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INTRODUCCION

El por qué una sustancia es capaz de influir sobre la velo-
cidad de reaccién quimica permaneciendo practicamente inal-
terada, ha llamado la atencién de los investigadores por mu-
cho tiempo. Berzelius, Ostwald, Arrhenius, por hacer algunos
nombres, se ocuparon de este fenémeno (catélisis) desde el si-
glo pasado.

Durante mucho tiempo, sin embargo, la catalisis fue mas
un arte que una ciencia que crecia velozmente acicateado por
su tremenda importancia industrial para la sociedad del siglo
XX. Con la evolucién cientifica de este siglo se desarrolla un
amplio campo de estudio dedicado a los fenémenos cataliticos
con ramificaciones importantes en 4reas muy diversas. Asi los
catalizadores biolégicos, las enzimas, son imprescindibles para
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¢l mantenimiento de la vida misma y los catalizadores inorgé-
nicos resultan necesarios para la produccién de la mayoria de
los productos de uso industrial. Los procesos quimicos indus-
triales que manejan mayores volimenes de materias primas
son posibles gracias al desarrollo de catalizadores adecuados y
el perfeccionamiento de tales procesos consiste, en la mayoria
de los casos, en la mejora del catalizador. Consecuentemente
la catalisis, en su mds amplia acepcién, es estudiada universal-
mente.

En este trabajo se restringira el extenso campo de esta dis-
ciplina al 4rea de las reacciones quimicas que ocurren en fase
vapor catalizadas por sélidos, se planteard la problemética
fundamental y a través de un caso estudiado en el Laborato-
rio de la Cétedra de Fisicoquimica se ejemplificara la meto-
dologia de trabajo y el estado del conocimiento en el campo.

Problemdtica fund tal de la Catdlisis — Es el estudio
del mecanismo por el cual una sustancia es capaz de modificar
la velocidad de una reaccién quimica determinada. Mas atn,
en la mayoria de los casos, entre varias reacciones termodina-
micamente posibles, sélo actiia sobre una de ellas.

Taylor propuso en 1925 la teoria de los centros activos ',
la cual establece la existencia en todo catalizador de centros
de estructura especial que son los responsables de la actividad
catalitica. Sin embargo, desde entonces hasta nuestros dias se
investiga afanosamente tratando de estaflecer la “naturaleza
de estos centros activos” y su forma de accién.

Es claro que no existe un solo tipo de centro activo sino
que éstos variarin de un catalizador a otro. Mas atn, los cen-
tros activos de un dado catalizador se modifican con la histo-
ria previa del mismo y con las condiciones de trabajo a que se
ve sometido el catalizador en cuestiéon. Un estudio detallado y
general del problema escapa a los limites de este trabajo. Lo
que en realidad se pretende aqui es ilustrar con un caso con-
creto la metodologia para abordar este complejo problema.

' H. S. TayrLor, Proc. R. Soc. A 108. 105 (1925).
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Fig. 1: Modelo de Y-Zeolita. Los vértices representan Si o Al, las aristas oxigeno.

Sistema en estudio. Se pretende contribuir a la dilucida-
cién de la naturaleza de los centros activos de las zeolitas. El
lector no especialista en cl tema se preguntard quizds qué son
las zeolitas y también para qué se estudian.

Las zeolitas son silico-aluminatos cristalinos de férmula
(A1;0;)«x. (SiO;) y de estructura bien definida que se encuen-
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tran en la naturaleza y se sintetizan industrialmente. Un mo-
delo de la estructura de un cierto tipo de zeolitas sintéticas,
llamado zeolita Y, se ve en la figura 1.

Dos razones han convergido en forma simbi6tica para sus-
citar una intensa investigacién sobre la actividad catalitica de
las zeolitas. Por un lado, su introduccién como nuevos catali-
zadores en el proceso de craqueo de la industria del petréleo
a principios de la década del 60 aporté una importante me-
jora al mismo 2. Consecuentemente, ésto desperté grandes ex-
pectativas a nivel industrial que condujeron al desarrollo de
nuevas aplicaciones °. Desde el punto de vista cientifico al tra-
tarse de materiales cristalinos de estructura bien definida la
comunidad de investigadores se vio acicateada por la posibili-
dad de poder individualizar los centros activos con posicio-
nes cristalograficas bien definidas en el caso de un cataliza-
dor de reconocido interés industrial.

Al iniciarse este trabajo la estructura del catalizador s6-
lido era bien conocida pero todavia existian discrepancias so-
bre la naturaleza de los centros activos. Para estudiar este as-
pecto se decidié concentrar los esfuerzos en el estudio de una
variedad cati6nica, la Na-Y-Zeolita.

