
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TABLA XIX 

TRES CATEOORIAS DE ZEOLITAS TAMIZ MOLECULAR 

ZEOLITA 

Cabo~ita 

Gmelinita 
Zeolita Sintética 

(BaA12Si4012 .nllzO) 

Mordenita (rica en Na) 

Hordenita rica en Ca y Da. 

PROPIEDADES 

• Ha ocluye iaoparafino.s o- o.romliticos. 
• Ocluye ligeramente n-parafines. 
• Ocluye CR4,CzH6, y moléculas de tomano pequeno 

muy rltpidamente. 
DiAmetro seccionnl de cannl intersticial de 
4.89 y 5.58 A. 

No ocluye iaoparafinas, o-parafinas o sromlti

coa. 
Ocl.uye cn4 y c2n6 lentamente. 

Ocluye N2, Oz, y 100U:culas pequenas rApidamcnte 
t>ilmetro seccionnt de canal intersticial de 4 .o 

y 4.89 A. 

No ocluye hidrocarburo•, incluyendo CK4, CzH6. 
Ocluye Ar, Nz, y U10léculas pequeft••· 
Dilmetro aeccional de canal inteuticial de 

3.84 y 4.0 A. 
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Ademla, las separaciones tamiz. molecular fueron clasificados en dos tipos: 

(a.) .ncci6n tamiz molecular total 'I (b) acción tamiz. molecular parcial. En el 
caso de acei6n tamiz molecular total se enconcr6 que loa metanos monosubati
tuidoa podrtan ser separados de los etanos monosubstituidos usando mordenita 
deshidratada.. La acci6n tamiz. molecular parcial se bas6 en las diferencias en 
velocidades de adsorci6n como se presenta en la Tabla XX. 

Se encontr6, tambii!n, que factoces tales como presi6n, temperatura, tamaf'lo de 
parttcula, y condiciones de deahidt:ataci6n y deaorci6n, influtan en la velocidad 
di!' adsorcic5n de zeolitas. Debido a. esto, la adsorci6n de mol~culas fue inter
pi:etada COlllO un proceso de difusi6n, por lo que se desa1·roll6 una ..acuaci6n de 
difusilm que fue empleada con ~xito pero, como nQ u de: inter~a pru:a el d~••

rroUo de este ~rebajo, no ae h-r4 menci6n de: ella. 

l .4. l PROPIEDADES DE ADSORCION 

Las zeolitaa cri•talinas son materiales adeorbente:s únicos. Bajo condicione• 
norma.lea, las cavidades centrales grandes y la entrada a los canales de la a:eo
lita eatln ocupados poC' molgculas de agua, formando eafern.s de hidr:ataci6n alre
dedor de loa catione:s inteC"cambiables. Si ae elimina el agua, usualmente por 
calentamiento a JSO• o 4oo•c poC' unas pocas horas o por una noche, las mol&culaa 

que tienen un diamet:ro seccional tranaveuat efectivo lo suficientemente peque
ho, )'&san a travf:s de la entrada de lo.a cana les deshidratados y cavidades cen
tra les. Mientras que, las molf:culas grandes son exci'uidaa, dando origen a la 
propiedad "tamiz molecular" de la mayorh de las z.eolitas (ver Fig. XXXII). 

Debido al ta:u.no uniforme de 1.oa •nillo• de oxtgeno en las estructuru del ar
ianz6n, las ceolitaa tienen diatribuc:ionea de tam.atto de poro relativamente estre
chaa, en concro.ace con la amplia diatribuei6n de taman.os de poro de otro• adaor
benc~a comet:ciales, talr.s como ailic~ gel, alCunina activada y corb6n activ.ado 
(Fig. XXXIII). La adsorci6n sobre Eeolita cristalina eatl por lo t.onto caracte
rizada por una iaotf!nu. tipo Langmuir, como la que se muestra cm la Fig. XXXIV. 

En la isoterma de la Fig. XXXIV ae puede observar que la cantidad adsorbida (X),. 

relativa a 1.a cantidad de llenado de poro total (Xs), nlcanr;a au 11llxim.o a muy 
bajaa presiones pnrc:iales del adsoc-bato, por lo que, las zeolitaa criat.alinas 
•on consideradas cO?llO excelentes ad•oc-bentes, y se utan para eliminar lbs tllti

... trazas de un gas part.icular de un siate=•· Eat.o propiedad e• especialmente 
importante en cierto aplicacionea de de•ecac:i~n, donde ea eaencial diaminuir el 

contenido de agua a meno• de 1 PP•• 
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El hecho de contar con una superficie disponible p3ra adsorci6n de varios cien

tos de metros cuadrados por gramo, hace que algunas zeolitas sean capaces de 
adsorber alrededor det 30% de su peso en seco. La mayad.a det !rea superficial 

se encuentra dentro de la estructura de la zeolita y representa la superficie 
interior de canales deshidratados y cavidades. Aproxi.madsmente s61o el 1% viene 
dado por la superficie externa de la partlcula de la zeolita. 

Por otra parte, ademlis de su capacidad de separar mol~culas gaseosos en base a 
su tomano y fotma, la distribuci6n de carga poco común dentro del volumen vuelo 
deshidratado (debida a la presencia de cationes, grupos hidroxilo, y a los gra
dientes de campo generados por la sustituci6n de aluminio por silicio en el 
armat6n) permite que muchas e1pecies con momento dipolar permanente sean adsor
bidas con una selectividad diferente a la de casi todos los demls adsorbentes. 

FIGURA X...1CX11- Ilustraci6n esqueaaitica de ta entrada de hidrocarburos ramificado• 
y de hidrocarburos linealea a laa aperturas del canal. 
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FIGURA XXXIII- Oistribuci6n de tamnno11 de poro 

(a)Zeolita criatalina deshidratada; 
( c)Carb6n activado. 
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adsorben tea microporosos. 
(b) silica gel t1pica; 

FIGURA XXXIV- Isoterma tipo Langmuir para adaorci6n sobre zeolita cdacalina 
moa trando la aaturaci6n total a baja pru i6n parcial de adsorbato. 
X • cantidad adaorbida; P • preai6n. 
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TABLA XX. 

HOLECULAS OCLUIDAS O EXCLUIDAS POR TRES CLASES DE TAMICES HOLECULARES. 

MoUculas Tlpicas Ocluidas 
Kdpidamente a Temperatura Ambiente 
o Temoeratura Inferior. 

He, Ne, Ar 
H2, H7, 07 
CO, C02 
COS, CS7 
H20 
UCl, HBr 
NO 
NH3 
CH3NH2 
Cll30H 
CH3CN 
HCN 
Cl2 
CH3Cl, CU3Br, Cll3F 
CH7Cl7, CH7F2 
CH4, C2H6 
C2H2 
CH70, ll2S, CH 3SH 

He, Ne, Ar 
H7, 02, N7 
co 
NH3 
1120 

He, Ne 
H2, 02, N2 

"2º 

Minera les Clase l . 

Minerales Clase 2. 

Minerales Clase J. 

Hol~culns Ttpicas Rápidamente~ Mo
deradamente o Ligeramente Ocluidas 
a Temneratura Ambiente o Sunerior. 

C3Hg y n-pnrafin1ts simplet. mayores. 
CH3CH20H 
CH3CH2Nll2 
CH3CH2F, CH3CH7Cl 
CH3CH2Br 
I2, HI 
CH7Br2 
CH3I 
CH3CH2CN 
CH3CH2SH 
HC07CH3, llC07CH2CH3 
CH3COCH3 
CH3C02CH3 
(CH3)2NH, (Cll3Cll2)2ml 

CH4. C2H6 
C1!3UH 
CH3NH2 
Cll 3CN 
Cll3Cl, CH3F 
llCN 
Cl2 

Ar 
llCl 
NH3 
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1.4.l.l ZEOLITA COMO ADSORBENTE 

Los tamices moleculares come re iales se preparan en forma de pastillas aglomera
das, conteniendo un alto porcentaje de la z:eolita cristalina junto con la can
tidad necesaria de un aglutinante inerte. La fonnaci6n de los aglomerados pro
duce macroporos en la pastilla, que pueden causar alguna condensaci6n capilar a 
concentraciones altas de adsorba.to, esto es, cuando la presi6n relativa, p/po, 
se aproxitna a la unidad. 

En tamices moleculares comerciales, los mncrohuecos contribuyen a la trayectoria 
de lo difusi6n. Sin embarga, la mayor parte de la capacidad de adsorci6n est4 
contenida dentro de los huecos intracristalinos. Los canal'!!& principales por 
loa cuales ocurre la difusi6n en z:eolitas eatln formados por cavidades uniformes 
conectadas por operturas o, en algunos casos, por estructuras tubulares unidi
mensionales. Las paredes de loa canales que forman la superficie interna eatln 

formadas por una superficie enrollada de iones oxigeno. Estos canales contienen 
un arreglo regular de cationes, que tienen una carga dependiente de los defectos 
de coordinnci6n local o de ln protecci6n por loo iones oxigeno de ln estructura.. 

