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RESUMEN

Se investigaron la actividad y regeneracion catalitica en la
alquilacion del tolueno, en una zeolita natural mexicana del tipe
clinoptilolita.

La identificacién y caracterizacion de la zeolita natural se llevaron a
cabo por difraccion de rayos X por el método de polvos y por analisis
termodiferencial, los resultados muestran que el principal constituyente de
la zeolita natural es: la clinoptilolita.

Los estudios de actividad de la clinoptilolita se efectuaron en un
reactor de lecho fijo diferencial, 1a zeolita resulté ser activa en un intervalo
de temperatura de 420 a 460 °C, con una relacion molar tolueno/etanol de
3:1. El analisis de los productos de reaccion se realizd por el método de
cromatografia de gases: la fase organica se analizd6 en una columna
empacada con Bentone 34 y las fases acuosas y gaseosa en una columna
empacada con Porapak Q.

La conversién del tolueno fue de 8.5 % y la del etanol del 99.7 %,
los productos de interés que resultaron fueron m-xileno y p-xileno en la
fase orgamica. La regeneracion del catalizador se llevé a cabo con
eficiencia en un intervalo de temperatura de 500 a 650 °C, sin que se

afectara la estructura cristalina de la clinoptilohita.
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1.1 GENERALIDADES

Las zeolitas son aluminosilicatos cristal'nos, basados en un
esqueleto estructural anidnico rigido, con canales y cavidades bien
definidas [1-5].

Estas cavidades contienen cationes metalicos intercambiables (Na’,
K*, etc.) y pueden también retener moléculas huésped removibles y

reemplazables (ejem. agua en las zeolitas naturales).

La naturaleza 10nica del enlace quimico entre los cationes y la
estructura de la zeolita, hace posible el intercambio iénico sin producir

alguna alteracion en la estructura del s6lido[6].

Los atomos de silicio y aluminio, estin tetraedricamente
coordinados y umdos por comparticion de vértices formando puentes de
oxigeno no lineales como se muestra en la figura 1.1a. Los tetraedros
pueden unirse compartiendo dos, tres o los cuatros vértices formando asi

una gran variedad de estructuras diferentes (fig. 1.1b) [1.3.4,7].
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Ovxigeno
Silicio o

alumimo

Fig. 1.1a. Atomos de silicio o aluminio compartiendo vértices formando
puentes de oxigeno no lineales.

Fig.1.1b. Estructura de la Heulandita
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La formula general de la composicion de una zeolita es:

My [(AIO,) (8i02)y] m H,O

Donde:

M: es generalmente un cation del grupo I o II, aunque, otros metales, no
metales y cationes organicos, pueden también neutralizar las cargas

negativas del esqueleto estructural del aluminosilicato.

x/n: es el niimero de cationes que pueden neutralizar las cargas negativas

del esqueleto.

1 es la valencia del cation

Xx: es ¢l namero de aluminatos en la zeolita, y €s quien proporciona las

cargas negativas a ésta.

y:  esel namero de silicatos en las zeolitas

m: es el nimero de moléculas de agua que puede retener en sus

cavidades [8].
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Durante muchos afios las zeolitas han sido dtiles como:
intercambiadores iOnicos, intercambiando los iones sodios en la zeolita
por los de calcio y magnesio presentes en el agua; en detergentes como
ablandadores de agua sustituyendo a los fosfatos [9] y para remover
productos de fisién [10]; como adsorbentes, removiendo compuestos
organicos volatiles del aire [11], separando isémeros [12,13] y mezclas
de gases tales como el oxigeno, argon y nitrogeno del aire. En la
actualidad, las investigaciones se han enfocados en su capacidad para
actuar como catalizadores en una gran variedad de reacciones. Esto se
debe, a que poseen una caracteristica estructural muy importante, que €s
¢l reticulo de cavidades o poros vinculados para formar un sistema de
canales por toda la estructura. Estas cavidades son de dimensiones
moleculares y pueden adsorber moléculas, suficientemente pequeiias,
para tener acceso a los centros activos, en donde se lleva a cabo la
reaccion, como se muestra en la figura 1.2.

Un factor que controla si las moléculas tienen acceso a los sitios
activos 0 que pueden abandonarlos, es ¢l tamaiio de la ventana o de

abertura de poro [l4]. De ahi la importancia de usarlos como

catalizadores selectivos.
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Fig. 1.2 Estructura y sitios cationicos de la zeolita A. En la esquina dg la
izquierda se muestra una molécula de etano en el canal.

Por mucho tiempo. las reacciones de alquilacion de aromaticos se
llevaron a cabo mediante la reaccion de Friedel Crafts, usando
catalizadores 4cidos tales como AICl;, BF; 6 HF liquido, los cuales son
dificiles de manejar, ademas de los problemas asociados con toxicidad,
corrosion de los equipos y contaminacion ambiental [15-17].

Con avances tecnologicos, se ha logrado controlar la contaminacién
con equipos especiales, ademas los residuos son tratados adecuadamente

para su confinamiento en cementerios industriales, por lo que se cree que el

W
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problema esta solucionado. Pero esto no deja de ser una preocupacion, ya
que estos equipos y el confinamiento representan un alto incremento en los
costos de produccidn. Pero ademds surgen otras preguntas tales como:
;Cuanto espacio hay en los confinamientos?, ;Por cuanto tiempo?, ;Que
tan seguros son en casos de desastres naturales?, como terremotos seguidos
de lluvias, esto es, que al haber un movimiento telurico, los confinamientos
se rompan y lixivien debido a la lluvia, contaminando asi al suelo. Esta
ultima pregunta nos surgié debido a los drasticos cambios climatologicos

que ultimamente se han suscitado en la faz de la tierra.

Actualmente en la industria petroquimica de México estan usando
zeolitas pero no tan selectivas para la alquilacién de aromaticos. Los
productos que se obtienen son mezclas de orto, meta y para-xileno. Este
ultimo, es el iIsdbmero inas importante comercialmente, ya que es oxidado a
acido tereftdlico 0 dimetil tereftalato, que al reaccionar con etilenglicol
produce poli-etilen-tereftalato que se usa en fibras, peliculas o resinas.

El para-etiltolueno, es deshidrogenade para producir para-
metilestireno, ¢l monomero base para la producciéon del poli-para-
metilestireno, un producto que presenta ventajas valiosas en comparacion

con ¢l poliestireno: menor densidad, temperatura mas alta de vitrificacion,
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mayor resistencia, etc. Por lo cual se quiere obtener el para-tiltolueno, ya
que es un producto muy importante industrialmente.

Por lo anteriormente expuesto, se plantea la necesidad de presentar
soluciones Optimas a esta situacion. Para esto se ha decidido hacer un
estudio de la alquilacion del tolueno sobre una zeolita natural tipo
clinoptilolita.

La clinoptilolita es un aluminosilicato hidratado que tiene una
estructura cristalina tridimensional microporosa. Es una de las zeolitas
sedimentarias mas abundantes en las zonas volcanicas de Meéxico (fig. 1.3)
[18, 19]. Posee una formula ideal [(Na, K)eoCai]*(AlsSizg0Omn)*24 H,O

donde 0 < x< 3 y el contenido de Na, K >>> Ca.

Este trabajo es parte del proyecto No. 1481 P-A financiado por
CONACYT. Lo que pretendemos en esta tesis es estudiar la actividad y
regeneracion catalitica de la clinoptilolita en la alquilacion del tolueno, ya
que estos resultados serviran para estudios posteriores de selectividad en la
alquilacion de aromaticos. Otro objetivo para llevar a cabo dicho estudio es
el de remplazar la zeolita sintética ZSM-5 y ZSM-11 por su alto costo, ya

que se cuenta con grandes yacimientos de zeolita tipo clinoptilolita en

zonas volcanicas de la Republica Mexicana.
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delos Heawores

Fig. 1.3 Yacimientos de zeolitas en la Repiblica Mexicana
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1.2 ANTECEDENTES

Industrialmente algunos de los usos de la alquilacion de aromaticos son en
la produccion de etilbenceno el cual es deshidrogenado a estireno; en la
produccion de cumeno como intermediario en la sintesis del fenol [15-17],

asi como en la produccion de gasolina de alto octanaje[20].