En la tabla 1 se resumen las etapas seguidas a partir del
objetivo fijado hasta completar el plan. En la primera colum-
na se explicita el objetivo del trabajo en consonancia con el
estado actual del conocimiento en el tema. Para completar es-
ta etapa fue necesario efectuar una exhaustiva investigacién
bibliografica. La segunda etapa consiste en elegir una reac-
cién quimica que sirva a los objetivos expuestos. Esta debe
ocurrir con baja acidez o sea debe ser una reaccién “fAcil”
pero al mismo tiempo es deseable que permita caracterizar la
actividad y selectividad del catalizador. La isomerizacién de
butenos normales cumplia aparentemente estos requisitos. ¢Pe-

2 C.J. Pranck and E.J. Rosmnki, Chem. Eng. Progress, Symposium
Series, 63, (73), 26 (1967).

* W.M. MEeier and J.B. UYTTERHOEVEN, Advances in Chemistry
Series 121, Preface.
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ro, se conocia su mecanismo sobre Na-Y-Zeolitas? La respues-
ta era negativa. Mas aln, en catalizadores similares parecia
ocurrir por distintos mecanismos ‘. En consecuencia se pasa a
la tercera etapa: estudiar el mecanismo de la reaccién. Diluci-
dado esto, se puede abordar la cuarta etapa donde se trata de
profundizar en la naturaleza de la actividad catalitica.

Una vez explicitados los objetivos y las etapas en que se
divide el trabajo se pasa a considerar las técnicas experimen-
tales utilizadas.

TECNICAS EXPERIMENTALES

Catalizador — En este caso particular el catalizador estd muy
bien caracterizado. Sin embargo, debe notarse que muchas ve-
ces se deben utilizar técnicas muy sofisticadas con este objeti-
vo. La mayor preocupacién en este caso fue la de purificar en
grado sumo el material obtenido de la Compafiia Linde, pues
éste contiene impurezas catiénicas que hubieran enmascarado
los resultados °.

Reactivos — Se utilizaron n-butenos de elevada pureza y
para algunas experiencias, butenos marcados con C,s y C,Ds.

Tipos de reactores — a) Reactor discontinuo (Batch),
esencialmente para determinar la cinética, b) Reactor de pul-
so, para las experiencias con trazadores, ¢) Reactor de flujo
pistén, para la verificacién de algunas experiencias efectuadas
con el de pulso.

Técnicas analiticas — Cromatografia gaseosa para separar
los productos de la reaccién; Contador Geiger para identificar
productos radioactivos; Espectrometria de Masas para detec-
tar las especies conteniendo diferentes niimeros de 4tomos de

. (ng‘(” Harr, Chem. Eng. Progress, Symposium Series, 63, (73),
68 (1967).

5 E.A. Lomsarpo, G.A. SitL and W.K. HaLL, J. CaTAvrysis, 22,
54 (1971).
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deuterio; Resonancia Magnética Nuclear de alta resolucién para
identificar la ubicaciéon de deuterio en la molécula.

Noétese la variada gama de elementos técnicos necesarios
para el estudio del problema.

RESULTADOS

1 — Mecanismo de reaccidn: los resultados obtenidos
pueden resumirse asi:

a) La cinética es de ler. orden®.

b) Se estudié el sistema reaccionante en un amplio rango
de temperaturas (200-320°C) y se encontré que por debajo
de 260°C las selectividades no variaban con la temperatura (7,°).
Esto significa que no hay diferencias en los topes de las ba-
rreras de energia de activacién que vinculan los tres isémeros.

c) Experiencias utilizando trazadores radioactivos confir-
maron que los tres isémeros podian interconvertirse directa-
mente. Esto se hizo para descartar la posibilidad de que uno
de ellos fuera paso obligado entre los otros dos”. Sino hubiese
sido asi, el mecanismo propuesto més abajo para esta reaccién
no tendria consistencia.

d) Las experiencias con especies deuteradas indicaron
que cada vez que se producia un acto de isomerizacién se
intercambiaba un H por un D o viceversa °.

En definitiva, todos estos resultados experimentales son
consistentes con un mecanismo del tipo ion carbonio como el
ejemplificado en la Fig. 2a. Alli se observa que al interconver-
tirse los isémeros se debe pasar siempre por el ion carbonio.

( ‘7E)A Lomsarpo and W.K. Harr, A.I. Ch. E. Joumnal, 17, 1229
1971

7 E.A. LomBaroo and W.K. Harr, Proc. 5th Int. Congr. Catal.,
2, 1365 (1973).
( g )A Lomsarpo and J. VELez, Adv. in Chem. Series 121, 553
1973
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Fig. 2b: Perfil de Energia de activacién de la isomerizacién
de n-butenos sobre Na-Y-Zeolita.

O sea que simultdneamente con cada acto de isomerizacién se
intercambia un hidrégeno de la molécula y que los tres is6-
meros deben interconvertirse directamente como lo indica la
experiencia con trazadores radioactivos.
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El perfil de energia de activaciéon de la Fig. 2b. refleja
los resultados indicados en el punto b observandose la coinci-
dencia en el tope de las energias de activacién.