Esta trayectoria de difusiOn puede ser tridimensional, bidimensional, o unidi

mensional, similar a una direcciOn cristalogr4fica particular. Obviamente, la 
difusiOn est4 menos restringida en las zeolitas con C.'.l.nales tridimensionales. 
Existen diferentes casos de estructuras de z:colitas las cuales, te6ricamente, 
praveerlan trayectorias de difusi6n tridimensionales convenientes o las bidimen
sionales comunes, si se desprecia el efecto del cati6n. Sin embnrga, despu~s de 

la deshidrataciOn y eliminaci6n del agua de loa canales, los cationes que perma
necen quedan "tren:z:ados 11 en la.t intersecciones de los camtles o en las paredes 
de los Cll.nales, donde inhiben scriamc¡1te la difusi6n de mAs molt?culas. 

En las ~eolitas cristalinns, las isotermas de adsorci6n no presentan hist~reais 
como las isotermas de muchas otros s6tic\os !llicroporosos no cristalinos. La 
ad1orci6n y desarci.6n san completamente reversibles, de tal m3nera que, el con

torno de la isoterma de des ore iOn e igue a la de adsorci6n. 

1.11.1.2 VARIACION DE PROPIEDADES DE ADSORCION 

Entre los factores que contribuyen a la variaci6n en las propieda.des de adaor
ci6n de zeolitas, se incluyen: (a) relaci6n Si/Al, lo cud varta desde l .O para 
zeolita A hasta S.O para la:t zealitu mordenita y clinoptilolita; (b) tipa, con
centraci6n y locali:z:aci6n de los cationes en la eatructura¡ (e) caracterlaticas 
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estructurales, tales como volumen de poro, tamano de poro, t:atn3no y forma de 

jaulas en la estructura, geometría del can.:i.l y defectos en la estructura. 

Especialmente importantes son les propiedades de parttculn, teles como tamano 
criatalino y el grado de agregaci6n cristalina. El último, afect:a :ipreciable
mente la transferencia de tnll.!IO y los velocidades de difuei6n :i travEe de la 
partícula. 

La tamizaci6n molecular, por cristales de zeolita deshidratada, es causada por 
las diferenci::J.s en el tamano y/o forma de la apertura del cristal, por lo que se 
utilizan tres m~todos para modificar dichs apertura.. 

Un primer m~todo, consiste en cambiar el catión en una zeolita. Con esto se 
puede agrandar la apertura del poro, ya sea disminuyendo la población cati6nica 
y/o redist.ribuyendo a los cationes que están normalmente localizados cerca de 

estas aperturas. En la zeolita A el intercambio de un ion monovalente por otro 
divalente abre la apertura hasta el di4metro m4ximo, mientras que, el intercam
bio con otro ion univalente de l.Qayor tamnno, disminuye el tanm.no de la apertura. 

Un segundo m~todo, para alterar el efecto tamiz: molecular de una zeolita, es por 

preadaorcilin de mole!culas polarea. Si pe quenas cont.idades de agua o amonio son 
preadaorbidos sobre una zeolita deshidratada, la adsorci6n de un segundo adsor
bato, tal como ox!geno, se reduce dr4sticamente (Fig. XXXV). 

Se supone que la rencci6n fuerte, entre el cati6n de la zeolita y el momento 

dipolar del amonio o del agun., produce un bloqueo de lo difusi6n por agrupamien
to de mol~culos de agua o de amonio alrededor del cati6n en loa c:tn."Jles. 

Un tercer mi!!todo, para variar el comportamiento tamiz molecular de una zeolita, 
ea por el mecanismo de cerramiento de poro hidrol!tico, ya descrito en el punto 
1.2.J (propiedades qu!micas de las %eolitas). Esta tlknica t'educe el tam:ino de 
poro efectivo para mol~culas criticas. 

1.4.2 EQUILIBRIO DE ADSORCION DE CASES Y VAPORES SOBRE. ZEOLITAS DESHIDRATADAS 

La. cantidad de gas o vapor que ea adsorbid4 por una z:eotita cristalino deshidra
tada depende de la presi6n de equilibrio, P, la temperatura, T, lo naturalez:n 

del gas o vapor, y la naturaleza de loa microporo:1 en el cristal de lo zeolit.a. 
La funci6n que describe este proceso puede ser muy compleja y, generalmente, no 
ea predecible en formo totalmente te6rica. Debido a esto, usualmente se ut_iliza 

algún mfttodo gr4fico de los descritoa a continuaci6n. 
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•. una temperatura dada, la medida experimental de la cantidad de gas o vapor 

adsorbido, x, a la presi6.1 de equilibrio, P, da la isoterma de adsorci6n experi
mental(Fig. XXXVI-a), que de una manera general se representa por: 

X • f(P)T 

Por otra parte, incrementando la temperatura del sistema gas-s6lido. a una pre

si6n constante, disminuir! la cantidad de X adsorbida. Una gr4.fica de X contra 

T, a presi6n constante, es ln isobara de adsorci6n experimental (Fig. XXXV1-b). 

X • f(T)p 

Un terct'!:r m4!:todo para repre•t'!:ntar los datos experimentales de adsorci6n, es por 

la iaoatera, la cual, es una gr4fica de P cooo función de T o. una X constante 
(Fig. XXXVI-e) 

P • f(T)x 
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CAPITULO II 

EQUIPO Y METOQQLQGIA 

En este capitulo se describen las partes que integran el sistettl4 de fluoraci6n 
de zeolita, nsl como la eetodologta de la fluoraci6n. Dada lo dificultad de tra

bajar con flúor ga9eoao se hace necesario exponer de manera precisa y detallada 
laa di•tintaa etapas del proceso de fluoraci6n. 

2.1 DESCRIPCIOK DEL SISTEMA DE FLUOR.ACIOH DE ZEOLITA 

El aiatema usado en laa pruebas de adaorci6n-desorci6n de flúor en zeolita tipo 
4A e1 el moatrado en la Fig. XXXVII. Dicho sistema, construido con acero ino

xidable AISI-316, conau de 16 v41vulas de fuelle, con cuerpo de monel con se
llos metal-metal, marca Hooke y de las ¡>artes que se describen a continuaci6n. 

a) L1nea de Alinicntaci6n de Flúor.- Comprende el tanque de flGor d~ 227g, un 

regulador de presi6n, y la bureta o volumen de expanai6n para medir la can
tidad de flúor utilizad• en loa ensayo1, que comunica e 1 tanque con la l.lnea 
de flGor. Con11ta ademAa de la trampa qulmica de NaF que retiene el HF pre
aente como impureza del flGor, producido por hidr6liaia del propio flOor, 
loa proct!'l!Oll de llcn:ido de los cilindros. La reacci6n con el fluoruro de 

a odio ea: 

HF + NaF ---4 HNaF 2 

Esta reacci6n tiene lugar a temperatura •mbiente y una vez saturada la 

trampa, puede regenerarse mediante la reacci6n inveraa que ocurre de 250 a 

JOO•c. 
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b) Sistema de Vac!o.- Comprende una trampa de cal sodada en la cual se atrapa 

el flúor sobrante de ln z:ono::. de reacci6n y una bomba mec.1.nicn de vac[o marca 

Leybold-Heraus, modelo trivac D4A, especialmente adaptada nl manejo de gases 

fluorados, que est! conectad.:i a esta trampa y alcanza un vac[o de 5*10-Jmbar. 

c) Zona de Reacci6n.- En esta zona se tiene una tuber!a de distribuci6n a la 

que se conectnn tres recipientes, que en nuestro caso van a ser utilizados 

como reactor (plato reactor con un volumen de 546 cm3), contenedor adicional 

de flfior 0270 cm3 de volumen) y un dedo frlo(28 cm3 de volumen). 

El reactor 

fluorar. 

el recipiente en el que se coloca la :zeolita que se va n 

El cilindro contenedor, funciona únicamente como un recipiente con reserva de 

flúor, ya que 1:1. cantidad de flfior que se requiere en la adsorci6n exige 

volumen mayor que el que se tiene en la linea. 

El dedc fria, tiene la funci6n de trabajar como trampa de humedad, para las 

operaciones do! deshidratnci6n en vac1o de las muestras. Se llena 
lita, la cual se utiliza como adsorbente del agua liberada por la muestra. 

Para que con esta trampa ae obtenga un alto grado de secado, el dedo fr!o se 

aumergc en nitr6geno liquido para mejorar su eficiencia de adaorci6n. 

d) Linea de Purga.- Estlf formada por un tanque de nitr6geno de alta pure:r;a con 

regulador de presi6n y una tuber!a de cobre que lo conecta con la :r;ona de 

reacci6n. 

e) Uniones.- Laa uniones de las distintas pa.rtes del sistema se realizan 

oediante brida11 tipo Varian con sello de aluminio y bridas planas con sello 
de tefl6n. 
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2. 2 HETODOLOGIA 

2 • 2. ! PREPARACION DEL S ISTEHA 

A)~ 

Lo• recipiente• cuando se mor.tan en el sistema se unen a fste por medio de bri
das con sellos de aluminio. El sello se somete previamente a un recocido a 
soo•c y su lavado 3e reo.liza inicialmente con una soluci6n bhica (carbonato de 
sodio-citrato de sodio) precalentada a 50.C aproximadament.e. LOll sello9 ae 

sumergen en lo aoluci6n durante 5 ruinutos, se enjuagan con agua y se 11u111ergen 
deapuEs en una aoluci6n Acida frla (leido nitrico-Acido fluorhldrico) durante 2 

minutos. Se enjuagan perfectamente con agua y despu~s con agua destilada en 
ultrasonido y finalmente se secan con aire caliente. 