La reaccion de Friedel Crafts es una de las mas importantes llevadas

a cabo en la alquilacion de aromaticos, usando los catalizadores acidos ya

mencionados.

Los catalizadores son sustancias que se encuentran dentro del
proceso de una reaccidn, pueden sufrir temporalmente un cambio en la
estructura molecular, pero al final, la molécula del catalizador es restaurada
a su estructura original.

Los catalizadores generalmente reducen la energia de activacion para
que los productos puedan ser formados a bajas temperaturas.

En algunos casos, en la ausencia de catalizador, la reaccion ocurre
tan lentamente, que practicamente la formacion del producto no es factible.

Aunque frecuentemente un catalizador puede hacer variar la velocidad de

9
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las reacciones, en muchos casos lo que mas importa en un catalizador es su

selectividad.

Hay dos tipos de catalizadores, homogéneos y heterogéneos.

Los catalizadores homogéneos estan en solucion con los reactivos
formando una distribucion uniforme entre ellas y las moléculas reactantes.
Los acidos proticos pueden actuar como catalizadores homogéneos. Un
acido proético puede ser un 4cido que dona un hidrégeno (protén) por
ejemplo el acido sulfirico (H;SO,4) para deshidratar a los alcoholes y
producir alquenos. El acido fosforico (H;PO4) es usado como catalizador
en la reaccion de un alcohol y un acido carboxilico para formar ésteres. Los
acidos apréticos también sirven eomo catalizadores homogéneos.

Un &cido aprotico es un acido que acepta electrones. Este también es
llamado acido de Lewis. El tricloruro de aluminio (AlICl:) es usado en las

reacciones de alquilacion de Friedel Crafis.

Los catalizadores heterogéneos, son generalmenie solidos
inorganicos que aceleran la reaccion en la fase gas o liquida. Por décadas,
se han usado en reacciones tales como isomerizacion y alquilacion, de ahi

su importancia para la industria quimica y petroquimica. Muchos metales y

10
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oxidos metalicos han servido como catalizadores heterogéneos por
ejemplo, el Pd soportado en 3-alimina es usado en un proceso de
hidrogenacion para estabilizar 1a pir6lisis de la gasolina [21]. La pir6lisis de
la gasolina es un producto obtenido del cracking de la nafta. Anderson y
colaboradores [22] realizaron un importante estudio de la conversiéon de
residuos de plasticos y de polietileno de alta densidad sobre catalizadores
tales como, zeolita, niquel soportado en silica alimina, sulfuro de niquel y
molibdeno, los productos obtenidos estaban en el intervalo correspondiente
de la gasolina. La calidad de los productos liquidos obtenidos sobre
Ni/HS1Al fue comparada con la gasolina premium. Por otra parte
Aguado[23] y un grupo de colaboradores investigaron la degradacion
catalitica del polietileno de baja v alta densidad (LDPE y HDPE), y del
polipropileno {PP) sobre un catalizador MCM-41 obteniendo hidrocarburos
del grado de la gasolina.

Recientemente Dass y Chakrubarty[24] reportaron la alquilacion del
1sobutano con 1-butano sobre un catalizador de zirconia sulfatada. Esta fue
llevada a cabo en fase gaseosa a presion atmosférica en un reactor
empacado de flujo continuo. La actividad catalitica de este catalizador
acido fue comparada con los catalizadores acidos liquidos obteniendo

mejor actividad catalitica en la zirconia sulfatada. Toppin y colaboradores
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[25] realizaron un estudio de la hidrogenacién de alquilbencenos di- y
trisustituidos sobre un catalizador niquel-alimina. La reaccion se llevo a
cabo en un reactor semi-batch operando en una atmosfera de hidrogeno con
un intervalo de presion de 20-40 atmésfera y a temperaturas entre 95 y 125
°C. La hidrogenacion de los compuestos aromaticos se ve afectada por el
numero de counstituyentes y sus posiciones relativas en el amillo del
benceno. El benceno trisustituido (mesitileno) tiene mas baja velocidad de
reaccion que los compuestos disustituidos (xilenos). La actividad de las
diferentes posictones disustituidas decrece en el siguiente orden, para >

meta > orto.

La alquilacién de benceno con etanol en fase liquida fue realizada
por Rych y un grupo de colaboradores{26] utilizando una sal de zinc como
catalizador, la selectividad del tolueno fue de 75-80 % y 20-25 % de
etilbenceno. La relacion optima de benceno/etanol fue (3-5) : 1.

La bencilacion de benceno y p-xileno con p-metilbencil-alcohol
sobre una resina de Nafion/silica a presion atmosférica fue estudiada por
Sun, Hamnery y Farneth[17]. La resina nafién es un catalizador activo para
la alquilacion de aromadticos con olefinas en fase liquida o gas. Un

problema encontrado en la reaccion de Friedel Crafis con olefinas es la

12
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desactivacion del catalizador, en parte debido a la oligomerizacion de {a
olefina. Esto ocurre cuando se usa alcohol como agente alquilante.

Estos son algunos de los metales y compositos que se utilizan como

catalizadores heterogéneos.

Las zeolitas también han contribuido en las Gltimas décadas, como
catalizadores solidos heterogéneos en reacciones en fase gaseosa. Los
primeros estudios sobre la accion catalitica de las zeolitas fueron realizados
por Union Carbide Corporation en 1948 [15].

Las zeolitas sintéticas revolucionaron el aspecto de la industnia del
petroleo en los ultimos 40 anos. Barrer sintetiz la primera zeolita en 1930,
pero no fue hasta 1960 que un grupo de investigadores de la Mobil Qil
sintetizaron una zeolita que le llamaron ZSM-5 [27] la cual tiene varias
aplicaciones como catalizador. A raiz de esto se han desairollado zeolitas

sintéticas las cuales son utilizadas en muchos tipos de reacciones

cataliticas.

Hoy en dia hay una gran demanda de olefinas bajas tales como,

etileno, propileno, 1- y 2-buteno e iso-butileno, por el gran interés en sus

13
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aplicaciones en la claboracion de productos como: polietileno.

Polipropileno, metil-terbutil-eter y etil-terbutil-eter [28].

Bakhshi [29] v colaboradores realizaron un estudio de la produccion
de olefinas C; - C4 a partir de aceite de canola, sobre una zeolita ZSM-5
impregnada de potasio. La reaccion se llevo a cabo en un microreactor de
lecho empacado a presion atmosférica, ¢l intervalo de temperatura fue entre
400-500 °C. La maxima produccion de olefinas C; - C; fue de 25.8 %
obtenida a los 500 °C. Recientemente se estudio la actividad de la zeolita
ZSM-22, en la reaccion de isomerizacion del 1-buteno. Esta se realiz6 en
un microreactor de lecho empacado, a una temperatura de 400 °C, variando
la cantidad de catalizador entre 0.05 v 0.1 gr y el flujo del 1-buteno fue
entre 21 y 87 ml/min. Obtuvieron los siguientes resultados, eteno 0.2,
propano 0.5, propeno 7.4, butano 6.0, isobuteno 48.9 penteno 9.9, hexeno

1.5.heptenos 4.3 y octenos 21.3 % [28].

La preparacion selectiva de p-xaleno por alquilacion de tolueno con
metanol tiene un potencial interés como una ruta alternativa a la separacion
convencional de los isomeros de xilenos, asi también, ¢l mejor método para

la sintesis del p-ctiltolueno, es la alquilacion del tolueno con etileno o
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etanol. De cualquier modo en el caso del etanol primero es deshidratado a
etileno en presencia de un catalizador acido [30-32].

