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2.1 Carbocationes

Se denomina carbocation [3c] a cualquier especie catidonica carbonada, entre las que se
destacan los iones carbenio y los iones carbonio.

Los iones carbenio (carbocationes clasicos) son trivalentes y contienen un atomo de
carbono electrodeficiente con hibridacion sp”, con un orbital p vacio. Es decir, un 4tomo de
carbono catidnico en esta especie tiene solo seis electrones en su capa de valencia. La
estructura de los iones carbenio puede describirse utilizando enlaces de dos centros y dos
electrones (estructuras de Lewis).

Los iones carbonio (antes llamados “carbocationes no clasicos™), en cambio, no pueden
describirse solamente por enlaces de dos centros y dos electrones. Es necesario para ello
utilizar una representacion especial ya que se presentan enlaces de tres centros y dos
electrones (3c-2e). En estas especies, el atomo de carbono tiene el octeto electronico completo

(lo que justifica el uso del sufijo “onio”).
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Figura 2.1: Definicion actual de los carbocationes, iones carbenio y carbonio.

En los iones carbonio, dado que la expansion del octeto del 4&tomo de carbono con

participacion de los enlaces 3d no estd favorecida energéticamente, existen s6lo ocho
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electrones en la capa de valencia y, por lo tanto, el atomo de carbono no puede exceder la
tetravalencia. Asi, un aumento en el nimero de coordinacion de los iones carbonio conduce,
necesariamente, a una disminucion del orden de enlace de los otros atomos enlazados al
atomo de carbono. El enlace 3c-2e, en el que tres atomos comparten el enlace ¢ formando un

unico orbital molecular, se representa con lineas punteadas (Figura 2.2).
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Figura 2.2: Formacion de un ion carbonio por protonacion de un alcano

Los alcanos protonados (C,Hau:3'), o iones alconio, han sido objeto de intensa
investigacion dado que constituyen los intermediarios de reaccidbn en la activacion
electrofilica de los alcanos.

Las reacciones ion-molécula en fase gaseosa son una fuente de informacion de suma
importancia acerca de los intermediarios reactivos. El estudio de reacciones electrofilicas en
fase gaseosa constituyen una herramienta experimental muy poderosa para la comprension de
la quimica de los iones carbonio y carbenio y para la determinacidon experimental de barreras
de reaccion intra e intermoleculares.

Los célculos ab initio de alta calidad han mostrado buena correlacion con los resultados
experimentales en fase gaseosa y es posible, por tanto, utilizar dicha informacion para la
comprension de las reacciones idnicas.

Basado en el estudio de protonacion de alcanos, Olah [18] establecié un orden empirico

de reactividad de enlaces G en soluciones superacidas. Dicho es orden es el siguiente:

C-H terciario > C-C > C-H secundario > C-H primario > CHy4

Este orden es, principalmente, cualitativo y depende del impedimento estérico del alcano.
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2.2 Medios superacidos

El concepto de superacidez fue introducido en 1927 por Hall y Canant [19] para
caracterizar la fuerte acidez de soluciones no acuosas. La definicion actual [20] sugiere que un
medio sea llamado superdcido si su acidez es mayor que la acidez del 4cido sulfarico 100 %
(funcién de acidez de Hammett [21], Hy = - 12).

Por ejemplo, la mezcla de un acido de Brensted como HF con una acido de Lewis como
SbFs, permite obtener un sistema billones de veces mas fuerte que el 4cido sulfirico 100 %,
llegando a alcanzar valores del orden de Hy = - 22 [22].

La etapa fundamental en los procesos de conversion de hidrocarburos saturados
catalizada por 4cidos es la formacion de carbocationes. Aunque los estudios sobre reacciones
de isomerizacion, craqueo y alquilacién de alcanos en condiciones acidas indicaron que los
iones carbenio son intermediarios clave en estos procesos, el modo en que se forman a partir
de los alcanos es ain motivo de controversia.

Olah y colaboradores mostraron que los alcanos se comportan como bases en medios
superacidos, y que la distribucion de los productos estd determinada por la basicidad de los
enlaces C-H y C-C [18b, 23].

En medios superéacidos la primera etapa es la protonacioén de un enlace ¢ del alcano y la
posible formacidon de un carbocation pentacoordinado, con un enlace de tres centros y dos
electrones.

Las reacciones observadas en medios superacidos liquidos son complejas, debido a la
presencia de diversos caminos de reaccion competitivos que comprenden intercambio de
hidrégeno, deshidrogenacion, craqueo protolitico, transferencia de hidrégeno y oxidacion.
Sommer y colaboradores [24] mostraron que la activaciéon de alcanos por superacidos
deuterados, en presencia de monodxido de carbono para inhibir reacciones secundarias de
transferencia de hidrogeno, permite avalar la importancia de los diversos caminos de reaccion.

En contraste con los medios superacidos, es poco lo que se conoce sobre el mecanismo
de activacion de alcanos sobre catalizadores sélidos acidos, tales como zeolitas y zirconia
sulfatada, entre otros. Estos materiales son ampliamente utilizados en procesos de refinacion
de petroleo y, por lo tanto, de gran interés industrial.