Los sellos y los recipientes despuEs de que han sido lavados no deben ser toca
dos con las manos por lo que se utilizan guantes de pllstico para 11u manejo. 

B) HOJfIN§ !!E !,.H PAR!J~ pE l!j¡ACCIQ~ 

Ya que se tienen los recipiente& montados en el siatemA (Fig. XX.X.Vlll) se veri
fica su hermeticidad. Para esto se hace vacto en los recipientes, se cierra lo 

vlilvula V7 y se comprueba con ayuda del medidor digital que no haya aumento de 
presi6n en condiciones de vnclo estAtico. En caso de que hayr. fugn.s de 3ire 8C 

deben revisar cuidad1Jsamente las bridas de los recipientes y la 11ne:i, hasto GUe 
no haya entrad.:i de aire nl sistema. 

C)~ 

OespuAs de verificar que ae tiene una henneticidad adecuada en et sistema, 
procede a pasivar los recipientes nuevos(el plato reactor y el contenedor). La 

pasivaci6n de los recipientes se hace de la siguiente manera: 

a) Se hoce vaclo en el l:'istema hasta una presi6n aproximada 
lxlo-2 mbar. 
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b) Se cierra la vAlvula V7 y se abre la vl.lvula V4. Cuando se tienen 

30 mbar de F2 en el 1iatema, 1e cierra la v&lvula V4. Se deja el 
F2 en el sistema durante 30 min. 

e) Se abre nuevamente la vllvula v4 para aumentar la preai6n de 

F2 hasta 100 mbar, se cierra la vllvula V4 y se deja el F2 en el 
sistema durante 1 hora • 

. d) Se aurn~nta la preai6n de F2 huta la presi6n de operaci6n que va a 
tener el recipiente, abriendo la vAlvula V4. Se cierra la vllvula 

V4 y se deja el sistema con F2 durante 12 horas. 

e) Se abre la vAlvula V7 y se hace vacio en el sistema. 

f) Se abre la vAtvula V5 y se paaa nitr6gcno hasta una presi6n de 500 
mbar. Se cierra la vft.lvula V5 y se hace vacto en el sistema. 

g) Se abre la v.!ilvula V5 nuevamente y se pasa nitr6geno hasta una pre
si6n de 750 mbar •. Se desmontan los recipientes y se preparan para 
la prueba de adaorci6n de flúor en ~eolita. 

Si en algunas de las etapas b), c) o d) se detectara un aumento importante de la 
teinperatura, inmediatamente debe procederse a evacuar el Clúor abriendo la vAl
vula V7 y esperar a que la temperatura descienda. 

2 .2.2 PPUEBAS DE ADSORCION Y DESORCION DE FLUOR 

Los ensayos de adsoc-ci6n y desorci6n de flúor por la zeolita constan de cinco 
pasos: preparaci6n de la mue9tra, adsorci6n, desorci6n, purga y transvases. 

A) PREPARACION DE LA MUESTRA 

COCllo etapa previa a lo adaorci6n ae realiza una operaci6n de secado ligero 
(zeolita hidratada) o de secado profundo ( zeolita seca), que son loa doa tipos 
de muestras estudiadas. 

Zeolifa Hidratada 

En el caso de la %eolita que llam:1remos hidratada, se reali%a un ligero secado 

de la muestra, lo cual se hace para evitar el desprendimiento de agua debido al 
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vac1o ejercido en la z.eoli.ca antes de ha.cer la fluoraci6n. Eace grado de 

de•hidracaci6n se obtiene calencando la zeolita en una estufa a 2oo•c por 
tiempo de 10 minutos. 

Para llevar las muestras antes de su fluoraci6n a un alto grado de deshidrata
ci&n, se lleva a cabo un presecado, consistente en un calentamiento en estufa a 
2oo•c por l hora, y deapués el secado final. El secado final se hace en el 
aisteina de fluoraci6n, utilizando dos recipiente•, uno de ellos el reactor y el 

otro el dedo fr1o como trampa de agua. 

El reactor se envuelve con una cinta cérmica y se aisla tfrmicamente con tela de 
asbesto. La cinta tfrmica conectada a un controlador de temperatura peTinite 
mantener al reactor a 2oo·c. El calentamiento se mantiene hasta que no se de

tecta üeaprendiraiento de agua, lo cual se constata verificando que no haya auraen. 
to de presi6n en el sistema. 

El segundo recipiente se utiliza como trampa de agua, para lo que se colocan en 
su interior de 8 a 10 g de zeolita p'Ceviamente secado durante l hora en estufa 
a 2oo•c¡ después, el recipiente se sumerge en una soluci6n criogénica etanol -
hielo seco con lo que se alcanza una temperatura de -1o·c. La zeolit:a seca ea 
un excelente adsorbente de HzO especialtnente a temperatura t.an baja por lo que 
el agua que se desprende por calent.amient.o de la zeolita del reo.et.ar se adsorbe 
en la zeolita de la trampa de humedad. 

B) ADSOBCfON 

Uno vez que se tiene la zeolita, ya sea hidratada o seca, en el reactor, ae hace 
vaclo en la U.nea, reactor y contenedor (ver Fig. XXXVIU). Manteniendo las 
vAlvulas V¡' y V7 cerradas, se abre la vllvula V4 y •e deja paaar el flúor haata 
alcanzar la presi6n requerida. Finalmente se cierra la vAlvula V4 y se abre lo 
v.!ilvula V¡ 1 y simultAneament.e comienza a correr el tiempo de adsorci6n de flúor. 
Se inician las lecturas de presi6n y tiempo aeg6n ae registran en loa resulta

dos. 

En el caao de pruebas de adsorci6n de f\Cior a temperaturu superiores a la 
ambient.e se envuelve el reactor con la cinta térmica y la tela .de asbesto y con 

ayuda del controlador de te1111-eratura se mantiene el reactor a la t.emperatura 
deaeada con una variaci6n de !. s·c. 
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Para las pruebas de adsorci6n de flúor a temperaturas inferiores a la ambiente 

se sumerge el reactor en N2 liquido o en la soluci6n criogénica etanol-hielo 
seco, seg6n se requiriera y con ayuda de un termopar sumergido en et Uquido y 

conectado a un mult!met. ro se mide su temperatura. 

C)~ 

Cuando la prueba de adsorci6n ha finalizado, se cierra la vllvula V¡' y se hace 

vaclo en el resto del sistema hasta una presi6n de lxlo-2 mbar, ae cierra la 
vltvula v7 y se abre la vA.lvula V¡•. Se cierra la vllvula V¡• y ae repite la 
operaci6n cuantas veces sea necesario hasta obtener un vaclo en el reactor de 
lxlo-2 mbar. Este vaclo por etapas en el reactor se hnce con la finalidad de 
no ejercer un vaclo dinAmico por largo tiempo en la zeolita !lucrada y minimizar 

asl una posible desorci6n por causa del vaclo ejercido en ella. 

Ya que se c.iene el sistema libre de flúor y con una preai6n de lxlo-?. mbcr, tie 

asegura que estén to ta \mente cerradas las válvulas V7 y V¡ 1. 

Se procede a envolver el reactor con ln cinta t.~rmica y la tela de asbesto y 

ajustar et controlador a la temperatura a la cual se va a realizar la prueba de 
desorci6n. Cuando ta prueba de adsorci6n, se haya realizado a temperatura supe
rior a la ambiente, para. la desorci6n únicamente se modifica la temperatura del 
controlador. Para el caso de adsorci6n a temperatura inferior a la ambit!nte en 
la prueba de deaorci6n se suspende la alimentaci6n de N2 liquido o hiel.o seco, 
•eg6n sea el caso, y se deja que el siatema de enfriamiento ae vaya calentando 
en forma gradual hasta la ::emperatura ambiente; en caso de que se de1ee una tem
peratura superior a la ambient'! ae hace uso posteriormente de la cinta t~rmica. 

En el momento que ae comienza la opcraci6n de deaorci6n se abre la vllvula V¡• y 

se inicia el regiat.ro de las lecturas de preai6n, temperatura y tiempo seg(in se 
pre1enta en 10111 reaultadoa. 

D) .l:!!liA 

Finalizada la prueba de deaorci6n, ae elimina del aiatema el flCaor por medio del 
vaclo haat.a alcanzar una preai6n de lxlo-2 mbar. La evacuaci6n se hace a una 
velocidad aproximada de 1 mbar/aeg para evitar el flujo excesivo de flúor en la 
trampa de cal sedada y por conaiguient.e el paso de flúor a la b~ba de vaclo. 

Una vez que se elimina el fl6or del aiatema ae hace un la.vado con N2 ga~ para 
retirar los residuos de flGor aún presentes. Para ea to, primero se cierra la 
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vlilvula V7 y después se abre la V5, la cual permite el paa·o de N2 al sistemn. 
Ya que se tiene una presi6n de 500 mbnr de N2 en el sistema, se cierra la vAl
vula V5 y se abre ta vAtvula V7 parn eliminar el nitr6geno del siscemn por medio 
de vac1o hasta alcanzar nuevamente una presi6n de lxlo-2 mbar. 

Despuh de esta purga, se conside~a que el sistema estA libre de flúor por lo 
que se introduce nuevamente H2 gas hasta una presi6n de 750 mbar, se cierran las 
vllvulas del reactor y ae procede a desmontarlo. 