Elizondo [33] y colaboradores reportaron la alquilacion del tolueno
con etanol sobre una zeolita tipo pentasilo a 410 °C, obtuvieron benceno
2.1, etilbenceno 1.6, xilenos 2.3, p-etiltolueno 43.6, m-etiltolueno 40.8 y o-
etiltoluno 1.5 %. La produccion selectiva del p-etiltolueno por alquilacién
del tolueno con etanol también fue estudiada por Park y Chon [34] pero
sobre una zeohta tipo pentasilo ZSM-8, observando que la desproporcion
produce xilenos, los cuales se incrementan con el aumento de la
temperatura. Dass y Odell [35] obtuvieron a 400 °C etilbenceno y trazas de
isopropilbenceno, tolueno y xilenos, al realizar la alquilacion del benceno
con etanol, sobre una zeolita tipo pentasilo. La adicion de isopropilbenceno
y/o n-propilbenceno en la alimentacion puede inhibir la formacion de estos
subproductos [36]. La etilacion del etilbenceno con etanol y la
desproporcion del etilbenceno para producir p-dietilbenceno sobre una
zeolita MgHZSM-5 fue estudiada por Zhan y Zeng [37], los productos
dependieron en gran medida de las condiciones de reacciéon. A 370 °C la
actividad de la etilacion (conversion del etilbenceno) fue 25.42 % mol, y la

produccion de dietilbenceno 20.94 % mol, con una selectividad del 99.54

%.
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La produccion de hidrocarburos aromaticos (benceno, tolueno y
xilenos), utilizando materia prima que no provenga del petréleo se ha
estado estudiando, utilizando zeolitas con alto contemido de silicio como
catalizador y como matena prima etanol y/o0 metanol, obteniéndose como
subproductos mezclas de alcanos Ci y C4 convenientes para usar como gas
LPG [32,38]

Ciertos compuestos organicos pueden actuar como promotores para
la conversion del metanol a: xilenos, tolueno y/o etileno. Algunos de los

hidrocarburos aromaticos incluidos como promotores son benceno,

cumeno, xilenos v etanol {39].

Sotelo {40] estudié la alquilacion de tolueno con metanol, sobre una
zeolita ZSM-5 modificada con magnesio y la desactivacion de ésta.

La actividad de un catalizador decrece durante las reacciones
cataliticas. Este es un factor muy importante, va que predetermina la

tecnologia y economia en la aplicacidn de los procesos.

Durante la alquilacién hay formacion de carbon que queda
depositado sobre los sitios activos [41] de la zeolita, que es la causa

principal de la desactivacion catalitica.
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Cuando un compuesto organico, reacciona sobre la superficie del
catalizador, algunas moléculas son adsorbidas durante la reaccion, y
forman especies las cuales son retenidas en él. Estas especies se alojan en
la superficie formando una capa de coque, capaces de impedir fisicamente
el acceso de reactivos a los centros activos y bloquean progresivamente los

poros de la estructura del catalizador.

El coque puede ser formado por los reactivos, productos o diferentes

intermediarios en la reaccién catalitica [42], (fig. 1.4)

Reactivos —»Intermediarios — Productos

Coque

Fig. 1.4. Diferentes posibles caminos para la formacion de coque.

El mecanismo de la depositacion y regeneracion de coque en el
catalizador es muy complejo, ya que diferentes hidrocarburos pueden
causar mayor o menor formacion de éste [43,44]. Ademas la depositacion
de coque puede ser dominante bajo ciertas condiciones de reaccion [36].

Por ejemplo Benito [43] estudi6 la depositacion, desactivacion y
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caracterizacion de coque sobre la zeolita ZSM-5, en donde las condiciones
de operacion fueron la temperatura y el tiempo de contacto en la reaccion.
El coque depositado en el catatizador a bajas temperaturas entre 100
y 150 °C esta constitwide principalmente por los oligdmeros farmados en
los centros 4cidos de la zeolita [45], v a altas temperaturas entre 300 y 400

°C es atribmdo a ta alquitacion de hidrocarburos aromaticos {46].

La regeneracion del catahzador desactivado puede Hevarse a cabo
por hidrogenacion [47], por simple tratamiento térmico [45], o por una
reaccion de combustion haciendo pasar awe u oxigeno a través de éste a

una temperatura determinada [47-50].

Duprez [47] estudié la regeneracion de un catahizador metalico de
niquel, desactivado por filamentos de carbon, la muestra fue calentada a

800 °C pasando un flujo de hidrogeno a través de ella, proponiendo que

ocurre la siguiente reaccion reversible:

C/Ni + 2H, e——% CHy(+CxHy) + NI’
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Mediante tratamiento térmico se puede remover el coque formado
entre 100 y 150 °C, pero el coque formado entre 350 y 420 °C (aromaticos
y poliaromaticos) no puede ser removido por un simple tratamiento térmico
[45]. Por lo cual es necesario realizar un estudio de las condiciones de
combustion det coque.

La reactividad det coque se puede estudiar mediante un anihisis
termogravimeétrico (isotérmico y no isotérmica) [S1]. Benito y
colaboradores observaron que a 550 °C y con un flujo de amre de 50 mi/mmin.
la combustién total del coque puede ser alcanzada en un tiempo de una
hora, sin embargo observo que mas del 90 % en peso del coque inicial
habia sido oxidado en los primeros 30 minutos, en un catalizador que
estuvo expuesto durante 2 hrs. a 350 °C con metanol.

Gayubo [52] determiné el contenido de coque sobre un catalizador a
diferentes condiciones de reaccion. La regeneracion la realizé mediante la
combustion con aire del coque depositado sobre el catalizador. Las
condiciones del tratamiento térmico fucron 5 °C/min., desde 350 °C hasta
550 °C, manteniendo constante esta ultima temperatura durante 30 min.,
para obtener una combustion completa. Durante este proceso la curva, de

pérdida de peso (TG) y flujo de calentamiento fue registrado.

19



INTRODUCCION

La temperatura necesitada para la regeneracion debe ser

cuidadosamente controlada para evitar una transformacion de fase del

catalizador.

1.3 OBJETIVO

Estudio de la actividad y la regeneracion catalitica de la zeolita

natural clinoptilolita en la alquilacién del tolueno con etanol.

1.3.1 OBJETIVOS PARTICULARES

Identificacién y caracterizacion de la =zeolita natural tipo

clinoptilolita.

Estudio de las condiciones (Temperatura, flujo v relacion molar) del

proceso sobre la actividad del catalizador.
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Estudio de la desactivacién del catalizador, por acumulacion de

coque.

Estudio de la regeneracion del catalizador.

1.4 ACTIVIDAD CATALITICA

La estructura Si/Al-O de la zeolita es rigida, pero los cationes no son
parte integrante de este armazon. Son bastantes moviles y facilmente
reemplazables por otros cationes.

La seccion transversal de los anillos y canales de las estructuras,
pueden alterarse al cambiar el tamafio y carga (por ende el numero) de los
cationes, esto afecta significativamente el tamafio de las moléculas, que
pueden adsorberse. Ademas, un cambio en la ocupacion cationica modifica

la distribucion de la carga dentro de las cavidades, y por tanto el

comportamiento de adsorcion y la actividad catalitica.

La actividad catalitica, de las zeolitas decationizadas se atribuyen a

la presencia de los sitios acidos, debidos a las unidades tetraédricas de
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[AlO4]" en el armazén. Estos sitios acidos pueden tener cardcter tipo
Bronsted 6 Lewis. Las zeolitas normalmente tienen iones, Na*, K*, Ca* y
Mg*, que equilibran las cargas del armazén, pero se pueden intercambiar
facilmente por protones, mediante la reaccidén directa con un acido,
produciendo grupos hidroxilos llamados sitios de Bronsted. Un tratamiento
térmico posterior, ¢limina el agua de los sitios de Bronsted, quedando un

i6n de Al tricoordinado, que tiene propiedades de aceptor de un par de

electrones, llamados sitios acidos de Lewis, (fig. 1.5).
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Fig. 1.5 Esquema para la generacion de centros acidos de

Bronsted y Lewis en las zeolitas.
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1.5 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Cualquier material que se va a utilizar en una investigacién, se
debe de caracterizar, ya que esta caracterizacion, nos diferencia las

propiedades fisicas y quimicas de su composicion y estructura.

La caracterizacion comprende varios aspectos de analisis:

1.- Analisis elemental para determinar que elementos componen a
la muestra.

2 - Analisis de difraccidn de rayos-X para saber la estructura
cristalina que poseen los compuestos presentes en la muestra.

3.- Analisis por microscopia electrén ca, para conocer la forma y el
tamano de los cnistales, asi como también la homogeneidad de la muestra
y los tipos de defectos del material.

4.~ Analisis térmico, para conocer algunas propiedades fisicas que

varian con respecto a la temperatura (pérdida de peso, amorfisacion, etc.)
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1.5.1 ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X

Los rayos X, son radiaciones electromagnéticas de la misma
naturaleza que la luz, pero de longitud de onda mas corta, de
aproximadamente 1 A (107'° m). Ocupan la region entre los rayos y y los

rayos ultravioletas en ¢l espectro electromagnético.