Diversos trabajos [25-27] mostraron que el intercambio H/D entre alcanos y zeolitas, a

temperaturas inferiores a las de craqueo, puede suministrar informacion valiosa sobre el
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mecanismo de formacidon de carbocationes sobre zeolitas. El comportamiento observado para
las reacciones sobre zeolitas puede racionalizarse proponiendo como intermediarios iones
carbenio y olefinas, aunque la etapa inicial de formacion de estos iones permanece oscura.
Este mecanismo es similar al propuesto por Otvos y colaboradores [28] para el intercambio
H/D de isobutano en D,SO..

La acidez de Lewis, originada en las especies cationicas presentes en los canales
zeoliticos, no es responsable de la formacion inicial de los iones carbenio o de las olefinas en
el intercambio H/D [27], lo que sugiere que los sitios acidos de Brensted de las zeolitas son

los responsables de las reacciones de protonacion.

2.3 Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos basados en un esqueleto estructural
anidnico rigido. Pueden considerarse constituidos por tetraedros TO4 (T=Si, Al) que forman
un sistema tridimensional por la comparticiéon de un dtomo de oxigeno entre dos tetraedros.
Poseen propiedades de tamices moleculares debido a la existencia de un sistema de cavidades
y de canales de dimensiones moleculares [29, 30]. Las cavidades contienen cationes metalicos
intercambiables (Na', K', etc) y pueden retener moléculas huésped removibles y
reemplazables (agua en las zeolitas naturales). Su nombre proviene de su capacidad para
perder agua por calentamiento (del griego zeo, hervir, y lithos, piedra).

Las zeolitas presentan la siguiente formula general:

M™, (AlO,), (Si0,)y.z H,O

donde M es un catién de valencia n, z el nimero de moléculas de agua y la sumade x ey
indica el numero de tetraedros por celda unidad.

Las zeolitas poseen capacidad de intercambio idnico (por intercambio completo o
parcial de los cationes M™), y se utilizan en numerosas aplicaciones industriales tales como
procesos de adsorcion y separacion, como agente desecante, como aditivo para detergentes, en
el tratamiento de deshechos y residuos nucleares, como suplemento alimentario para
animales, en aditivos para suelos, etc. [31]. Sin embargo, las aplicaciones mas interesantes de
estos materiales estdn relacionadas con la catlisis ya que se emplean ampliamente como

catalizadores en la industria del petrdleo, principalmente en procesos de craqueo catalitico,
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alquilacion e isomerizacion de hidrocarburos, siendo por ello materiales de alto interés

tecnologico [32].

Las razones para su amplia utilizacion en catalisis estan relacionadas con las siguientes
caracteristicas de las zeolitas:

1) tienen é4reas superficiales grandes (cerca de 1000 m?/g) y alta capacidad de adsorcién en
su sistema de canales.

2) las propiedades de adsorcién pueden controlarse al punto que pueden tornarse sélidos
hidrofilicos o hidrofébicos.

3) es posible generar sitios acidos en la red cristalina y su fuerza y concentracion puede
controlarse para una determinada aplicacion.

4) las dimensiones de los canales y las cavidades (3-13 A) estan en un intervalo tipico de las
dimensiones de las moléculas organicas, posibilitando su aplicaciéon como tamices
moleculares en la separacion de hidrocarburos y otras moléculas.

5) presentan selectividad de forma a los reactivos, productos y/o estados de transicion debido
a los sistemas de canales, lo que evita o minimiza la formacion de subproductos
indeseables.

6) poseen buena estabilidad hidrotérmica, quimica y mecanica, pudiendo regenerarse para su

reutilizacidon en procesos quimicos.

Las unidades de construccion primarias de las zeolitas son los tetraedros [SiO4]* y
[AlO,]” unidos por comparticion de vértices formando puentes de oxigeno no lineales,
originando una gran variedad de estructuras diferentes.

Los diferentes sistemas se describen generalmente en términos de niveles de
organizacion superiores a la de la estructura basica de los tetraedros, que se conocen como
unidades de construccion secundarias (Secondary Building Units, SBU). Estas consisten en
estructuras de anillos simples y dobles, algunas de las cuales se ilustran en la Figura 2.3 a, que
al unirse generan la estructura de la zeolita.

Niveles de organizaciéon mads altos pueden identificarse en bloques de construccion
poliédricos, como por ejemplo la “unidad sodalita” o caja B que se muestra en la Figura 2.3 b.

Cada segmento de linea recta en el modelo corresponde a un enlace de tipo T-O-T (T=

Sio Al).

12



Capitulo 2 — Aspectos generales
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Figura 2.3: a) Unidades de construccion secundarias en zeolitas: anillos de cuatro a ocho
miembros y prismas (cubo,4-4 6 D4R, 6-6 6 D6R, 8-8 y 6-2) b) Unidad de sodalita (octaedro
truncado). Los vértices de los poliedros representan atomos tetraédricos (T).

13



Capitulo 2 — Aspectos generales

El tamafio de las cavidades de las zeolitas estd determinado por el numero y arreglo
espacial de enlaces del tipo T-O-T (T= Si 6 Al) necesarios para formar los poros.

Los anillos observados méas cominmente en las zeolitas contienen 4, 5, 6, 8, 10 y
atomos de oxigeno (igual al nimero de unidades T-O-T que constituyen el anillo). Los anillos
que contienen 12 4tomos de oxigeno presentan un didmetro de poro del orden de 7 a 8 A.