E) TRANSVASES 

Cuando al abrir ta vAlvula V4 o V5 ta cantidad de fl6or o nitr6geno respec
tivamente no ea suficiente para alcanzar la presi6n deseada en el aiecema ee 
procede de la siguiente manera (Ver Fig.XXX:Vlll). 

Transvase de Flúor 

Se cierra la vAlvula V4 y se abren las vAlvulas V9 y V10' 11c observa el man6me
cro H¡ conectado al cilindro de flúor, si hay aumento de presi6n se cierran las 
vAlvulas V9 y V¡o y se abre la v4lvula V4. Si no hay aumento de presi6n. o con 
esca cantidad de flc.or no se alcanza la presi6n deseada, se cierra la vAlvula 
V4 y, si el num6metro H3 indica presi6n de flúor entonces se abre la vAtvula 
V¡¡, en caso contrario ae abre la vAlvuta del tanque de flúor V12 haata que haya 
aumento de pres i6n indicado en el mnn6metro H3, se cierra ta v61vula V¡2 y se 
abre la vAlwla V11. Se cierra la vAlvula V¡¡ y se abren las vllvules V9 y 
v 1o y se verifica el paso de flOor por el aumento de presi6n en el man6metro M¡. 
Se cierran las v6lvulas V9 y V¡ 0 y se abre la vAlvula V4, se verifica lo presi6n 

en el man6metro digital y si aCin no ea suficiente se repite la operaci6n. 

Iransvase de Nicr6aepo 

Dejando la vllvula V5 abierta, ae abre la vAlvula V¡4 y se verifica el aumento 

de preai6n en el man6metro digital. Si el aumento de presi6n ea auficienti?, se 
cierran ambas v6.lvulaa V5 y V14• Si no es suficiente o no hubo aumento de pre
si6n se cierran las vAlvulas V5 y V¡4, se observa en el mnn6metro H5 si regis
tra presi6n de nitr6geno, si hay presi6n.de nitr6geno se abre la vAlvula V15, en 
c.;iso contrario se abre la vAlvula Vt6 hasta que haya suficiente preai6n regis
trada por el man6metro H5. 'ia que se tiene una determinada presi6n registro.da 
en el m.:in6mctro M5, se abre la vAlvula V15 ha.ata que el man6metro H4 nos indique 

un aumento de presi6n, tras lo que se cierra ta valvuln V¡5. Se abren ta.s v.5.1-

vulaa V5 y V14 y se verifica la presi6n en el mnn6metro digital, si es suficien
te ae cierran las vAlvulas V5 y V14, si no, se repite la opernci6n. 
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C A P l T U L O lll 

1qSULTt.pos l\¡fPE\lll!tiNTALE 

Para eatudiar el efecto del flúor aobre la zeolita tipo 4A, se llevaron a cabo 
distinta• ex.periencia11 de adaorci6n y deaarci6n de ftCior que pennitieron el 
eatudio de la variaci6n de las relaciones f16or deaorbido/flúor adsorbido en 
funci6n de 1aa diferentea condiciones experimentales. SP. obt.uvi'!ron aaiSPiamo 
l•• iaotenaaa, que describen el cat1port.amiento de adaorci6n "J de1orci6n de 

f1.6or • 

Todos e1toa enaayoa se realir.aron con loa doa ti.poi de mueatraa ya deacrit.oa: 
(a) r.eolita seca, llamada asl a la 2:eolita deshidratada al SS % y (b) zeotit.n 
hidratada, 1lat114da ul. o la deshidratada al 10 %. Esto ae hizo con el fin de 
conocer la influencia del asua &eolttica en el proceso. 

Con el fin de conocer el grado de a l.teraci6n e11tructural de laa mueatra11 deapufa 
de los ensayos de adaorci6n-deeorci6n de flúor ae realizaron estudios comparati

vo• de la e1tructura de 111 zeolita antea y deapuEa de la fluoraci6n. Para tato 
se utilii:a.ron las tfcnicas de difracci6n de rayos X y eapectrometrta infrarroja. 

J.! DETERHlNAClON DE LAS CONDlClONES EXPERUIEl<rA.LES 

J.l.l CA.LCU!.O DE VOLUllENES Y FACTORES DE EXPAHSIOH EN EL SlSTEKA DE FLUORAClON 

Inicialmente, se detenn.inaron loa factores de calda de preai6n al abrir una vll
vula que conectaba una parte del sistema de ftuoraci6n a una preai6n determina

da, con otra parte del miarao en vacto. Esto• cAtcu\011 ae hicieron con 1.a.fina
lidad de poder obtener toa vo16menea del aiatema de fluoraci6n en una forma in
directa, yo que su geO?letrta no pemi.te una medici6n directa. 
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A partir de estos resultados se calcularon loa volúmenes de cada parte del 

aiatema de fluoraci6n, para lo que se conaider6 al flGor corao un gas ideal. 

De la ley de los gasea ideales tenemos que: 

en condicione• iaot~rmicaa y con n• cte •••••••••••••• PV • K 

Para condicione• inicialea(i) de operoci6n, ••••••••• PiVi • K 

y en condiciones finalea(f), •••••••••••••••••••••••• PfVf • K 

por lo que:•••••••••••.•••••••••••••••••••••••••• ••• P¡Vi • PfVf •••• ••• ••• (1) 

Se consideran como condicionee inicia.lea a la presi6n que e1 ilGor ejerce en la 

parte del sietema en que eat! contenido, cuyo volumen es Vir antes de abrir la 
vAlvula que conecta al reactor. Como condiciones finales ae toman las de pre
si6n y volumen deap'..1!8 de que dicha vl1vuh ae haya abierto. 

Si tenemos: Vf • Vr + Vi •••••••• ••• •• ••••••••• ••••• ••• •• •• (2) 

donde: Vr • volumen del reactor de fluoraci6n. 

Sustituyendo la ecuaci6n(2) en la ecuaci6n(l), tenernos: 

Definiendo el factor F de expanai6n F• P¡/Pf 1 tenemos que: 

Vi(F - 1) • vr ••••••••••••••••••••••••••••••••• (J) 

Puesto que el volumen inicial, V¡, el volumen del contenedor de flO:or, 

V¡ •Ve• Por lo que, sustituyendo en la ecuaci6n(J): 

Vr • V0(F-ll ••••••••••••••••••••••••••••••••••(4) 
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Los factores de expanai6n obtenidos para las distintas zonas del siatemn ae dan 

en la Tabla XXI. Los resultados de los volúmenes calculados a partir de ln 

ecuaci6n(4) se presentan en la Tabla XXII. 

Con el valor experimental del factor de expanni6n ae puede calcular la preai6n 
necesaria de flúor en el contenedor para que al ponerlo en coinunicaci6n con el 
reactor ae alcance, por simple expansi6n, la preai6n inicial deseada en todo el 
sistema. 

3.1. 2 PRUEBAS PRELIMINARES 

Una vez conocidos los parlmetroa anteriores se hicieron pruebas preliminares 
para deteminar las condiciones experimentales 6pt.imas par• tas pruebas de ad
aorci6n y deaorci6n, y se calcularon a partir de las lecturas de preai6n inicial 

y final en dichas pruebas las cantidades de flúor adsorbido y desorbido. 

La cantidad de flG.or adsorbido o deaorbido se calcut6 considerando al flúor como 
un gas ideal. 

De la 1ey de lot gasea ideales tenemos que : PV • nRT 

la cual para condiciones iniciales, en condiciones iaot~rmicas es: 

PiVi • niRT ••••••••• ••••••••••••••••••••(5) 

y en condiciones fina lea: 

PfVf • nfRT ••••••• • •••• • •. •. •• • ••••• •• • .(6) 

Reatando (6) de (5), tenetta0a: 

Si n • m/p .m., entonces n • m/p.m. 

de donde: m • n(p.m.) ••••••••••••••; ••• ; ••• ;; ••••• ,..~<Bl. 
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TABLA XXI 

DETERMINACION DEL FACTOR F 

CONDICIONES INICIALES CONDICIONES FINALES 
FACTOR 

SISTEMA PRES ION SISTEMA PRES ION F • Pi/rf 
(mbar) (mbnr) 

Dedo 285 Dedo y Linea 136 2.09 

Lineo 521 Linea y Dedo con 6.35 g. de zeol ita 267 1.95 

Linea 513 Linea y Dedo con 12.70 g. de zeol itn 282 1.82 

Llnen y 2 Cilindros 801 Llnea, 2 Ci lindroa y Dedo frio 751 1.066 

Linea 74!1 Linea y Conexil'm Contenedor 606 1.23 

Linea 750 Linea y Conexi6n Reactor 608 1.23 

Linea y Conexi6n Reactor 606 Linea, Conexi6n Reactor y Reactor 37.6 16.12 

Linea 916 Linea, Conexi6n Contenedor y Contenedor 22.1 41.45 

Linea, Conexi6n Reactor, 609 Linea, Conexi6n Plato, Conexi6n Cante- 450 1.42 
Conexi6n Contender y Contenedor nedor y Reuctor 

NOTA: Conexi6n reactor y cone:xi6n contenedoc e:s la parte de la tuberia que conecta ln vftlvula de ln llnen con 
la vftlvula del reactor o el contendor. 