Los rayos X, son producidos cuando un haz de electrones acelerados
golpea un blanco metalico, como el cobre. Esto es, los electrones incidentes
tienen suficiente energia para ionizar algo de los electrones 1s (capa K) de
éste metal. Un electron en un orbital externo (Zp o 3p) inmediatamente
ocupa la vacante del nivel 1s, y la energia liberada en esta transicion se
desprende en forma de rayos x. Las energias de transicion tienen valores

fijos y por lo tanto resultan rayos x caracteristicos para dicha sustancia.

La difraccién, se produce cuando un haz de energia de
longitud de onda, A, ncide en un material a un angulo 8 y es difractado

debido a las repulsiones electromagnéticas de los atomos.
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Para que s¢ lleve a cabo este fenémeno, el material a caracterizar
debe tener un arreglo atomico cristalino periédico y ordenado, de tal
manera que bajo ciertos angulos de incidencia con respecto al haz de rayos
X, los planos de atomos en el sélido produzcan una difraccién del haz.

La difraccion sélo ocurre, cuando dos trenes de ondas provenientes
de dos planos paralelos, presentan una diferencia de longitud recorrida

exactamente igual a n longitudes de onda (fig. 1.6), es decir, cuando se

cumple la ley de Bragg.

nA =2dsen 0

donde:
A = Longitud de onda
d = Distancia interplanar

8 = Angulo de difraccion
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VA

B

Fig.1.6 Derivacion de la ley de Bragg para difraccion de rayos X.

1.5.2 ANALISIS TERMICO

El analisis térmico permite medir algunas de las propiedades fisicas
y quimicas de los materiales en funcion de la temperatura mediante la
absorci6n o liberacion de energia en forma de calor. Dichas propiedades
pueden ser la pérdida de peso de los materiales, energias de transiciones de
fases, etc.

El efecto del calor puede ser en un amplio intervalo y causar
cambios en muchas propiedades de la muestra. En el andlisis térmico, los
cambios en ¢l peso son la base de la termogravimetria (TG), mientras que

la medicion del cambio de energia es la base del analisis térmico

diferencial (DTA).
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Estas técnicas son las mas importantes en el analisis térmico. Asi,
por ejemplo, lamamos TG cuando se mide la pérdida de peso de una
muestra y llamamos DTA cuando se mide el cambio de energia de un
fenémeno exotérmico o endotérmico.

Los efectos exotérmico y endotérmico corresponden al cambio de
energia dentro de la muestra. Asi, cuando una muestra se funde, se requiere
energia en forma de calor. El consumo de energia corresponde a un efecto
endotérmico. La vaporizacién, también envuelve un cambio de estado, y es
un proceso endotérmico. A la inversa, la cristalizacién es un proceso
exotérmico, porque se desprende energia de la muestra al cristalizar.

Hay otros origenes de comportamiento endotérmico y exotérmico tabla 1.1.
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Tabla 1.1 Algunos origenes de los efectos exotérmicos y endotérmicos.

estado sélido

Fenomeno Exotérmico Endotérmico
Fisico

Adsorcidn X

Desorcidn X
Transicion X > 4
[Cristalina

Cristalizacion X

Fusién X
\Vaporizacion X
Sublimacion X
Quimico

Deshidratacion X
Degradacion X

oxidativa

Descomposicion X X
Quimisorbsion X

Reaccion redox X X
Reaccion de X X
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1.5.2.1 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Es una técnica en la cual el peso de una muestra es medido como

una funcion de la temperatura, dicha muestra esta sujeta a un programa de

calentamiento controlado.

EL TGA provee informacion cuantitativa sobre el cambio de peso

del proceso, y €s posible seguir la estequiometria de la reaccion.

Para la curva del TGA, a menudo trazamos el peso (W) decreciendo
hacia abajo sobre el eje de la “y” (ordenada), y la temperatura (T) se

incrementa hacia la derecha sobre el eje de la “x” (abscisa) (fig. 1.7).

T —»

Fig. 1.7 Una curva TG
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A veces se puede graficar en ¢l eje de la abscisa el tempo (t) en lugar de la

temperatura.

Hay varias formas de trazar la pérdida de peso dependiendo de la

informacion que deseamos (mg, fraccion molar o porcentaje).

1.5.2.2 ANALISIS DIFERENECIAL TERMICO.

Es una técnica en la cual la diferencia de temperatura (AT) entre la
muestra y un material de referencia inerte, ¢s medido como una funcion de
la temperatura. Este método es sensitivo para 10s procesos exotérmicos vy
endotérmicos.

La sefial del DTA es graficada como se observa en la fig. 1.8, el
factor (AT) se grafica sobre la ordenada y la temperatura sobre la abscisa.

Las endotermas son picos que descienden y las exotermas son picos

que ascienden.
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Exoterma

AT

Endoterma

T —
Fig. 1.8 Una curva del DTA

1.6 ANALISIS DE LOS PRODUCTOS DE REACCION.

En una reaccion heterogénea, los productos son a menudo una
mezcla de muchos componentes. Esta contiene compuestos desconocidos,
los cuales, deberan de ser separados, para poderlos analizar

individualmente.
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Una mezcla puede ser separada usando las diferentes propiedades
fisicas y fisicoquimicas de los componentes. Las propiedades fisicas mas
usuales de separacion son, Ia densidad, diferente estado de la materia, etc.
Algunas propiedades fisicoquimicas para que los compuestos puedan ser

separados son: solubilidad y presion de vapor.

Las propiedades de separacion de los componentes, en una mezcla
son constantes bajo ciertas condiciones. Una vez determinadas, éstas

pueden ser usadas para identificar y cuantificar cada uno de los

componentes.

La cromatografia, es un método de separacion que ayuda sobre la
diferencia en el comportamiento de particion, entre una fase movil y una

fase estacionaria, a separar los componentes en una mezcla.

Las diferencias en los coeficientes de particion de las sustancias de la

mezcla pueden ser utilizadas para su separacion.

Una columna soporta la fase estacionaria, se inyecta una pequefia

muestra de la mezcla dentro de la columna, y la fase movil acarrea a la
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muestra a través de él. La particion de los componentes de la mezcla entre
la fase movil y la fase estacionaria ocurre durante el periodo de residencia

en la columna y, en consecuencia las separaciones de los componentes

ocurren.

1.6.1 CROMATOGRAFIA DE GASES

Es una técnica que puede ser usada para separa compuestos

organicos volatiles.

Un cromatografo de gas consiste de una fase mévil, un puerto de
inyeccion, una columna de separacion que contiene la fase estacionana, y
un detector. Los compuestos organicos son separados debido a su

comportamiento de particion entre la fase mévil y la fase estacionaria en la

columna.

La fase estacionaria es generalmente un gas inerte tal como el helio,
argon, o nitrogeno. El puerto de inyeccion consiste de un septum a traves

del cual se inserta una jeringa para introducir la muestra. Este es mantenido
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a una temperatura, superior al punto de ebullicion mas bajo del componente
de la mezcla. Por lo cual la particion depende de la temperatura. La

columna de separacion esta contenida en un horno que es controlado por un

{ermostato.

COLUMNAS PARA CROMATOGRAFIA DE GASES

Hay dos columnas basicas en uso general: las empacadas y las

capilares.

Columnas empacadas.

Las columnas empacadas se construyen con tubo de acero
inoxidable, niquel o vidno. Los didametros interiores van de 1.6 a 9.5 mm.
Con frecuencia la longitud es de 2 a 3 m. Estas columnas, se empacan con
un soporte inerte, usualmente una tiemra diatomacea (de procedencia
natural, que estan constituidas por esqueletos de miles de especies de
plantas unicelulares que habitaban antiguos mares o lagos) con diametro de
los poros que van desde los 2 pm en el material derivado del ladnllo

refractario, hasta los 9 um en los matenales denvados de los ayuda filtros.
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El diametro interno de la columna debe ser al menos ocho veces el
diametro de las particulas del soporte. Con objeto de poder introducirlas en

un homo termostatizado, los tubos se configuran en forma helicoidal con

un didmetro aproximado de unos 15 cm.