En relacion al tamafo de los poros, las zeolitas pueden clasificarse de la siguiente
manera: de poros pequefios (anillos de 6 a 8 atomos de oxigeno), de poros medianos (anillos
con 10 atomos de oxigeno) y de poros grandes (anillos que contienen 12 atomos de oxigeno).
El modo de conexion de los poros, que conduce a la formaciéon de canales, puede producirse
en una dimension (canales 1D), en dos dimensiones (canales 2D) y en tres dimensiones
(canales 3D). Esta propiedad es especialmente importante al momento de determinar la
facilidad de circulacion (difusion) de las moléculas de los reactantes y de los productos en el
interior de los poros.

El nimero de tetraedros AlO4 varia en un amplio rango (y, por lo tanto, la composicion
de las zeolitas) y se expresa cominmente en términos del cociente Si/Al llamado “relacion
Si/Al” o bien como la relacion silice/alumina (SAR, Silica-Alumina Ratio, SiO, /AL, O3).

La cantidad de iones AI’" estd limitada por la regla empirica de Lowenstein, que
establece que los tetraedros de AlO4” pueden estar s6lo unidos a tetraedros SiO4 y nunca entre
si. Esta regla implica un limite inferior de 1 para el cociente Si/Al.

Existen alrededor de 40 tipos de zeolitas naturales y cerca de 150 tipos de zeolitas de
origen sintético. En la Tabla 2.1 se muestran las propiedades estructurales de algunos tipos de

zeolitas.
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Tabla 2.1: Propiedades estructurales de algunos tipos de zeolitas [29¢, 33].

Zeolita Estructura® Tipo de Tipo de Relacion Caracteristicas Diametro de
anillos poro Si/Al de los poros” la cavidad®
A LTA 4,6, 8 Pequefio 1 3D [8] 4,1 11,2
4,5, 6, . 3D [10]5,3x5,6
ZSM-5 MFI 7.8.10 Medio >10 [10]5.1x 5.5 No posee
L LTL 4,6,8,12  Grande >3 1D[12]7,1 No posee
. 4,5,6, Grande 2DJ[12]6,5x7,0
>
Mordenita MOR 7.8, 12 Pequefio >5 8] 2.6 x 5.7 No posee
X FAU 4,6,12 Grande 1-1,5 3D[12]7,4 12,4
Y FAU 4,6,12 Grande > 25 3D[12]7,4 12,4

 Cédigo segun la International Zeolite Association Structure Commission .
® Sistemas de poros 1D, 2D o 3D, [tamafio del anillo] y diametro del poro [A].
C

en [A].

La actividad catalitica de las zeolitas en procesos de catalisis acida se atribuye,

principalmente, a la existencia de sitios acidos de Brensted [34], como se muestra en la Figura

2.4.

Figura 2.4: Sitio acido de Brensted en zeolitas

Una red SiO4 es eléctricamente neutra. La incorporacion de un dtomo de aluminio a la
red cristalina (por inclusion de tetraedros AlOs) conduce a la formacion de una carga
negativa en la estructura, que se compensa con un cation M"" (ver formula general) o con un
proton (H"). En este caso se genera el sitio acido y, de este modo, el nimero de sitios

potencialmente activos es igual al nimero total de &tomos de aluminio de la red.
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2.3.1 Zeolita A

La estructura de la zeolita A puede describirse como una combinacion de anillos dobles
de cuatro miembros, llamados convencionalmente D4R (“double 4-member rings”) y
octaedros truncados, conocidos como caja B o caja sodalita. La union de las cajas zeolitas, por
cuatro de sus caras cuadradas, con los anillos dobles de cuatro tetraedros conduce a un
poliedro que encierra una gran cavidad conocida como “super caja ® ” de diametro interno
igual a 11,4 A y a la cual se accede a través de poros delimitados por 8 atomos de oxigeno de
abertura libre igual a 4,2 A.

La combinacion de estas supercajas o entre si y con las cajas  origina la estructura
final de la zeolita (Figura 2.5a), la cual presenta dos sistemas de canales tridimensionales
interconectados: un sistema formado por la union de supercajas a, al cual se ingresa por
aperturas circulares formadas por los anillos de 8 atomos de oxigeno, y un sistema de canales
formado por la conexion alternada de cajas sodalitas y supercajas ®, al cual se penetra por
aberturas formadas por 6 atomos de oxigeno de didmetro igual a 2,2 A. Debido a su didmetro
tan reducido, este segundo sistema de canales es inaccesible a moléculas organicas e
inorganicas ya que las mismas presentan didmetros cinéticos superiores a 2,5 A. Por razones
similares, el acceso al primer sistema de canales esta limitado a moléculas con diametros
cinéticos inferiores a 4,5 A como lo son los alcanos lineales, el agua, el CO», etc. Esto le da
un gran poder de tamizado molecular, muy utilizado en procesos industriales [35].