TABLA XXII 

CALCUW DE VOLUMENES DEL SISTEMA DE íLUORACION 

VOLUHENES INICIALES 

SISTEHA FACTOR Vr Ve • Vr/(F-1) NOTAS 
INICIAL F (ml) (mt) 

Llnen 2.09 21 .8 25.5 

Linea y 2 Cilindros 1.066 27.8 421.2 

Llnen y Contenedor - - 1300.21 (1268.9•5.87+25. 5) 

VOLUMENES FINALES 

SlSTI::H.A FACTOR Ve Vr •Vc(F-1) NOTAS 
FINAL F (mi) Cml) 

Dedo 27 ,8 Hedici6n directa con ngua 

Dedo con 

"' 
5 ml de Zeolita 1.95 25.5 24.23 

10 ml de Zeolitn 1.82 25. 5 20.91 

Conexi6n Linea-Contenedor 1.23 25. 5 5.87 

Conexi6n L1nea-Rea.ctor l. 23 25. 5 5.87 

Contenedor 41.45 JI. 37 1268.9 (25.5•5 .87•31. 37) 

Rcai:tor 1.42 1300.27 546.0 



Despejando n de la ecuaci6n(7) y sustituyendo posteriormente la ecuaci6n(8), 
resulta: 

m • p.m.(PiVi -PfVf)/RT •••••••••••••••• •••••• (9) 
donde: 

• wua de fl6or en mg 
• volumen ocupa.do por el flúor en l 
• presi6n inicial (i) o final(f) de fl6or en atm611feras(atm). 

• cona tante de los gases ideales • 0.082 atm 1/ mol ·x 
T • temperatura de adsorci6n o desorci6n de fl6or en •K 

p.m.• peso molecular de flGor • 38000 mg/mol 

Usando la ecuacion(9) en las pruebas preliminares, tenemos loa resultados que se 
presentan en la Tabla XX.It.I. 

En las Figuras XXXIX, XL y XLI se present.an los resultados obtenidoH en las pri
meras pruebns de adsorci6n de flGor sobre zeolita al cambiar las condiciones de 
operaci6n y algunas portes del sistema. 

De estas isotermns se pudieron concluir tres puntos: 

l) Al aumentnr el volumen del contenedor ta adsorci6n transcurre con una cn{da 
de presilln menor y con una masa de flúor adsorbido mayor, puede ver 
en la isoterma con una Pi - 375 mbnr de la Fig. XXXIX. 

2) Al aumentar el contenido de zeolita en el reactor cil1ndrico con un volumen 

de 24.2 ml, mnnt.eniendo const.nnte lo prcailln inicial de flúor, no hubo 
variaci6n apreciable en la masa de flúor adsorbido. Fig .. XL. 

3) Al aumentar el contenido de z.eolitn en un reactor tipo plato, manteniendo 
una presi6n inicial de 756 mbar de flút)r, s1 se dio un aumcn:o significativo 
en lo cantidad de flúor adsorbido. Fig. XLI .. 

En vista de los resultados anteriores, que se presentan agrupados en la Tabla 
XXIII, se decidi6 utiliz:ar un contenedor con un volumt!n tan grande como lo per
mitiera el sistema experimental, ptara que la adsorci6n transcurriera con una 
calda de presi6n mlnima. Por otro lado se decidi6 utilizar un reactor tipo 
plato para que la n.dsorci6n se diera de una manera homog~nen en t.oda la zeolita, 
aunque el empleo de est.e tipo de reactor conlleva la existencia de volúmenes 

muertos apreciables. Como ciempo de adsorci6n se fij6 el de 10 minutos ya que 
transcurrido 6ste la cantidad adsorbida no es significativa, segCin se ve en las 
grAficas correspondientes. 
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TABLA XXIII. 

RESULTADOS PRUEBAS PRELIMINARES. 

(Tiempo de Adsorci6n • 30 min 
Temp. di:? Adsorci6n • 2o·c 
Temp. de Desorci6n • 2oo·c) 

m-z Ve Vr Vd 
MASA l>E ZEOLITA VOLUMEN VOLUMEN VOLUMEN DE Pi(ada) m(ads) mC des) 
SECA (g) CONTENEOOK(ml) REACTOR (mi) DESORCION(ml) (mbur) (mg) (mg) 

6.35 25.5 24.23 49. 73 375 1 3.46 0.96 

6.35 421.2 24.23 49. 73 375 21.48 1.83 

6.35 421.2 24.23 49. 73 756 31.18 2.41 

12. 70 421.2 24.23 49.73 756 28.20 2.2J 

12.70 1300. 27 546.0 577.37 756 499. 74 20. 71 

12.70 1300.27 546.0 1846.27 756 499.74 JO. 73 
N 

12. 70 1300.27 546.0 1846. 27 282 228.73 11.42 
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Una vez concluidas las pruebas previas de adsorci6n se pa.s6 a. estudiar la in
fluencio de los distintos parlhnetros de opernci6n en la desorci6n.. Se determin6 
en primer lugar la varinci6n de la masa de fl6or desorbido en funci6n de la tem
peratura y el tiempo de desorci6n, obtenif!:ndose los resulto.dos presentados en la 

Tabla XXIV y en la Fig. XLII.. De estos resultados se decidi6 realiz.ar la desor
ci6n a. 2oa·c, dada su mayor velocidad y et aumento en la cantidad absoluta de
aorbida. 

Para conocer et efecto del volumen del medio sobre la cantidad de fl6or desor
bida, se reu.lizaron diversos ensayos con diferentes volGmenes de desorci6n, y 
diversas presiones iniciales con muestras previamente fluoradas. Las grlificas 
obtenidas se presentan en la Fig. XLIII y las masas de flúor desorbidas en cada 
prueba en la Tabla XXIII. En ellas puede observarse que con vol6menes de desor
ci6n pequenos (49.7 ml) se alcanza rApidntnente un valor de equilibrio, tanto en 
muestra!! previamente fluoradas a 375 como a 756 mbar. Al aumentar el volumen a 
577.4 ml el tiempo necesario para llegar al valor de equilibrio es claramente 
superior y la masa absoluta de flúor desorbido aumenta. Finalmente al aumentar 
aún mlls el volumen, 1846 ml, el tiempo de equilibrio sigue aumentando a la vez 
que lo hace la masa de flúor desorbido. 

Para establecer si efectivamente se llega a un equilibrio adn con un vol6men de 
desorci6n de 1846 ml, se hizo una prueba de 255 minutos en la cual se tomaron 
lecturas de presi6n durante todo el tiempo. Con estos datos se pudo ver que la 
desorci6n tiende al equilibrio, despuh de unos 150 minutos. (ver Tabla XXV y 

Fig.XLIV). 

Como consecuencia de estos resultados pr«:lim.inare& el sistema de reacci6n qued6 
conform:ido por un reactor en forma de plato y un volumen de deaorci6n de 1846 

ml. Como condiciones experiment:olea se fijaron 10 minutos para la adsorci6n y 

hasta 240 oinut.ofl para la deaorci6n dependiel"do de 111. tempere.tura rle la fluora
ci6n previa. 
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t(min) 

o 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

t(min) 

o 
4 

10 
17 
23 
28 
JO 
32 
34 
36 
38 
40 
42 

TABLA XXIV. 

RESULTADOS DE PRUEBA DE DESORCION A DIFERE~TES TEMPERATURAS. 
(6. JSmg de Zeolita Seca) 

IOOºC T~ 150ºC Tc2oo·c 

P(mbar) t(min) P(mbar) c(min) 

0.6 10 2.3 20 
o. 7 11 2. 7 21 
0.85 12 3.15 22 
1.0 lJ J.85 23 
1. 25 14 4.8 24 
1. 35 15 5. 7 25 
1.6 16 6.6 26 
1.85 17 7.45 27 
2.0 18 8.05 28 
2. 2 19 8. 75 29 

JO 

TABLA X.XV. 

RESULTADOS DE PRUEBA DE EQUILIBRIO EN DESORCION. 
(Rango Temp. de Desorci6n • 20·-2oo•c) 

P(mbor) T(ºC) t(min) P(mbnr) T('C) tCmin) 

o.o 20 44 18.0 195 70 
0.1 IUO '•6 18 .9 75 
2.0 48 19.9 80 
4.4 150 50 21.0 200 85 
7. 2 52 22.0 " 90 
9. 7 170 54 23.0 " 95 

10. 7 56 24.o " 115 
11.7 58 24.9 " 125 
12.8 60 25.8 " 135 
13.9 190 62 26.6 " 150 
14.9 64 27.4 " 215 
15.9 66 28.1 " 250 
17.1 68 28.8 " 
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P(mb.ar) 

9. 25 
10.05 
11.4 
lJ.25 
14 .7 5 
16.15 
17.35 
18.15 
18.95 
19.55 
20.05 

P(mbar) 

29,5 
30,8 
32. I 
33,0 
33.4 
33,7 
34.1 
34,8 
35,0 
35.J 
35.4 
35,5 
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J. 2 ENSAYOS AOSORCION-DESORCION CON DIFERENTES CONDICIONES DE OPERACION 

Tomando como base los resultados de las pruebas preliminares, se hicieron pos
teriormente pruebas con diferentes condiciones de operaci6n variando la presi6n 

inicial de flúor y la temperatura de adsorci6n. 1.os valores de la presi6n ini
cial de flúor fueron de 756 1 282 y 100 mbar, tlev.!ndose a cabo el proceso de 
adsorci6n en cada caso a -80, 20 y lOo·c. Los resultados obtenidos se muestran 
en la Tabla XXVI, mientras que las isotermas de adsorci6n y las curvas de desor
ci6n se presentan en las Figa.XLV a XLVIII. 