El soporte solido no debe intervenir en la separacién. Cuando se van
a analizar compuestos polares el soporte debe desactivarse a fondo, y la
fase es no polar.

Para algunas aplicaciones en particular pueden necesitarse materiales
de empaque especiales. Cuando se manejan muestras corrosivas se utilizan
soportes de teflon tamizados. En la cromatografia de gas-solido el material

de empaque ¢s un adsorbente, como el gel de silice, un soporte con fase

enlazada o una malla molecular.

Columnas capilares.

Hay principalmente dos tipos de columnas capilares: 1) columnas
empacadas con particulas sélidas ocupando el total del diametro de la
columna (microempacada), y 2) columnas tubulares abiertas con una
trayectoria para el flujo, abierta y sin restriccion por el medio de la

columna. Estas altimas se dividen en columnas tubulares abiertas con pared
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impregnada o recubierta (WCOT), columnas tubulares abiertas con soporte

impregnado o recubierto (SCOT) y columnas tubulares abiertas con capa

porosa (PLOT).

Las columnas WCOT son simplemente tubos con la pared interna
recubierta de una fina capa de fase estacionaria. En las columnas SCOT, la
superficie interna del capilar esté revestida de una fina capa (30 um) de un
material soporte tal como tierra de diatomaceas. Estos tipos de columnas
contienen varias veces la fase estacionana de una columna WCOT y por lo
tanto tiene una mayor capacidad de carga. Generalmenie, la eficiencia de
una columna SCOT es menor que la de una columna WCOT, pero es

sensiblemente mayor que la de una columna de relleno.

DETECTORES

Durante el desarrollo de la cromatografia de gases se han investigado

y utilizado docenas de detectores. A continuacion se describen los

utilizados mas frecuentemente.
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Detector de 1onizacion de flama (FID)

En cromatografia de gases, el detector de ionizacion de llama es uno
de los detectores mas extensamente utilizado y, por lo general, uno de los
mas aplicables.

En un quemador ¢l efluente de la columna s¢ mezcla con ¢l
hidrégeno y con aire para luego encenderse eléctricamente. La mayoria de
los compuestos organicos, cuando se pirolizan a la temperatura de una
llama de hidrogeno/aire, producen iones y electrones que pueden conducir
la electricidad a traves de la llama. Entre el extremo del quemador y un
electrodo colector situado por encima de 1a llama, se aplica una diferencia
de potencial de unos pocos cientos de voitios, y para la medicion de la
corriente que tesulta (10™% A) se utiliza un amplificador operacional de alta
impedancia.

El FID debido a que es un detector que responde al niumero de
atomos de carbono que entran al detector por unidad de tiempo, es un
detector sensible a la masa, mas que un sistema sensible a la concentracion.
En consecuencia, este detector tiene la ventaja de que los cambios en el
caudal de la fase movil tienen poco efecto sobre la respuesta del detector.

Grupos funcionales, tales como carbonilo, alcohol, halogeno y

amina, originan en la llama pocos iones o practicamente ninguno. Ademas
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detector es insensible a los gases no combustibles como H;O, CO;, SO, y
NOx. Estas propiedades hacen del detector de ionizacidn de llama, uno de
los detectores generales mas utilizado para la mayoria de los compuestos

organicos, incluyendo aquellos que estan contaminados con agua y con

oxidos de mitrogeno y azufre.

El FID posee una elevada sensibilidad (10" g/s), un gran intervalo lineal
de respuesta (10"), y un bajo ruido. Por fo general, es resistente y facil de
utilizar,

Una desventaja del detector de ionizacion de llama, es que se trata

de un detector destructivo de la muestra.

Detector termoidnico (TID).

El detector termoionico, es un detector selectivo de los compuestos
organicos que contienen fosforo y mitrdgeno. Su respuesta a un atomo de
fosforo es aproximadamente 10 veces mayor que a un atomo de nitrogeno,
y de 10° - 10° veces superior que a un atomo de carbono. En comparacion
con el FID, ¢l TID es unas 500 veces mas sensible para los compuestos que
contienen fosforo y unas 50 veces mas sensible a las especies nitrogenadas.

Estas propiedades hacen de la deteccidn termoidnica un sistema
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particularmente 0til para la deteccion y determinacion de muchos

pesticidas que contienen fosforo.

Detector de emision atomica (AED).

El detector mas reciente para cromatografia de gases se basa en la
emision atémica. En €l AED, el eluyvente se introduce en un plasma de
helio obtenido por microondas, que se acopla a un espectrofotometro de
emision con series de diodos. El plasma ¢s suficientemente energético
como para atomizar todos los elementos de una muestra, exitarlos, y asi
obtener sus espectros de emision caracteristicos. Esos espectros son
recogidos en un espectrofotémetro que utiliza una serie de diodos
configurados en un plano movil, que es capaz de detectar la radiacion
emitida desde 170 a 780 nm. La sene de diodos movibles es capaz de

controlar simultdneamente de dos a cuatros elementos en cada posicion.

Detector de conductividad térmica (TCD).

El detector de conductividad térmica se basa en los cambios en la
conductividad térmica de la cornente del gas ocasionados por la presencia
de las moléculas de los analitos. Este dispositivo se denomina catarémetro.

El sensor de un catardémetro consisic en un elemento calentado
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cléctncamente cuya temperatura, a una potencia eléctrica constante,
depende de la conductividad térmica del gas circundante. El elemento
calentado puede ser un hilo fino de platino, oro o tungsteno, o también
termistor semiconductor, La resistencia del ilo o del termistor da una
medida de la conductividad térmica del gas; a diferencia del detector de

hilo, el termistor tiene un coeficiente de temperatura negativo.

Las conductividades térmicas del helio y del hidrogeno son
aproximadamente de seis a diez veces mayores que la de la mayoria de los
compuestos organicos, de modo que incluso en presencia de pequefias
cantidades de materia orgénica, tiene lugar una disminucion relativamente
grande de la conductividad térmica del efluente de la columna y, en
consecuencia, €l detector experimenta un marcado aumento en la
temperatura. Las conductividades de los otros gases portadores son mas
parecidas a la de los constituyentes organicos y por esta razon con un

detector de conductividad térmica debe usarse hidrogeno o helio como gas

portador.

Las ventajas del TCD son su simplicidad, su amplio intervalo

dinamico lineal (10°), su respuesta universal tanto a especies organicas
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como inorganicas, y su cardcter no destructivo, lo que permite recoger los
solutos tras la deteccion. Una limitacion del catarémetro es su sensibilidad

relativamente baja (10” g de soluto/ml del gas portador). Otros detectores

7 , .
son de 10% a 10 veces mas sensibles.
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2.1 DESCRIPCION DE REACTIVOS

Férmula Nombre Marca
CeHs-CH, Tolueno Productos Quimico Monterrey

C,H;-OH Etanol Productos Quimico Monterrev

HCl Ac. clorhidrico  Productos Quimico Monterrey

2.2 MATERIAL Y EQUIPO DE LABORATORIO

- Mortero de agata

- Matraces erlenmeyer

- Bano de agua

- Termopares

- Vasos de precipitado

- Probetas

- Crisol de platino

- Malla#6Y#38

- Embudo de filtracion rapida

- Papel filtro Whatman # 42
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- Homo eléctrico tubular (Linderberg de 1600 °C)

- Equipo de difraccion de rayos-X (Siemens D5000 con radiacion Cu
Kao)

- Equipo de andlisis térmico simultaneo TGA-DTA (TA-Instrument
modelo STD-2960)

- Prensa (Imperial press modelo 2000)

- Balanza analitica (Sartorius)

- Reactor de cuarzo

- Cromatografo de gases (Hewlett Packard 5890 II)

2.3 METODOLOGIA

La metodologia de esta investigacion, se observa en la figura 2.1
Donde se enuncia cada uno de los pasos a seguir. La caracterizacion y el
estudio de la regeneracion se llevaron a cabo en el departamento de
CIDEMAC de la F.C.Q. de la U ANL., y el estudio de la actividad en la
alquilacion del tolueno con etanol sobre la zeolita natura: tipo clinoptilolita

en el laboratono de Fisicoquimicade laF CF M. delaUANL.
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CARACTERIZACION

DECATIONIZACION

TRATAMIENTO
MECANICO

TRATAMIENTO
TERMICO

REACCION
CATALITICA

ANALISIS DE
PRODUCTOS

ESTUDIO DE LA
REGENERACION

Fig. 2.1 Esquema de la metodologia de la investigacion.
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2.4 CARACTERIZACION E IDENTIFICACION:

La caractenzacidn e identificacion de la zeolita se llevd a ¢abo con

la técnica de difraccion de rayos-X por €l método de polvos y analisis

térmico.