Propuesto un modelo para esta reaccién es importante
verificar su capacidad de prediccién. Para ello se estudié un
sistema muy relacionado pero que ofrece algunas variantes:
el de los pentenos normales (% '°). Para los objetivos de este
trabajo se muestra en la Tabla 2 como el modelo propuesto
explica las selectividades halladas experimentalmente con los
butenos y pentenos normales.

2 — La naturaleza de los centros activos. Establecido el
mecanismo de la reaccién, corresponde ahora inquirir sobre
el origen y centro(s) de actividad catalitica del sélido en es-
tudio. Si los centros activos son originados por impurezas o
vacancias catiénicas un aumento moderado de una o ambas
se correlacionaria con un aumento de la actividad catalitica.

La figura 3 muestra precisamente un aumento lineal de
la actividad catalitica con la concentracién de protones intro-
ducidos en la red ya sea por la incorporacién de calcio o por
la extraccién de sodio ®. Los cationes divalentes, por ejemplo
Ca?t, pueden generar protones, que se ubican en la red, por
la reaccién de hidrélisis:

Ca*t + H,0 — CaOH+ + H+

La evidencia experimental de que la interaccién de agua
con calcio y no agua con sodio es capaz de generar centros
activos se muestra en la figura 4. Aqui se observa que con el,
agregado de cantidades muy pequedas de agua se alcanza ré-
pidamente una actividad constante. La cantidad de agua in-
corporada es muchisimo menor que la necesaria para que se

? E. A. LomBarpo, J. ViLez, E\A. Cornejo y J.A. HEnz, Revista
de la Facultad de Ingemerm qumma 40/1, 137 (1971/72)

.A. LomBarDo, J. VELEz y E. CorNEJO, Acta Cientifica Vene-

zolana 25, 155 (1973).
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Fig. 3: Variacién de la actividad catahtxca de Na-Y-Zeolita
con el contenido

disponga de una molécula de agua/Nat, lo que estad dé acuer-
do con la idea de que la reaccién de hidrélisis sea la generado-
ra de centros activos. Nétese la pequefia proporcién de Na
reemplazados por Ca.
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F1g 4: Variacién de la actividad catalitica con el agregado de agua
como co-catalizador.

CONCLUSIONES

— La reaccién de isomerizacién ocurre por un mecanismo de
tipo ion carbonio. Consecuentemente, centros 4cidos del tipo
Bronsted o Lewis catalizardn la isomerizacién. Los resultados
obtenidos con moléculas deuteradas indican que los centros
actuantes son del tipo Bronsted.

— Los efectos observados cuando se sustituye Nat por Ht+ y
el comportamiento del sistema frente al agregado de muy pe-
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quedias cantidades de agua indican que los centros activos
pueden ser identificados con grupos OH de la red zeolitica.
Estos resultados son consistentes con las evidencias reportadas
por espectroscopfa de infrarrojo mediante la cual se han carac-
terizado grupos oxidrilos de caracteristicas 4cidas bien defi-
nidas '3,

COMENTARIOS FINALES

Al escribir las conclusiones del trabajo surgen dos aspeo-
tos importantes sobre los que se quiere llamar la atencién del
lector.

Puede aparecer de la lectura de las conclusiones que el
trabajo logr6 sus objetivos en forma total y que el caso estu-
viera cerrado. Sin embargo quedan algunas incdgnitas sin res-
puesta. Asi ejemplo cuando se dijo que el sistema era inter-
pretable en términos de un cierto modelo por debajo de una
temperatura determinada. ¢Qué pasa entonces por encima de
la misma? La contestacién ha requerido iniciar otras lineas de
investigacién de magnitud comparable a la aqui expuesta y
cuyas conclusiones escapan a los objetivos de esta publicacién.

Otro aspecto que se quiere dejar bien claro es el caracter
dindmico de la programacién de la investigacién. El investiga-
dor al escribir sus trabajos generalmente indica con mis o
menos claridad el programa seguido en la investigacién como
se ha hecho aquif en la Tabla 1. Sin embargo el programa
reconocido al terminar el trabajo es generalmente muy distinto
al que se propuso el investigador al iniciar el mismo. Esto no

" J.W. Warp, J. Catalysis, 10, 34 (1968); J. Phys. Chem., 72,
4211 (1968) .
'2 3) L.G. CrisTeNer, B.V. LienoME and W.K. HarLr, Trans.
Faraday Soc., 64, 1679 (1968).
b) J.B. UYTTERHOEVEN, R.S. ScHOONHEYDT, B.V. LIENGME and
W.K. Hary, J. Catalysis, 13, 425 (1969).
'3 J.W. Warp, J. Phys. Chem., 72, 1042 (1968).
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significa que no se deba hacer una programacién al iniciar
una linea de investigacién, pero si que el equipo de trabajo
debe tener bien en claro que esta programacién debe ser con-
tinuamente confrontada con la realidad experimental. Mas atn
una actitud abierta y 4gil en este sentido permite la adecuacién
de los objetivos hacia metas absolutamente no previstas al ini-
ciar el trabajo.
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