Del estudio de ta Tabla XXVI se deduce de manera inmediata que la mas:i. de flúor 
adsorbida aumenta al aumentar la presi6n inicial de flúor y al disminuir la tem
peratura de adsorci6n, como se ve en la Fig. XLIX obtenicfo. con lo& datos presen
tados en dicha tabla, tanto para muestras de t.eolita seca como hidratada.. Se 
observa tambi~n, como ta conjunci6n de altas presiones y bajas temperaturas pa
rece tener un efecto sinl!rgico sobre la masa de flúor adsorbido. 

De la comparacif.n de las isotermas de adsorci6n podrtn parecer que la influencia 
de la temperatura de adsorci6n en la cantidad de flúor adsorbido es tanto menor 

cuanto mAs pequefta ee la preei6n inicial de fluoraci6n. En efecto. a 756 mbar 
de presi6n inicial de fluoraci6n la diferencia entre las masas de flúor adsor
bido a -80 y loo•c ea de SJS mg, mientras que a 100 mb:i.r de presi6n inicial de 
f1uoraci6n esta diferencia se hace de ton s6lo 166 mg. Sin embargo las relacio

nes de las cant.idadea adsorbida• en cada caso 11e mantienen prllcticamente cons
tantes, J.8 y 3.9 respectivamente (Ver Tabla XXVI). Este resultado que se repi
te en tudos loa casos, parece indicar que los e¡ectoa de la temperatura y ta 
presi6n inicial en el proceso de adsorci6n de flúor, pueden considerarse inde
pendientes. 

En la deaorci6n se observa para ta t.eotita seca una disminuci6n de la masa de 
flúor dcsorbido conforme disminuye la presi6n inicial de ftuoraci6n, conservando 
constantes las temperaturas de adsorci6n y desorci6n, Fig. L. l..o mi11mo ocurre 
para los muestras de ~eolitn hidrat.oda con temperaturas de -ao•c para la adsor

ci6n y 20'"C para la desorci6n. Sin embargo, este comportamiento no se repite en 
tas muestras de z:eolita hidrot:ada, con una temperatura de ndaorci6n de 2o·c y de 
desorci6n de 2QO·c. Se obaerv:m en este caso dos diferencias; en primer lugar 
la masa de flúor de.:;orbido es siempre mayor que en cualquiera de los casos ante
riores, pero adem.1.s su tendencia es ahora n crecer conforme disminuye ln presi6n 

inicial de f1uoraci6n. Este comportamiento claramente diferenciado hncc pensar 
que en estos condiciones el proceso adsorci6n-dt!sorci.6n t.ranscurre con un nuevo 
mecanismo. 
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Para profundizar m4s en esta cuesti6n se renliz6 una comp.'.lraci6n entre las masas 

de flúor adsorbido y desorbido en funci6n de la presi6n inicial de ad9orci6n, 

t0CU1ndo como referencia 149 zeolitns tratadas con unas temperaturas de adsorci6n 
de 2o•c y de: desocci6n de 2oo·c. Los resultados se presentan en la Fig. LI y 
muestcnn claramente la tendencia de ambos v11lores a convergec cuando se trabaja 
a bajas presiones de fluoraci6n. Esta convecgencia es m4s pronunciada para las 
zeolitas hidratadas cuyos valores son ya muy similares para presiones iniciales 

de fluoraci6n de 100 mbar. Para zeolita seca, si se extrapolan los datos expe
rimentales puede predecirse que las masas de flúor adsorbido y desorbido llegn

rlan a ser comparables a presiones iniciales de fluocnci6n del orden de 20 mbar. 

Estos resultados· son de pa.rticular inter6s en nuestro estudio, ya que partimos 
de la su pos ici6n de que el proceso de fluoraci6n de la zeolita ser A tanto Ul4S 
cercano a una adsorci6n ftsica cuanto mAs pr6xima a la unidad sea la relaci6n 
entL·e las maaas de flúor adsorbido y desorbido. 
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TABLA XX.VI 

RESULTAUOS DE CICLOS ADSORCION - DESORCION CON DIFERENTES CONDICIONES DE OPERACION 

Zt:OLITA SE~A 

PRUEBA Pi(ads) Pf(ads) T(JJds) m(ads) Pi(dea) ~!¿==~) T(des) m(des) ~ (mbnrl (mbar'I 1 •el fmol fmbnr'I i·ci fmol m oda 

1 756 498 -80 1129. l o.o >9.0 200 90. l 0.080 

2 756 498 -so 1129. l o.o 16.8 20 3S.O 0.034 

3 756 597 20 457.9 1.1 26.0 200 46.4 0.101 

4 756 626 100 294.5 2.1 23.9 200 49.4 0.168 

5 282 146. 7 -80 592. l 0.1 4.2 20 9. 3 0.016 

6 282 203 20 222.5 0.1 18.2 200 33. 7 0.1>2 

7 282 215 100 151.8 o.o 4.5 200 10.2 0.067 

8 100 49.3 -so 221.9 o.o 2.s 20 6. 3 0.029 

9 100 64.9 20 101.1 o.o 7.6 200 14.2 0.140 

10 100 75. 2 100 56.1 0.4 4.4 200 9.3 0.165 



ZEOLITA HIDRATADA 

PRUEBA p}!:::~ PflodsJ T)~~~J mlada J PüdesJ Pfldes / Tldes) m~!=~J ~ ímbar) lmt>\ lmbnrl ímhnrl 1 "Cl . 
11 756 503 -80 .1107.3 0.6 6.0 20 12.2 0.011 

12 756 601 20 446.4 1.8 35.0 200 61.9 0.139 

13 282 232 -80 218.8 o.o 3.1 20 7.0 0.032 

14 282 217 20 187.2 4.0 37.4 200 62.2 o.333 

15 100 75. l -80 109.0 o.o 2.9 20 6.6 0.060 

16 lOt' 72 20 80.6 0.5 40.0 200 73.6 0.912 
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FIGURA XLV - Isotermas de Adsorción de Zeolita Seca. 
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FIGURA XLVII - Curvas de Desorcio'n de Zeolita Seca. 
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FIGURA XLVIII - Curvas de Desorcidn de ?..eolito Hidratada. 
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3. 3 &STUDlO ESTRUC'IURAL O& LA ZEOL1TA FLUORAOA 

Debido a tos resulto.dos anteriores que hacen pensar, en algunos casos, en la 
existencia de una reacci6n zeolita-flúor con incorporoci6n de fl6ot' en la es
tructura de la zeolita, se vio necesario realizar un estudio de su poSible al
teraci6n estructural, pnt'a e1.lo se eligi6 la t.~cnico. de difracci6n de rayos X. 

Despufis de realizar los ciclos adsorci6n-deaorci6n de ftúor sobre 1.a zeolita, se 
estudi.6 el grado de alteraci6n de la eal:t'ucture criato.lina con ayuda de la di
fracci6n de rayos X. Los espectros obtenidos se muestran en la Figs. LII a 
LXVIII. Los espectros se obtuvieron en las mismas condiciones, y ~Stas fueron 
las siguient.es: 

Relaci6n volt.aje-amperaje: 

Tiempo de mues t. reo: 
Velocidad: 

J5KV-JOnJ\. 

0.3 seg. 

0.01 grados/min .. 

De~ido a que los espectros ae obtuvieron en las mismns condiciones, se pudo ha
cer un anA.lisis comparativo de los muestras trato.daa con la muestra original y 
asl detenninar el gro.do de dest.rucci6n de la estructura cristalina. 

Para tener una base mls firme se hizo un anAlisis cuantit.ativo de estos espec
tros, calculando el porcient.o de cristalinidad de 1.a zeolito. después de cada 
prueba de adsorci6n-desorci6n de flúor. 

El porciento de cristalinidad se cslcul.6 t.Qmando el. tot:al de las cuentas por 
segundo (CPS) en funci6n del Angulo de incidencia del haz de rayos X: 

X Crist:o.linidad • 100 x (CPS(Z-F)/CPS(Z-O)) 

donde: Z-F es a zeolita despuh del ciclo adsorci6n-desorci6n de flfior y Z-0 es 
la zeolita original, es decir, sin ningún tro.tamiento. Loa result.ados de eet.oa 
cltculoa se muestran en la Tabla XXVII y si bien preaent.a·n ciertos dificultades 
de interpretaci6n, especialmente para la zeolito seca, pernaiten obtener algunos 
concl.uaionee. 

En el caao de la zeolit:a seca se observa, en t~nninos generales, como los grados 
iaayores de pfirdida de cristo.linidad se dan con altos presiones iniciales de flu,2 
raci6n, lo que coincide con loa valores mtnimos para las relaciones F2ads/F7des. 
Para presiones de adsorci6n medias (282 mbar} y bajas (100 mbar), la cristolini
dRd se conserva en mayor proporci6n (entre un 30 y un 501), pero las fluctuacio
nes de loa valores particulares dificultan el llegar a conclusiones ciertas m4s 
detalladas. 
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En la zeolita hidratada el porcentaje de cristalinidad que se conserva es sis

tem.Aticamente mayor que en la seca. Nuevamente los valores altos de presi6n 
inicial de adsorci6n son los que mA.s afectan a la cristalinidad de la zeolita, 
pero se observa ademAs un menor ataque estructural cuando la adsorci6n se lleva 
a cabo a -ao•c que al hacerlo a 2o·c. Por otro lado se observa en las muestras 
que conservan una cristalinidad superior al 30% que no hay una disminuci6n se

lectiva de ciertos picos, por lo que puede hablarse de un ataque generalizado 
sobre la estructura de la zeolita. Cuando el ataque sobre la estructura progre
sa aún mb, los picos correspondientes a distancias interplanares medias (entre 
5.7A y J.3A) son mAa resistentes a la destrucci6n, mientraa que los de distan
cias mAs grandes (14.2A a 7.SA) y los menores a 2.9A desaparecen. 