2.4.1 DIFRACCION DE RAYOS X:

Esta caracterizacion se tealizé en un difractometro Siemens D-5000
empleando radiacion Cu Ka (A = 1.5418 A) fig.2.2, con rejillas de Ni, el
portamuestra utilizado fue de acero. Se hicieron barridos entre los angulos

206 de 5° a 40° a una velocidad de 0.040 grados cada 2.0 segundos.

Se moheron 3 gr de zeolita en un mortero de 4gata, se tomaron 1.5
gr aproximadamente y se colocaron en el portamuestra de acero,
presionando la muestra con vidrio plano para que la superficie quedara
uniforme y hibre de asperezas, ya que si la superficie queda rugosa puede

arrojarnos resultados erroneos. Se coloco en el difractometro de rayos X y
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se llevod a cabo el analisis. Se hicieron cinco cormdas, una a temperatura
ambiente, y las otras cuatros con previo tratamiento térmico. Se colocaron
cuatro crisoles de platino en una mufla a 50 °C, conteniendo cada uno tres
gramos de muestra, aumentandoles cada 30 min. 50 °C. Al llegar a los 377
°C se sacd solo una muestra, se esperé a que enfriara, se molié, para
homogenizarla y se coloco en el portamuestra, para proceder a analizarla
en ¢l difractometro. De la misma manera se hicieron las ofras tres
muestras pero a diferentes temperaturas (600, 770 y 950 °C). Esto se hizo
con el fin de confirmar que la zeolita ha usarse era realmente la
clinoptilolita: también para ver, que otros compuestos cristalinos pudieran
estar presentes, ¢ igualmente ayudd a observar su cambio morfoldgico.
Asi pudimos saber ¢l limite de temperatura en el que se puede trabajar, sin

que se amorfise la zeolita 0 reaccionen sus componentes v se obtenga otra

fase cristalina.
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Fig. 2.2 Difractémetro de rayos X en polvos Siemens D-5000
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2.4.2 ANALISIS TERMICO

Mediante el analisis térmico se estudié la estabilidad de 1a zeolifa.
La técnica usada fue DTA (Andlisis Térmico Diferencial). El tratamiento
térmico se realizé entre 50-1000 °C. Se llevaron a cabo tres analisis, dos
fueron manteniendo una velocidad de calentamiento a 10 °C/min., usando
atmosferas diferentes una de aire, y otra de nitrogeno. El tercer analisis se
realiz6 en una atmosfera de aire con una velocidad de calentamiento de 20
°C/min. La muestra en cada analisis fue de 15 mg aproximadamente. El

equipo de analisis utilizado fue un TA-Instrument STD-2960 (Fig.2.3).

Fig. 2.3 Analizador simultaneo DTA-TGA, TA Instruments STD 2960
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2.5 SISTEMA CATALITICO.

2.5.1 REACTOR CATALITICO

Para llevar a cabo el estudio de la etilacion del tolueno sobre la

zeolita fue necesario montar un equipo experimental,

El reactor utilizado es un reactor diferencial de flujo continuo. Este
tipo de reactor considera que la velocidad de reaccion es constante en
todos los puntos del reactor. Para que se cumpla esta condicion, las
conversiones deben ser pequefias. Este reactor se utiliza principalmente
para el estudio catalitico y cinético de reacciones heterogéneas. Se le

llama también, reactor de flujo en piston o de flujo tubular ideal.

El reactor mide aproximadamente 30 cm de longitud y 2.5 cm de

diametro.
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A lo largo del reactor fluyen los reactivos. Este flujo intercepta un
pequefio lecho, que esta fijo en el interior del reactor. En ¢l se deposita el
catalizador séhido, en este caso la zeolita.

Al pasar el flujo de reactivos por el lecho fijo del reactor, estos se
difunden hacia la superficie del catalizador. Se adsorben en la superficie y
reaccionan, formandose los productos. Luego se desorben de la superficie
y se difunden de nuevo hacia la fase fluida, saliendo posteriormente por
otro extremo del reactor.

Dentro del reactor existen dos fises, una fase gaseosa (reactivos y

productos) v una fase solida (catalizador). Por lo que se considera

heterogéneo.

El reactor estd hecho de cuarzo. Resiste altas temperaturas, de hasta
unos 1500 °C. Cerca del lecho, en el que se encuentra el catalizador, se le
acondiciond un dispositivo para colocar el termopar, y poder llevar un
control del rango de temperatura, a la cual se llevo a cabo la reaccion.

El reactor se encuentra dentro de un homo tubular. Este

proporciona al sistema, la energia necesaria para que se lleve a cabo la

reaccion catalitica.
1020123062
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La materia prima entro al sistema en fase liquida, esta se evapora en
el mterior del reactor debido a la energia proporcionada por el horno. El
flujo se mantiene constante. Los reactivos son alimentados mediante una
jeringa (previamente calibrada). Esta posee un émbolo que es movido a
una velocidad constante, con ayuda de un motor eléctrico.

Posteriormente los reactantes pasaron al reactor catalitico. Después
de que ocurrio la reaccion, los productos fluyeron a través de dos
condensadores uno enfriado con agua y otro con hielo. Todos los
productos que se condensaron formaron dos fases liquidas una organica y
la otra acuosa que se recolectaron en un matraz. Los productos gaseosos
pasaron a un gasometro, donde fueron capturados.

Antes de efectuar cualquier prueba de reaccion. El catalizador es

tratado previamente.

2.5.2 PREPARACION DEL CATALIZADOR

2.5.2.1 LECATIONIZACION

En un mortero de agata se molieron 50 gr de zeolita, y se pasaron

por una malla 200, esto para tener un tamaiio uniforme de particulas, y
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para que el intercambio 16nico fuese representativo. Posteriormente se
colocod la muesira en un matraz erlenmeyer de 500 ml, la decationizacion
se llevo a cabo de acuerdo a Breck [8]. En este paso se generaron los
centros acidos de Bronsted. Una vez decationizada la muestra se procedio
a filtrar, para separar el solido del liquido. El sélido se colocod sobre un

vidrio de reloj, a temperatura ambiente para secarlo.

2.5.2.2 TRATAMIENTO MECANICO Y TERMICO

Después de la decationizacion se hicieron pastillas cor un dado de
2.5 cm de diametro, utilizando una prensa (Imperial Press, modelo 2000)
donde se le aplico una presion de cinco toneladas aproximadamente.

Las pastillas fueron trituradas y se pasaron por un sistema de mallas
(#6 y # 8) quedando retenidas en la malla # 8.

Esto con el proposito de que el tamaiio del catalizador sea uniforme,
y que los resultados de la reaccion sean representativos.

Finalmente e] catalizador se coloc6é en el reactor para darle un
tratamiento térmico entre 100 y 150 °C durante 6 hr., pasando aire a

través de €l, provocando asi que se generen los centros acidos de Lewis

en ¢l catalizador.

h
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2.5.3 REACCION CATALITICA

Se realizaron ocho ciclos de pruebas. En cada uno se utilizo la
misma cantidad de catalizador (3 gr).La relacion molar tolueno/etanol fue
3:1 y la alimentacién molar de 1.056 x 107 gmol/min. Utilizando las
mismas condiciones para todas las pruebas.

La reaccién se llevo a cabo en un intervalo de temperatura de 420 —
460 °C a presién atmosférica. Se tomaron muestras de los productos cada
hora y se analizaron en un cromatografo de gases. Se utilizé una columna
de Porapack ) para analizar la fase acuosa y gaseosa, y una columna de

Bentone 34 para analizar los productos en la fase organica.