La zeolita A, normalmente sintetizada bajo forma sddica, pertenece al sistema cubico y

la férmula quimica de su celda unitaria puede expresarse como:

Na% Al% Si% 0384 27 Hzo

por lo que la relacion Si/Al =1 y SAR = 2. La regla de Lowenstein exige, en este caso, una
rigurosa alternancia de tetraedros de AlO4" y SiOy,

Segun la posicidon que ocupan los cationes en la estructura zeolitica, el diametro efectivo
del proceso puede variar dependiendo del tipo de cation de compensacion. Si el cation es
potasio, el didmetro efectivo de poro es de aproximadamente 3 A y la zeolita se conoce como
zeolita 3A; si es sodio, es de 4 A y se llama zeolita 4A y si es calcio, es de 5 A y se denomina

zeolita 5A, determinando para cada una de ellas una aplicacion industrial especifica.
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Unidad de sodalita
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Figura 2.5: Estructura de algunas zeolitas. a) zeolita A, b) faujasita, ¢) ZSM-5, d) sistema de

canales en ZSM-5, e) mordenita
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2.3.2 Zeolita ZSM-5

La zeolita ZSM-5 es el miembro mds importante de una familia de zeolitas llamadas
“pentasil”, que se caracterizan por un alto porcentaje de silicio (relacion Si/Al > 15). Su
estructura surge de la combinacion de ciclos de cinco tetraedros formando cadenas que se
combinan generando laminas que se unen entre si dando como resultado la estructura
caracteristica de este tipo de zeolitas (Figura 2.5¢). La combinacion de laminas se produce de
forma tal que existe una relacién de inversion por centro de simetria entre todas las laminas
vecinas. La estructura resultante es tridimensional, de simetria ortorrdmbica, y presenta dos
sistemas de canales elipticos que se entrecruzan: uno rectilineo y otro sinusoidal (Figura
2.5d). A ambos canales se ingresa por aberturas formadas por anillos de 10 atomos de
oxigeno, de un didmetro cercano a los 6 A.

La celda unitaria de la zeolita ZSM-5 contiene 96 tetraedros y su formula empirica es:

Nan Aln Si%_n 0192 .16 Hzo

Tanto el tamafio de poro como su alta resistencia térmica e hidrotérmica y su elevada
acidez dan a las zeolitas pentasil, grandes posibilidades de aplicacion en la industria

petroquimica y de quimica fina [36].

2.3.3 Mordenita

La mordenita es una de las zeolitas naturales mas ricas en silicio, presentando una
relacion Si/Al aproximadamente igual a 5 lo que la hace muy resistente a tratamientos
térmicos y quimicos.

Esta zeolita, de estructura ortorrémbica, cuando presenta una relacion Si/Al igual a 5 y
se muestra en forma sédica y completamente hidratada tiene la siguiente formula por celda

unitaria:

Nag Alg Si40 096 2 HzO

La estructura de la mordenita (Figura 2.5¢) puede visualizarse a través de unidades
basicas formadas por anillos de cinco tetraedros unidos entre si por anillos de cuatro
tetraedros. La unidén de estas unidades basicas forman cadenas que al combinarse entre si

originan laminas. La combinacion de estas laminas genera un sistema poroso con dos tipos de
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canales elipticos: canales principales formados por anillos de 12 atomos de oxigeno, con una
abertura de 7,0 x 6,5 A, y canales secundarios, formados por anillos de 8 4tomos de oxigeno,
con una abertura de 5,7 x 2,6 A, que conectan los canales principales.

El sistema poroso de la mordenita permite una difusion tridimensional sélo para
moléculas pequenias como Nj, O,, etc, y una difusion Unicamente monodimensional para
moléculas de mayor tamano, como las orgédnicas. Desde el punto de vista catalitico, esta
difusion unidimensional es sumamente desfavorable ya que la formacion de coque, ain en
cantidades reducidas, puede producir bloqueo de los poros con la consecuente disminucion de
la actividad catalitica [37].

Es importante sefialar que a diferencia de otras zeolitas, las modernitas no presentan

grandes cavidades [29c].

2.3.4 Zeolitas X e Y (Faujasitas)

Las zeolitas X e Y son analogos estructurales de la faujasista (Figura 2.5b) y contienen
grandes poros, formando canales tridimensionales. La estructura puede describirse como una
combinacion de anillos D6R (“double 6-member ring”) de seis miembros y unidades sodalita
(caja B ) dispuestas en forma tetraédrica.

Al igual que en la zeolita A, se forman dos sistemas de canales tridimensionales: uno
consistente en cavidades & o supercavidades, que se unen por anillos de 12 miembros (poros
con abertura de 7,4 A), y otro consistente en cavidades B y & alternadas, separadas por anillos
de 6 miembros (aberturas de unos 3 A). El segundo sistema de canales, debido al tamafio
pequeiio de los poros, es inaccesible para moléculas de interés usual. En cambio, el primer
sistema de canales es lo suficientemente grande como para permitir el acceso de la mayoria de
las moléculas organicas comunmente utilizadas como reactivos, lo que explica la gran
utilizacion de estas zeolitas como catalizadores en procesos de refinacion. La supercavidad,
de unos 13 A de diametro interno, es la principal ruta de entrada de los reactivos y por ello
esta directamente relacionada con las propiedades cataliticas adsortivas de las zeolitas.