Finalmente al comparar los espectros de difracci6n de la zeolita patr6n y de las 
muestras atacadas, no se observa en 6stas últimas la aparici6n de nuevos picos, 
lo que indica que no hay adici6n de flúor a la estructura zeolltica. Sin embargo 
podrla pensarse en una reacci6n de sustituci6n. 

En efecto, si obeervamos ln11 Tablas XXVI y XXVII 
las pruebas de zeolita. hidratada cuando se tratan 
100 mbar, tenemos los siguientes resultados: 

los datos reportados para 

con flúor a una preai6n de 

a) Para un rango de temperatura de -80 a 2o·c, la relaci6n entre el fHior deaor
bido y el adsorbido es de 0.060, teniendo una cristalinidad del 91.18%. 

b) Para un rango de temperatura de 20 a 2oo•c, ta relo.ci6n entre el f16or desor

bido y el adsorbido es de 0.912, teniendo una cristalinidad del 71.23%. 

En el primer caso ae conserva la criatalinidad pero hay una deaorci6n muy 
f:'acasa.. Al aumentar la temperatura de deaorci6n ae consigue un rendimiento de 
deaorciOn alto pero a costa de perder criatalinidad. Podrta entonces pensarse 
que el obligar al flúor a escapar de la zeoli.ta ea lo que produce la pérdida de 
criatalinidad, lo que serla explicable si se supone que el flúor al ser adsor
bido ocupara el lugar de loe -ou estructurales y al ser deaorbido se originat'a 
una deaeatabilizaci6n de la estructura. 

142 



ZEOl.ITA DRtC¡HAI •• 



Z1•.•lifn !; •• ,a Fluúrad:1 n-.,.,,;,nbn1 
TPnir"rn1urn d1• Ad'lnr,·i~n HU~C 

T••mp,.rnl urn. dr U1•1HHC'.i~n ~, 2UOºC: 



;•, • .,11111 ~•·f'n fl"·•t.1~!11 ,, .1'1hmhnr 
Trn1¡wr.1r11r.u llo• '''!so1~'.•:,,,-~ -Ko·c 
1·1•m¡11:rnru1 :t .c.!1• ¡,. ... ,,rl ''~" • :·~·e 



~¡ 

!i ~ 

- dd 

li 
~ ~ ! § § . R 

Z{•ol itA .. ,,,•n Flw11·11d11 :t 7'ibmh11r 
T1•mp.-rat11111 ~" A•l1>1Hc1.-.n " 10"t: 
Trn1p1•raru111 J.- U1·~orr1fin ... :'llO"t: 



,; 
:; ! 

~ ~ 

d; 
! § ! ~ ! ~ .. s ~ 

7.Pnl itn SrC"n t-"l11or:uln :i 7S6m'1n1 
Trmpl!r11lurn Lf•· AdtMrC-1tin • 111n•t.· 
Tt•mpt!rnt.ur11 d1• D1•sorc-lf1U .. 21111•c 

~ ~ ~ § ! ~ s 
g 

; 



~ 

t 

is 
;¡ . 

"11 • 
,. •g 

• ! 

z,.,,\itn ~""" .. ~ ... 111t-.!11 l'I .'hl111hnr 
'l L!m¡mr:'lt" ri J1• : .. 1d,1rr i:'•n .'i1l•1: 
f••mf1f'T•llu1111 th• Pr1111rC'ifan ,. lllºt: 

Fll:t.'H\ LVll.- ~:11p"<''r•1 11•• ll1tr"'' '.1 ·I•• lln:vu• X~ 



z.r.,litn Srr:i t-"lt1••1;1da n ~·ti2mhnt 
Trmp••ral 11111 ole Ad1wrr il'ln • 7o•r 
Trn•r••taiu..-n .lt• U1•s11r~·i"n .. .'l•ll'C 

Fll:IHiA l,\1111.- t:sl>e!:'t1•' dt' U1írnrC'11\" d•· }.¡.,,.,,.X. 



~, 

¡í 

¡;·~·! ! g ! ! ~ • 

7.Pnl ít11 $Pt"ll Fluo-rsdn a :182rnbar 
Tempr.rat\1ra de Adaorr i6n • too•c 
"frmperatuJ'a de Deanrt"i6n • 2oo•r: 

Fti.;UkA LlX.- E•pt>C't ro dt': D1 h1u·dl\on dr Kayo• X• 



2 
= 
g 
¡¡ 

Zeol ita Seca Fluornd11 n I00111h:11 
Trmperarura de Adanr~· 11'11 -80' C 
TrmpPratura de Deanrción • 20º<.; 

t"lGUkA LX.- t:•peC'tro de Uifracci6n dr Rayo• X. 



o 
¡¡ 

Zrnlita S1•ca Fluorad3 a IOOmbar 
Temperaturn de Ad•on·i6n • 2o·c 
Temperatura de DeaorC"il'in • zoo•c 

FlCURA LXl .. - Eapectro d~ Difracci6n de Hayo• X. 



Zf'olita St"ca Fluor•da a JOOmbnr 
Tl'mper11tura dP Ad•or" i.fln • too•c 
Temperatura de DP•orci/\n • 2oo•c 

FlCURA LXII.- t:irpectro df' DifuC"cL6n de Kayo• X. 



ZPnliu llidrarnda F1unrndn n 75()mb1u. 
Tt"mprratura dr Ad1orc- ifln • -ao•c 
Temperatura de Ue1orC'i!in • 2o•c 

FIGURA LXI J 1.- t:1pectro dt' D11 rllC't' L6n dt' Kayna X. 



; 

l 

ª ~ 
~ 

i 

1 

!!• e 
i¡ 

~ ·~ ~ § ! R ! ! 

Zl"nlira Hidratada Fluor1td• .i 7Sf>mhar• 
Temperatura de Adaorci6n • 70ºC 
Tempt!ratura de D1•aorcil\n • í'llOºC 

FlCUKA Lll'.IV.- E1pectro de Difraccifin dr Hayos X. 



g 
= 

g 
¡¡ 
~ 

; 
g 

~2 
; 

~l 

~dg 
:- :: 

~ ~ 

Zf!O\it.a Hidr11tada Flu1.,rodn n 2H2mbnt 
Temperatura de AdanrC'if.in • -SO"C 
Temperflturn dr Dn•orcihn • 20"C 

1'"1GURA t.xv .... Eapectro dt~ Oiír11C'cifln df" Hayna JC. 

§ 
: 



o 
~ 

e 

~ 

! 

~ 
~ 

~ d~ 
~ 

Z.eolita Hldratadm F1u,...rndn n 282mb111 
Tr.mpr.ratura de AdsnrC'ifln • 2o~r 
TempP.ratura dP. Desorc-1fln • '.'oo•< 

t"lGUK,\ LXVI.- i':apect..-o de Dirciu:ci•'n d'" Kavoa X. 



7.rolitn Hidratadft Fluntndn 11 IOOmbar 
Tt>mp1!raturn de Adann· t,.in • -tin •c 
Tf'm¡terarur11 de 0Paorcifin • :!O•c 

FlGUl(A LXVII.- l::apr<"trn dr U1fr11C'<"lhn d1• R•yoa X. 



o 
¡¡ 

FIGURA l.XVlll.· 

Zrol ita lhdratadn F1u.,r-:1.t11 n IOChnbar. 
Temperatura d1~ Adsorcil'>n • io•c 
Temperarur11 dr Df>!o••tc Llin '" :.!fJo•c 



TABLA XXVII 

RESULTADOS DE LOS ESTUDIOS POR DIFRACCION CON RAYOS X 

ZEOLITA SECA 

PRUEBA Pi<.ads) T(ada) Tldes) CPS CPS % CRISTA-
(rob.ar) ("C) ("C) l¡!:~i,:~:~,i, g:~i, :~:~ii ~~:zii g:ii> 26.8" 

CJ.1Xl 
31.l" TOTAL LlNIDAD 
(2.9h 

ORIGINAL 2322 738 576 1278 936 2124 2178 1890 12042 100.00 

1 756 -80 200 o o o o o o 245 o 245 2.oJ 

2 756 -80 20 o o o o o o 408 o 408 J.39 

J 756 20 200 o o o 104 360 192 úl6 o 1272 I0.56 

4 756 100 200 o o o 80 104 144 264 o 592 4 .92 

s 282 -80 20 Sil 189 207 405 342 693 927 612 3888 32.29 

6 282 20 200 342 171 99 315 378 711 882 675 3573 29.67 

7 282 100 200 1152 306 270 666 504 1170 1314 1026 6408 53.21 

8 100 -so 20 1314 396 324 720 540 1296 1350 1116 7056 58.44 

9 100 20 200 936 270 252 612 450 1152 1152 1026 SBSO 48.58 

10 100 100 200 496 160 160 304 248 560 584 520 3032 75.48 



ZEOLITA HIDRATADA 

PRUEBA Pi(ads) T(ada) T(dea) CPS CPS % CRISTA-
(mbar) (ºC) (ºC) 6.3· 10.1· u.9· 15.6º 20.2· 23.s; 26.8º 31.1· 