2.5.4 SISTEMA ANALITICO

El equipo utilizado para este analisis fue un cromatografo de gases

marca Hewlett Packard 5890 II el cual contiecne un detector de
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conductividad térmica (TCD) y dos columnas, una para los productos
gaseosos y fase acuosa (Porapack Q) y otra para productos en fase
organica (Bentone 34). La columna porapack Q es util para separar,
identificar y cuantificar las siguientes substancias: etileno, etano, acetileno,
propano, n-butano, iso-butano, etanol, metano! y agua. En la columna de
Bentone 34, benceno, tolueno etilbenceno, xilenos, etiltolueno.

Las condiciones de operacién del cromatografo se muestran en la

tabla 2.1(a.b).

Tabla 2.1a Condiciones de operacion del Cromatografo, para la columna

Porapack Q, para analizar los productos gaseosos.

TEMPERATURAS
Elemento Temperatura

Inyector 230 °C
Detector 280 °C

PROGRAMA DE TEMPERATURA DE COLUMNA
Temperatura inicial 50 °C
Tiempo inicial 5 min.
Rampa de ascenso de temperatura 25y3°C
Temperatura final 90y 140 °C
Tiempo final 5y 5 min.

FLUJO

Gas Pureza Flujo cm’/min.
Helio 99.89% 50
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Tabla 2.1b Condiciones de operacién del cromatégrafo, para la columna

Bentone 34, para analizar la fase érganica.

TEMPERATURAS
Elemento Temperatura
Inyector 210 °C
Detector 260 °C

PROGRAMA DE TEMPERATURA DE COLUMNA

Temperatura intcial 90 °C
Tiempo inicial 30 min.
Rampa de ascenso de temperatura 0
Temperatura final 90 °C
Tiempo final 30 min.
FLUJO

Gas Pureza Flujo cm®/min.
Helio 99.99% 50

Tabla 2.1¢ Condiciones de operacion del cromatdgrafo para la columna

Porapak Q, para analizar la fase acuosa.

TEMPERATURAS
Elemento Temperatura
Inyector 230°C
Detector 280 °C

PROGRAMA DE TEMPERATURA DE COLUMNA

Temperatura inicial 130 °C
Tiempo inicial 15 min.
Rampa de ascenso de temperatura

Temperatura final 130 °C
Tiempo final 15 min.

FLUJO

Gas Pureza Flujo cm’/min.
Helio 99.99% 50
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255 IDETINFICACION DE LOS PRODUCTOS DE REACCION

A los productos obtenidos en la reaccion se les realizd un analisis
cromatografico. Para la identificacion y cuantificacion de estos productos
se utilizo ¢l método de adicidn de estandar,

Este consiste en agregar un estandar a los productos de reaccion, de
un compuesto el cual suponemos que debemos de tener en dichos
productos. Se realizaron pruebas para los siguientes estandares meta-,
para- y orto-xileno; tolueno y benceno.

Para el analisis se tomaron fres alicuotas de los productos de
reaccion y se le agregdé un estandar diferente a cada uno. En seguida se
llevd a cabo el analisis cromatografico. Al final comparamos los tiempos
de retencion de cada prueba obtenida con v sin estandar.

En el caso de la columna de Bentone 34 se reporta en el manual de
Supelco [53] que la columna separa tolueno, benceno, etilbenceno, o-, m-

y p-xilenos.

Ademas es conocido que el Porapak Q separa el agua del etanol y

mezclas gaseosas C; — C4 [33].
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En el caso de la fase acuosa también se identificaron en la columna
de Porapak Q.

En la mezcla gaseosa se identificaron de C; — C4 como el metano y
el etileno de acuerdo a lo reportado por Elizondo [33].

Uno de los objetivos principales de ésta tesis es el estudio de la
reaccion de alquilacidn del tolueno y la obtencion de alquilaromaticos por

esto hicimos mas énfasis en el estudio de la fase organica.

2.5.6 DEPOPSITACION Y REGENERACION DE COQUE

El estudio de la depositacion de coque, se realizé debido a que él es
el responsable principal de la desactivacion del catalizador.

Diferentes métodos pueden ser usados para estudiar la formacion
v/o depositacion de coque durante la reaccion. Uno es: colocando una
microbalanza en el mterior del reactor donde se deposita el catalizador, y
durante la reaccion se puede ir montoreando la cantidad de coque
depositado con respecto al tiempo. Otro método es: a diferentes tiempos

de la reaccidon y pesar el catalizador. Por diferencia se determina la
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cantidad de coque depositado. Este método fue el utilizado en nuestro
caso.

El estudio se realizé a las mismas condiciones en que se llevo a
cabo la reaccion. Se colocd 3 gr de catalizador en el reactor. Después de
una hora de reaccion esta se detuvo. Se retiro el catalizador del reactor y
se peso. El monitoreo se realizo cada hora, durante ocho horas. Se utilizé
para cada prueba catalizador fresco.

El estudio de la regeneracion se realizé mediante el andlisis térmico
diferencial (DTA) y el analisis termogravimétrico (TGA). Estos analisis
(DTA y TGA) se llevaron a cabo simultaneamente entre 50-700 °C. Con
una rampa de velocidad de calentamiento de 5 °C/min. Se realizaron
también dos TGA utilizando isotermas de 550 y 600 °C. Para estas

prucbas se pesaron aproximadamente en cada una 15mg de zeolita con

coque.
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S RESULTADOS

3.1 IDENTIFICACION Y CARACTERIZACION DE LA ZEOLITA

En la figura 3.1(ab.c) se observan los difractogramas de las
posibles zeolitas que pueden estar presentes: la mordenita, clinoptilolita,
y heulandita, asi como algo de cuarzo libre en la muestra.

La mordenita (figura 3.1a) la podemos descartar ya que las
difracciones mas intensas que proporciona el banco de datos[53] se
encuentran desviadas de las difracciones obtenidas por la muestra. La
heulandita y la clinoptilolita son isoestructurales, ambas presentan
patrones de difraccion muy parecidos (figura 3.1b y 3.1¢), pero la
heulandita se descompone entre los 350 y 370 °C [8].

En el analisis diferencial térmico (figura 3.2a,b,c) se observa un
pequefio cambio entre los 350 y 370 °C, comparandolo con el reportado
en la bibliografia [8] (figura 3.3) este cambio nos indica la posible

presencia de heulandita en la zeolita natural.
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Fig. 3.1a. Difractograma de la zeolita con el patron de la mordenita
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INTENSIDAD
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Fig. 3.1b Difractograma de la zeolita con el patron de la Clinoptilolita
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Fig. 3.1c Difractograma de la zeolita con el patron de la Heulandita
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DIFERENCIA DE TEMPERATURA °C
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Fig. 3.2a. Anélisis diferencial térmico, velocidad de

calentamiento 10 °C/min. en atmosfera de aire.
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DIFERENCTA DE TEMPERATURA °C
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Fig. 3.2b. Analisis diferencial térmico, velocidad de

calentamiento, 10 °C/min en atmosfera de nitrogeno.
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DIFERENCIA DE TEMPERATURA °C
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Fig.3.2c. Amalisis diferencial térmico, velocidad de

calentamiento 20 °C/min e¢n atmosfera de aire,
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En la figura 3.4 se muestran los difractogramas a diferentes

temperaturas, a temperatura ambiente 25 °C (a) se tiene la zeolita natural,
a los 377 °C (b) se observa que es estable térmicamente, lo que significa
que la presencia de heulandita es mimima, a 600 °C (c) sigue siendo
estable pero podemos observar que a los 770 °C {d) la zeolita presenta
indicios de amorfizacion, perdiendo su estructura por completo a los 950

°C (e), en donde se observa el pico del o-cuarzo estable a ésta

temperatura y la a-cristobalita que se forma durante el proceso de

calentamtento.
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Fig. 3.4 Difractogramas de la zeolita corridas posteriores a un

tratamiento térmico, a) Temperatura ambiente, b) 377 °C, ¢) 600°C,
d) 770 °C y €)950 °C.
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3.2 IDENTIFICACION DE LOS PRODUCTOS DE REACCION

Para la identificacion y cuantificacion de los productos de
reaccion se utilizo la informacion obtemida de los cromatogramas. El
cromatOgrafo consta de un software que nos integra los resultados del
cromatograma y cuantifica los productos. Los resultados los proporciona
en por ciento en peso.

LLos productos cuantificados en la reaccion fueron: m-xileno y p-
xileno en la fase organica; metano, etileno y otros gases (Cy — C4) en la

fase gaseosa y en la fase acuosa agua y etanol.