Las zeolitas se sintetizan generalmente en su forma sodica y poseen 192 tetraedros por
celda unidad. La diferencia basica entre las zeolitas X e Y reside en la relacion Si/Al. En una
zeolita X esta relacion estd comprendida entre 1 y 1,5, mientras que una zeolita Y contiene
una relacion Si/Al mayor a 1,5 y hasta, tedricamente, una relacion de un Unico atomo del

aluminio por celda unitaria (desde el punto de vista practico este valor no puede alcanzarse
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debido a que la obtencion directa de zeolitas con mayor relacion Si/Al conduce a una
significativo aumento del tiempo de cristalizacion, de modo casi exponencial [38]).

Una composicion tipica de una zeolita Y puede representarse por:

Na5g A158 Si134 0384 .240 HZO

En este caso, la relacion Si/Al es 2,31 (SAR =4,56). La estabilidad térmica de las
zeolitas Y aumenta con el aumento de SAR de la red.

Debido a su capacidad de intercambio i6nico es posible intercambiar los cationes Na"
por otros cationes, aunque en su forma acida estas zeolitas son mas utiles desde el punto de
vista catalitico.

En una zeolita Y sodica existen 4 atomos de oxigeno cristalograficamente no
equivalentes, que pueden originar cuatros sitios diferentes. Estudios de difraccion de
neutrones [39] y calculos tedricos [40] mostraron que los sitios acidos con angulos Si—O(H)-
Al mas proximos a 120° son mas estables. El sitio OH ubicado sobre el prisma hexagonal es
el principal responsable de la actividad catalitica de estos materiales.

En el proceso de desaluminizacién hidrotérmica, una zeolita pierde aluminio de la
estructura (lo que aumenta la relacion Si/Al de la red), que queda en el interior de los poros.
Las especies de aluminio so6lidas de la estructura zeolitica se llaman “aluminio fuera de red”
(NFA, “Non-Frame-Work-Alumina). Como las zeolitas con mayor relacion Si/Al tienen
mayor estabilidad térmica que una zeolita que le dio origen, son llamadas zeolitas ultra-
estables (USY).

Se ha sostenido que la presencia de las especies NFA aumenta la actividad catalitica de
la zeolita [41], aunque no se dispone de un modelo convincente para explicar el papel de NFA

en el aumento de la actividad catalitica de la zeolita Y.

2.4 Aplicaciones de las zeolitas

Las zeolitas son utilizadas en tres areas principales de la quimica industrial. Una de
ellas, la mas amplia, es la catélisis heterogénea. Mas antiguas, aunque también importantes,

son las aplicaciones de las zeolitas en intercambio de iones y separacion de gases [33].
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2.4.1 Catalisis

Los diversos tipos de reacciones catalizadas por zeolitas involucran moléculas
organicas. Las mas importantes son craqueo, isomerizacion y sintesis de hidrocarburos,
aunque hay una aplicacion creciente en el campo de la quimica fina.

Las consideraciones basicas en catalisis zeolitica se refieren al mecanismo de reacciones
y al modo en que los productos son controlados por la geometria y topologia de la estructura
cristalina microporosa.

En cuanto a los mecanismos de reaccion, los mecanismos que involucran los sitios
acidos de Bronsted son los mas importantes en catalisis sobre zeolitas. Los grupos oxhidrilos
puente (Figura 2.4) son el tipo de sitio dcido mas comun y puede considerarse como un
oxigeno unido a un protén que estd presente como compensador de carga para la red cargada
negativamente por la inclusion de aluminio. La interaccion coulémbica entre el tetraedro con
aluminio y los protones hace suponer que los puentes Si-O(H)-Al constituyen el grupo
dominante de especies acidas aunque los sitios asociados con defectos también contribuyen al
proceso catalitico. La variacion de la acidez con el contenido de aluminio es uno de los
aspectos mas fascinantes en el estudio de las zeolitas y en los cuales las técnicas tedricas
pueden realizar una importante contribucion.

La catalisis por grupos acidos de Brensted en zeolitas es esencialmente convencional.
Los grupos oxhidrilos acidos protonan moléculas organicas no saturadas o grupos basicos
como OH y NH,. La naturaleza del producto obtenido depende también de otras propiedades
acido-base de la zeolita, incluida la acidez y basicidad de Lewis de los exigenos de la red,
ademas de la estructura porosa de la zeolita. Un ejemplo es la conversion catalitica de meta-
xyleno a para-xyleno. Los isomeros pueden interconvertirse por catdlisis acida pero si la
reaccion se realiza sobre ZSM-5 el isdbmero para tiene mas alto coeficiente de difusion y
puede migrar a lo largo de los poros de esta zeolita, a diferencia del isomero meta. La rapida
difusion del para-xyleno por el catalizador favorece la isomerizacion con un alto rendimiento.

La acidez de Lewis es importante en zeolitas y se ha afirmado que juega un rol
importante en las reacciones de craqueo de hidrocarburos. Una de las aplicaciones mas
importantes de las zeolitas es el craqueo catalitico sobre lecho fluido, que emplea zeolita Y, y
en la cual los componentes pesados del petrdleo se transforman en hidrocarburos para
gasolina. Aunque la tecnologia de este complejo proceso estd bien desarrollado, la

comprension del camino de la reaccion no es completa aun. El proceso de “coking”, por lo
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cual los poros de la zeolita se bloquean con carbono, es también poco comprendido, lo que
muestra la necesidad de mejorar el conocimiento a nivel atomico de los mecanismos
involucrados en estas reacciones.