(14.2K>i8.7Al (7.SA) Cs.1Xl (4.4Al (3.8Al (J.3Al r2:or\ 
TOTAL LINIDAD 

ORIGINAL 2322 738 576 1278 936 2124 2178 1890 12042 100.00 

ll 756 -80 20 468 180 32/t 556 466 954 1062 720 473'• 39. JI 

12 756 20 200 450 162 144 360 288 556 972 486 3420 2s.1.o 

13 282 -80 20 1674 576 450 990 792 1836 1800 1728 9846 61. 76 

14 282 20 200 1080 396 324 738 540 1241 1260 900 6480 53.61 

IS 100 -80 20 2052 666 558 1134 756 1962 1998 1800 10%2 91 .18 

16 100 20 200 1818 $04 450 972 585 1476 1494 1278 8577 71.23 



<;ONC\.US!ONES 

De los resultados presentados en el capitulo .:interior se deduce de inmediato un11 
primera. concluai6n. La zeoli~a 4-A no se comporto como un soporte inerte frente 
al fUior en todaa las condiciones ensayadas, consecuentemente su uso como azente 

de fluoraci6n presenta limitaciones que se exponen mAs adelante. 

Al comparar laa cantidades de flúor consllmido y liberado en los ciclos experi
mentales (Tabla XXVIII), se tiene un primer indicio de que el proceso denominado 

adaorci6n a to largo del capltulo anterior no es tal en un sentido estricto, si 
bien se mantuvo eaa denominaci6n por mayor claridad en la expos ic i6n.. En efec
to, la adaorci6n U.aica de un gas sobre zeolita tiene como caracter!atica la 
ausencia de histEreais en loa ciclos adsorci6n-deaorci6n, lo cual no ocur~e en 
la a&ayorla de los casos presentados. 

Este razonamiento se ve apoyado de manera concluyente por tos resultados de los 

espectros de difracci6n de rayos X de las muestras de zeolitaa sometidas a loa 

ciclos experimentales con f1Cior gaseoso {Fig. LlX y LX), especialmente aquellas 
con presiones iniciales de fluoraci6n superiot:es s los 100 mbar. La clara p~r

dida de la estructura crista tina de tas mueacras descarta la posibilidad de des

cribir la interacci6n zeolica-flCior como una adsorci6n superficial de cipo ftai
co. 

Sin embargo, los miamos resultados muestran una diferencia siscemAtica e impor

tante entre et eompot:tamiento de la zeolita hidratada y 1.a :1eca. Loa espectros 
de difracci6n de rayos X demuestran una tll3yor conservaci6n de la estructura en 

los muestras de zeolitn hidrAtada. Por otro lado, las relaciones entre el. fl6or 
consumido y liberado en la zeolita seca en ning6n caso son ~ignificn.tivaa(Tabla 
XXVIII), mientras que en la zeolita hidratada se puede obte_ner a bajas presiones 

un au.ento considerable en lita relaci6n. Todo ello indica una mayor resisten"' 

cia de la z.eolita hidratada al ataque por flO.or. 

E•tos resultado• hacen penaar ·que la int.eracci6n zeolita-flúor a presiones del 

orden de 800 aibar, puede describirse fundamentalmente como un a.t:aque qulmico del 

f16or 1obre la red estructural de aluminoail.icatoa, dando lugar a un producto 

amorfo, probablemente me:z:..-:.la de fluoroaluminat.oe y fluorosilicat:oa. A presiones 
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pr6ximas a los 300 mbar se darla tambiAn el ataque anterior, aunque en menor ex

tensi6n, paralelamente con un proceso de fijaci6n parcialmente reversible del 

flúor. A presiones de 100 mbar el ataque sobre la esc.ructura va cediendo el lu

gar a la fijaci6n reversible, especialmente en el r.Jso de la z:eolita hidratada. 

Para el caso de presiones del orden de 100 mbar, podemos ver con ayuda de los 

espectros de difracci6n de rayos X, una conservaci6n estructural importante, ta.u 
to para la zeolita seca como para la zeolita hidratada. En el caso de lo z:eo

lita seca aunque ta estructura que se conserva se puede suponer cerca de un 75% 

con un rango de temperatura de desorci6n de 100 a 2oo•c, la relación entre el 

flúor consumido y liberado no llega a ser significativa. Para la z:eolita hidra

tada se observa una conservaci6n de la estructura aún mayor que en el caso 

anterior, y se ve :ademlis la dificultad de conseguir simult4neamente una buena 

relaci6n de desorci6n de flúor y ln conservaci6n de la estructura. 

Esto podrta ir,dicar que a bajas presiones de fluoracil!ln de la z:eolita no hay una 

p~rdida de estructura en este proceso. Al desorber el flúor a 2o·c la cantidad 
liberada es pequena , a la ve:.. que la cristalinidad se mantiene casi totalmente. 

Al desorber a 200"C la relaci6n aumenta notablemente, pero a costa de disminuir 

el grado de cristalinidad de la muestra. En base a ello, podd.n pensarse en una 

primera reacci6n durante la adsorci6n entre el flúor '/ el agua z:eolltica, que 
incluyera la sustituci6n de los grupos -on estructurales, sin que llegue a afec

tar a la estructura cristalina de la z:eolita. Cuando la deaorci6n se llevo a 

cnbo a. 2o·c, el flCior permanece fijo en la zeolita y no hay apenas alteraci6n 

estructural; en cambio a 200"C el flúor es forzado a desprenderse provocando con 

ello un rompimiento estructural. 

Un an.d lisis de la. coinpos ici6n de la fase gaseoGa. obtenida en los ensayos de de

sorci6n podrla confirmar la hip6tesis anterior, pueti si se diera una reacci~n 

P.ntre el flGor y el a.gua, la fase des.,rbiC:a dcbeda estar formada por los pro

ductos Je hidr61isis del F2, a saber, HF, F2D y 02 1 pero dicho anli.lisis no pudo 

realizarse por no contarse con P.1 equipo an.:il!tico necesario. Este estudio se 

pretende 1 levar a cabo en un pr6ximo trabajo que se abordarA cuando se disponga 

de la infraestructura adecuad.i. 

El comportamiento en el ciclo adsorci6n-desorci6n de la z;eotita 4A fluorada a 

presiones superiores a 100 mbar no permite pensar en su pnsible uplicaci6n 

agente de fluoraci6n indirecta.. Solo la zeolito hidr:atoda ftuorada a 100 mbar 

de presi6n inicial presenta una buena estabilidad estructurnl unida n una nlta 
eficiencia de desorci6n, lo que posibilito au uso para los fines perseguidos. 

Sin embargo existen limitaciones que pudi,.rnn ser importantes en cunnto a la 

cantidad de flfior que pued<:t adsorberse de manera reversible y sin alterar la 
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estructura cristalina de la zeolitn. De los resultados obtenidos puede 

esperarse desorber 0.1 g de flúor por gr:Jmo de zeolita hidratad:J fluorad:J a 100 

mbar y 2o·c, desorbiendo el flúor a 2oo•c, lo que obligartn a trabajar con can
t:idades relativament:e grandes de zcolita. No obstante, este inconvenient:e 
reducirla si se piensa que lo zeolita puede utilizarse ciclicamente. 

Lo valoraciOn de los result.:idos se rea.lizarA mediante ensayos experimentales 
los que se pretende poner en contacto lo zeolit:a fluorada con vapores de los 
compuestos org!nicos a fluoror. El control anaU.tico de los productos obtenidos 
se realizarA por espectroscopia infrarroja y si fuera necesario por espectro
metr1a de m.o.sas. 
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TABLA XXVI 11 

RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DE FLUORAClON DE ZEOLITAS 

CON DIFERENTES CONDICIONES DE OPERACION 

ZEOLITA SECA 

PRUEBA Pi(ads) T(nds) T(des) m(des) m(ads) illcl CRISTA-
(mbar) ("C) (·e) (mg) (mg) m(nda) (mg) LlNIDAD 

756 -so 200 1129 .1 90.1 o.oso 2.03 

756 -80 20 1129 .¡ 38.0 0.034 3.39 

756 20 200 457.9 46.4 0.101 10.56 

756 100 200 294.5 49.4 0.168 4.92 

282 -80 20 592.l 9. 3 0.016 32.29 

282 20 200 222.5 33.7 0.152 29 .67 

282 100 200 151.8 10.2 0.067 53.21 

100 -80 20 221.9 6.3 0.029 58.44 

100 20 200 101.1 14.2 0.140 48.58 

10 100 100 200 56.1 9.3 o.165 75.48 
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ZEOLITA HIDRATADA 

PRUEBA Pi(ads) T(ads) T(des) m(des) m(ads) ~ % CRISTA-

(mbar) (ºC) (ºC) (mg) (mg) m(ads)(mg) LINIDAD 

Ll 756 -so 20 1107.3 12.2 0.011 39.31 

12 756 20 200 446.4 61.9 0.139 28.40 

13 2S2 -so 20 21s.s 7.0 o.on Sl. 76 

14 2S2 20 200 IS7. 2 62.2 o.333 53.SI 

15 100 -so 20 109.0 6.6 0.060 91.18 

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