A pesar de la dominancia de la catalisis 4cida, se ha sostenido [42] que las propiedades
basicas pueden también ser importantes en las zeolitas. La idea de que reacciones basicas
juegan un rol importante en la conversion de metanol a gasolina sobre ZSM-5 ha recibido
soporte de calculos mecanocuanticos [43]. Asi, la posibilidad de afiadir las reacciones basicas
a las reacciones acidas en zeolitas le confiere un alto grado de flexibilidad a la catalisis
zeolitica.

El rango de aplicacion de la catalisis sobre zeolitas también, se extiende por la
posibilidad de incorporar 4&tomos metalicos tanto en la red como en el sitio extra-red. Si bien
en muchos casos es incierto el tipo de sitio ocupado por un sustituyente, puede decirse que
generalmente los iones pequefios de valencia alta (Ti*", por ejemplo) ocupan los sitios T de la
red, mientras que iones mas grandes y de baja valencia (Ca®", por ejemplo) ocupan posiciones
externas a la red.

Un nuevo tipo de reacciones -cataliticas pueden ser inducidas por especies
organometalicas creadas, por ejemplo, por carbonilacion o por especies creadas por reduccion
de zeolitas que contienen iones metalicos de transicién extra-red, tales como Ni*" y Pt*". Esto
hace posible delimitar mas las propiedades cataliticas de cationes metalicos y particulas en el
interior de las zeolitas, conduciendo a un aumento del rango de aplicaciones para la sintesis de
productos organicos de la quimica fina.

En suma, las zeolitas participan de un amplio rango de reacciones cataliticas que
incluyen reacciones acido-base, con a&tomos metélicos y con particulas incluidas por metales.
La posibilidad de que estas reacciones ocurran en el interior de los poros de las zeolitas

permite un incomparable grado de control de los productos a obtener.

2.4.2 Intercambio de iones

Los cationes hidratados que se encuentran en el interior de los poros de las zeolitas
estan débilmente enlazados por lo que pueden intercambiarse rapidamente con otros cationes
en medio acuoso [44]. La naturaleza del intercambio i6nico ha sido bien estudiada y la
termodinamica del proceso es bien comprendida. A las aplicaciones tradicionales de las

zeolitas en el proceso de ablandamiento de aguas se han sumado el creciente uso en la
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industria de detergentes. Aplicaciones mas recientes estan dirigidas a la remocion de iones
radiactivos de agua contaminada. Asi, se han utilizado extensivamente las zeolitas después de

los accidentes en los reactores nucleares de Three-Mile Island y Chernobyl [45].

2.4.3 Separacion de gases

Un fenémeno ampliamente explorado es la separacion de gases utilizando zeolitas, que
estd basado en el hecho de que moléculas diferentes tienen distintas constantes de equilibrio
para la sorcion y distintos coeficientes de difusion en el interior de los poros. La comprension
de las caracteristicas relativas a la termodindmica y a la cinética de las diferentes especies
sorbidas es crucial para poder predecir este importante proceso tecnologico. Mas
especificamente, la estructura porosa de la zeolita puede ser utilizada para “tamizar”
moléculas si posee las dimensiones requeridas en los poros. Este tamizado puede ser
controlado cambiando el tamafio y el nimero de cationes presentes en los poros.

Aplicaciones mas exodticas de las zeolitas surgen, por ejemplo, de la posibilidad de
precipitar y polimerizar in situ dentro de los poros materiales semiconductores [46] y
polimeros conductores con inusuales propiedades fisicas [47], y moléculas tales como
ftalociaminas (phthalocyamines), reacciones que son modificadas por las restricciones que
impone la caja zeolitica [48]. Tal sintesis in situ ofrece la posibilidad de extender
considerablemente el rango de la quimica de las zeolitas, haciendo que en un futuro préoximo

puedan ampliarse las aplicaciones de las zeolitas que se han descrito en estas tres areas.

2.5 Modelado en el estudio de zeolitas

Como se ha descrito anteriormente, las zeolitas son materiales inorganicos muy
complejos, con un amplio rango de aplicaciones. En el estudio de estos materiales y de las
reacciones y procesos asociados a ellos, juegan un rol fundamental los métodos teodricos y
computacionales. Un primer objetivo de los métodos tedricos estd dirigido a reproducir las
estructuras conocidas de zeolitas, es decir, modelar adecuadamente las estructuras, para luego
investigar la estabilidad y propiedades estructurales de nuevas zeolitas. Estos calculos pueden

usarse para asistir al refinamiento de las estructuras en los estudios experimentales.

23



Capitulo 2 — Aspectos generales

Diversos métodos tedricos pueden aplicarse satisfactoriamente al estudio de adsorcion
en zeolitas. Conociendo las fuerzas que actian entre la molécula adsorbida y la red zeolitica,
puede localizarse computacionalmente la posicion del minimo de energia de la molécula
adsorbida en el interior del poro de la zeolita, con la unica limitacion de que sélo constituye
una representacion estatica del sistema simulando cuando (excepto a muy bajas temperaturas)
las moléculas sorbidas son mdviles.

El uso de técnicas de Monte Carlo (MC) que son esencialmente métodos de mecanica
estadistica computacional [49, 50], permite investigar los efectos de la temperatura sobre la
distribucion de las moléculas sorbidas en los poros zeoliticos. Dado que las técnicas MC no
incluyen explicitamente los efectos dinamicos y la simulacion de la dinamica de las moléculas
sorbidas y de la red requiere el uso de dindmica molecular, esta técnica se estd aplicando
crecientemente para el estudio de la sorcion y difusion de moléculas dentro de los poros de las
zeolitas.

No obstante, el mayor desafio tedrico en la quimica de las zeolitas lo constituye el
estudio de la reactividad, por lo que se han difundido ampliamente los métodos de la
mecénica cudntica para investigar los caminos de reaccion de las moléculas adsorbidas.

El procedimiento de modelar un catalizador mediante la utilizacién de un agregado con
la estructura geométrica del sitio activo ha resultado ser una potente herramienta en la
determinacion de energias de adsorcion, el desplazamiento de las frecuencias de vibracion de
adsorbatos o de los niveles electronicos internos de los atomos del solido, o en la
interpretacion cualitativa de diversas reacciones cataliticas. Sin embargo, la utilizacion de
agregados presenta inconvenientes derivados de los efectos de borde como de la naturaleza
infinita del sélido.

Trabajar con un agregado lo suficientemente grande como para minimizar los defectos
inherentes al modelo discreto conduce al compromiso entre el costo computacional y la
calidad de la funcion de onda requerida. El tratamiento tedrico de estas situaciones posee dos
soluciones posibles: tratar el catalizador como un sistema infinito con condiciones de
periodicidad, lo que conduce a la resolucion de las ecuaciones de Hartree-Fock en un
potencial perioédico [51], o utilizar un método que permita incorporar en el conjunto agregado-
adsorbato los efectos de entorno mediante técnicas de incrustacion (embedding) [52, 53].

La descripcion teorica de reacciones como, por ejemplo, el modelado preciso de estados
de transicion, requiere métodos computacionalmente mas costosos que no son usualmente

aplicables a grandes sistemas. La opcion utilizada a menudo es describir el centro reactivo,
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que generalmente estd concentrado en una region de la molécula, utilizando dichos métodos
[54, 55]. Otra opcion es hacer uso de métodos semiempiricos o mecéanica molecular que
permiten describir sistemas con un mayor nimero de atomos [56]. No obstante, la validez y la
aplicabilidad de éstos dependen fuertemente del proceso de parametrizacion y no puede ser
generalizado [57, 58]. Una solucion a este problema es particionar el sistema en dos o mas
partes o capas, donde la parte de interés del sistema se trata a un “alto” nivel de teoria y el
resto del sistema se describe computacionalmente con métodos menos demandantes [59]. Esta
idea no es nueva y se pueden encontrar diferentes aproximaciones en la literatura [60-64].
Estos métodos, que difieren en el modo de describir la region limite entre las diferentes partes
de la molécula y la interaccion entre la capa interior y la parte externa del sistema, constituyen

una herramienta promisoria en el tratamiento de grandes sistemas moleculares [65, 66].

2.6 Activacion de hidrocarburos sobre solidos acidos

En su forma protonada, las zeolitas son ampliamente utilizadas como catalizadores en la
industria petroquimica para procesos tales como el craqueo catalitico, la isocristalizacion y la
alquilacion de hidrocarburos.

La catalisis heterogénea involucra al menos las siguientes etapas:

i- difusion de los reactivos hacia la superficie del catalizador

ii- adsorcion de los reactivos

lii-reaccion quimica (disociacion y recombinacion)

iv-desorcion de los productos

v- difusion de los productos.

La elucidacion de cada una de las etapas con que puede describirse un mecanismo de
reaccion es de gran importancia en el intento de comprender la reaccion completa.

Un paso importante en las reacciones de catalisis heterogénea es la quimisorcion de los
reactivos al catalizador (etapa iii), proceso de fuerte adsorcion (mayor a 40 kJ.mol™) en el
cual los enlaces que se producen son los enlaces quimicos “ordinarios” (de caracter idonico o
covalente).

Excepto iii, todas las etapas mencionadas pueden estudiarse desde el punto de vista

teorico, utilizando técnicas de dindmica molecular, dado que se dispone de campos de fuerza
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“confiables” para describir la estructura zeolitica y su interaccion con sustratos organicos. Sin
embargo, el paso iii s6lo puede estudiarse por medio de métodos ab initio debido a que los
campos de fuerza disponibles no son capaces aun de describir la ruptura y formacion de
enlaces quimicos.

Los mecanismos para las reacciones de hidrocarburos sobre zeolitas involucran la
transferencia de protones y la formacion de carbocationes como intermediarios reactivos [67].
Los carbocationes, iones carbonio y carbenio, pueden producirse de acuerdo con diferentes
mecanismos. La protonacion de un alqueno (olefina) conduce a la formaciéon de un i6n
alquilcarbenio. Si el proton reacciona con una molécula saturada como la de un alcano
(parafina), la protonacion conduce a la formacion de un ion alquilcarbonio. Este i6n puede
también transformarse en un i6n alquilcarbenio mas pequefio por eliminaciéon de una molécula
de alcano o de hidrogeno molecular, involucrando reacciones de craqueo. La activacion de un

alcano es mas dificil que la de un alqueno y ocurre bajo condiciones de alta temperatura.

2.6.1 Activacion de alcanos sobre solidos acidos

Los mecanismos para la activacion de alcanos y su conversion sobre soélidos acidos y
superacidos se han desarrollado a la luz de experimentos que involucran los patrones de
distribucion isotopica en alcanos marcados con "*C y el intercambio protio/deuterio entre
alcanos y el catalizador deuterado, en combinacidon con espectroscopia de RMN, UV y GC-
MS.

Todos los mecanismos estudiados para la conversion de alcanos han conducido a un
acuerdo acerca de la naturaleza de ion carbenio de intermediarios de reaccion. Sin embargo, y
ante la ausencia de pruebas experimentales convincentes, la naturaleza del paso inicial esta
aun en discusion [68].

Sobre zeolitas acidas, el primer paso en la formacion de iones carbenio a partir de
alcanos puede explicarse por la protdlisis de un enlace C-H o C-C. Este paso de activacion
estd fundado en el concepto de basicidad o propuesto por Olah [18a] y en las de reacciones
observadas entre alcanos y liquidos superacidos.

La capacidad de los s6lidos para protonar enlaces C-H y C-C no activados fue sugerida
por Haag y Dessau en 1984 sobre la base de la formacion de metano e hidrogeno en los pasos

iniciales de craqueo de 2-metilpentano a 500°C sobre una zeolita H-ZSMS5 [69].
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Posteriormente el mismo grupo de la Mobil presentdé mas datos que estan de acuerdo con la
idea de protolisis de alcanos [70].

A pesar de estas pruebas experimentales, no se ha demostrado la formacion reversible
de iones carbonio y la naturaleza idnica del paso inicial de reacciéon es aun motivo de
discusion.

Aunque hasta ahora no se han reunido pruebas experimentales convincentes, la hipotesis
de la sustraccion de un ion hidruro por un sitio dcido de Lewis del s6lido ha sido mencionada
como paso inicial a la activacion de alcanos [71].

En la preparacion de zeolitas con alta relacion Si/Al, el método mas utilizado es el
tratamiento hidrotérmico, que genera aluminio fuera de red (NFA, Non-Framework—
Aluminium 6 EFAL, Extra—Framework—Aluminium). Hasta el momento, no hay acuerdo en
si la existencia de NAF es deseable dado que, paralelamente se produce el bloqueo de los
sitios y la formacion de coque. La acidez de Lewis ha sido ampliamente estudiada por
espectroscopia IR, XP5 y RMN de 'H y ’Al en estado solido. Sin embargo, los resultados
obtenidos no son concluyentes para evidenciar la existencia en la estructura de Al o Si
tricoordinados [54].

Los sitios acidos de Lewis en la estructura de zeolitas protonicas pueden generarse

como sigue [72]:
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Figura 2.6: Generacion de sitios dcidos de Lewis en la estructura de zeolitas protdnicas.

Generalmente se admite que un sitio dcido de Lewis en el solido juega un rol importante
en el incremento de la acidez de los sitios de Bronsted proximos [73]. Asi, la acidez de un
sitio de Bronsted en la estructura de una zeolita puede aumentarse modificando el ambiente
quimico local a través de la presencia de un sitio acido de Lewis estructural o extraestructural

como se indica en las ecuaciones a y b de la Figura 2.6, respectivamente.
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También se ha sugerido que el aumento de la acidez, o en otras palabras, la generacion

de un “sitio superacido”, puede deberse a la interaccidn sinérgica entre ambos tipos de sitios.
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Figura 2.7: Sitios superacidos en zeolitas. Interaccion entre un sitio de Brensted estructural

con un sitio de Lewis estructural (a) o un sitio de Lewis estructural (b).

Debido a las dificultades en detectar la presencia en la red cristalina de sitios
equivalentes al Si” (Figura 2.7a), la situacion presentada en la Figura 2.7b es mas acertada
para explicar la superacidez de las zeolitas protonicas. La comparacion de la actividad de
zeolitas Y desaluminadas antes y después de la remocion de EFAL refuerza la hipotesis de la
interaccion sinérgica entre sitios de Bronsted y EFAL para dos sitios de elevada acidez [74].

Un ualtimo comentario se refiere al nimero de sitios activos, es decir, de aquellos que
realmente participan de un determinado proceso de reaccion catalitica, que son los que en
definitiva determinan la actividad catalitica. Si bien el niimero total de sitios acidos en las
zeolitas puede definirse, tedricamente, como igual al nimero de 4tomos de aluminio (por g,
por cm” o cualquier otra unidad de referencia), en la practica este nimero es normalmente
menor ya sea porque son inaccesibles (grupos OH localizados en cavidades pequefias) o
porque no tienen la fuerza suficiente para participar en la reaccion.

Otro factor que influye en el comportamiento catalitico es la variacion en la distribucion
de los atomos de aluminio en la zeolita. La distribucion de aluminio, en general, varia segiin
la zeolita haya sido obtenida directamente por sintesis o por desaluminacion aunque hay
evidencia de que las zeolitas obtenidas por sintesis son mas activas debido a la diferente

distribucion de aluminio [33].
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