La comprobacion de la presencia de m-xileno y p-xileno se llevé a
cabo para tres estandares el meta-, para- y orto-xileno, por separado. Al
obtener los cromatogramas se observé que al agregar el meta-xileno el
pico que tiene el tiempo de retencién de 8.923 min. aumento, lo mismo
ocurrié con el para-xileno que tiene un tiempo de retenciéon de 11.265

min pero, para el orto-xileno se formé un nuevo pico.
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3.3 CONVERSION Y ACTIVIDAD

En la tabla 3.1 se puede observar los resultados de la conversion
del tolueno. En los cromatogramas (Anexo A y B) se observan los

productos de reaccion en la fase organica, y los productos en fase gaseosa

y acuosa respectivamente.

A partir de los resultados obtenidos de los cromatogramas y

aplicando la ecuacion 3.1 (Anexo C), se obtuvieron los porcentajes de

conversion del Tolueno en peso.

%Conversion, = (Alimentacion, — Salida,) / Alimentaciong x 100

En la tabla 3.1 podemos observar que la conversion del tolueno es
de 8.5 % aproximadamente, que es un resultado interesante, ya que con
zeolitas sintéticas que son mas costosas, la conversion es entre 15 y 20 %
de acuerdo a Elizondo [33]. Ademas la conversion promedio del etanol

es casi del 99.7 % lo que nos muestra que la zeolita mexicana del tipo

71
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clinoptilolita, si se frata adecuadamente, resulta ser activa quimicamente

para la obtencion de xilenos y para la deshidratacion de etanol.

Tabla 3.1 Resultados de la conversion

CORRIDA | % PESO_JSALIDA(gmin)] CONVERSION
1 99 1091 0.0667 8 44
2 99.0635 0.0667 3.44
3 00 3862 0.0669 817
2 90 0147 0.0666 857
5 08,6413 0.0664 8 85
6 98 8686 0.0665 g 71
7 992082 0.0668 ! 831 |
8 99,0510 0.0667 844
) 08 8236 0.0665 871
10 08 9190 0.0666 857

Por ofra parte decir que, la actividad es alia o baja seria incorrecto
¢ inadecuado ya que requeririamos de estudios mas profundos de los
centros activos, en concreto de la zeolita tipo clinoptilolita y realizar
pruebas cataliticas con el mismo catalizador diariamente para ver como
varia la actividad catalitica durante un periodo largo de tiempo (6 meses
a 1.5 afos) y como va disminuyendo la actividad durante dicho periodo,

después de una gran cantidad de regeneracion.
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3.4 DEPOSITACION Y REGENERACION DE COQUE

En la figura 3.5 podemos observar la zeolita natural (a) y la zeolita
con coque con diferentes tiempos de reaccion (b y ¢), en ésta se muestra
que ¢l coque depositado sobre la zeolita es amorfo, ya que no muestra
ningun indice de difraccion. Podriamos pensar que la zeolita empieza a
amorfizarse, porque las intensidades de los difractogramas 3.5(b y c¢)
estan poco definidas. Pero lo que realmente sucede es que el coque
depositado sobre la clinoptilolita enmascara las intensidades impidiendo
verlas claramente. En la figura 3.6¢ observamos el difractograma de la
zeolita después de ser regenerada. Como podemos apreciar no se
amorfizo.

En la tabla 3.2 se observan los resultados de la depositacion de
coque sobre la zeolita durante la reaccion. La masa de catalizador
utilizada fue 3 gr, y por diferencia se calculo la cantidad de coque

depositado.

En la figura 3.7(a, b) se muestra la grafica de la depositacion del

coque (masico y porcentual) con respecto al tiempo.
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Fig. 3.5 a) zeolita natural, b) zeolita con coque después de 8 hr de

reaccion, ¢) zeolita con coque después de cinco ciclos de reaccion de 8
br cada ciclo
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INTENSIDAD RELATIVA

Fig. 3.6 a) zeolita natural, b) zeolita con coque, c¢) zeolita después de
que fue regenerada.
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Tabla 3.2 Depositacion de coque sobre la zeolita.

tiempo ( hrs |Peso de Coque gr| % de Coque | In de tiempo| In de coque | In de % Cogque
1 0.0689 2. 2966 0 26751 0.8314
2 0.0975 325 16931 2 3279 11787
3 01194 3.98 10986 21253 13813
) 0.1379 2.5067 1.3853 19812 1.5253
5 0.1542 514 16094 1.8695 16371
6 0.1689 563 1.7918 7764 1.7281
iid 0.1824 6.08 1.9459 -1.7016 1.8050
) 0 1950 6.50 20794 16348 18718
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Fig 3.7a. Grafica de la depositacion masica de coque sobre
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TIEMPO HR

Fig. 3.7b. Grafica del por ciento en peso depositado sobre el
catalizador.
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Para obtener una expresion matematica del comportamiento de la
depositacion del coque sobre la zeolita con respecto al tiempo; se grafico
In de coque contra In de tiempo, y In % coque contra In de tiempo como
se muestran en las figuras 3.8(a, b) respectivamente. Donde se observa

una linea recta, con ayuda de estas graficas deducimos las siguientes

expresiones matematicas anexo D.

C=0.0689 " (3.32)
Donde:

C= coque depositado sobre la zeolita en gr.

t=  tiempo en horas.

%C = 2.2965 t'* (3.3b)

Donde:

%C = por ciento de coque depositado sobre la zeolita.

t= tiempo en horas.
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En la figura 3.9a podemos observar un TGA y DTA corridos
simultaneamente. En el TGA se observa que el intervalo de temperatura
en que se elimno el coque de la zeolita es entre 300 y 650 °C, la
eliminacion de coque es completa como nos lo muestra la figura 3.9b, y
dicha reaccion es exotérmica como se puede apreciar en el DTA.

De acuerdo a estos resultados se realizaron dos corridas
isotérmicamente una 550 y otra a 600 °C. En la figura 3.10(a y b) se
puede observar una perdida exponencial del coque con respecto al
tiempo. S¢ podria creer que la pérdida en este analisis es completamente
del coque. pero no es asi, por lo que se llevo a cabo otro analisis DTA y
TGA simultaneos. Estas cormidas se realizaron con las siguientes
condiciones; una rampa de velocidad de calentamiento de 10 °C/min
hasta 100 °C manteniéndose a esta temperatura durante 120 min.
enseguida se hizo un salto a 550 °C y se mantuvo ahi durante 600 min.,
en la figura 3.11 observamos que hay una pérdida de agua de
aproximadamente un 3.5 %y 6.5 % de coque.

De lo anteriormente expuesto podemos decir, que si es posible
regenerar la zeolita natural del tipo clonoptilolita, con un tratamiento

térmico adecuado y un flujo permanente de aire a través de la misma.
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Fig. 3.9b. Curvas de DTA y TGA corridas a una velocidad de
calentamiento de 5 °C/min para comprobar que todo el coque se
elimino en la regeneracion del catalizador.
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Fig. 3.10a. Estudio de la regeneracidn de la zeolita por medio
de analisis termogravimétrico, con isotérma de 550 °C.
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CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

El interés principal de este estudio fue el de determinar las

condiciones del proceso en que la zeolita natural tipo clinoptilolita es

activa, asi como las de su regeneracion.

Del trabajo experimental en la presente investigacion podemos

concluir lo siguiente:

Vi

Y

La identificacion y caracterizacion realizada a una zeolita natural de
México nos permitio encontrar que los constituyentes principales son:
climoptilolita, heulandita y cuarzo, siendo la clinoptilolita el
componente mayorttario como lo reflejan los analisis: por difraceion de
rayos-X y termodiferencial.

La clinoptilolita resultd ser activa en un intervalo de temperatura entre
420 y 460 °C, usando una relacién molar de tolueno/etanol de 3:1, con
una velocidad 1.056 x 10° gmol/min. Los productos de interés que
resultaron fueron m-xileno y p-xileno en la fase organica, y etileno en

la fase gaseosa. La produccion de xilenos es baja por lo que se sugiere
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Y/

que se realicen otros expernimentos variando las condiciones de flujo y
relacién molar.

La depositacion de coque sobre la clinoptilolita es baja (aprox. 6.5 %
en peso durante 8 hr. de reaccion), por lo que hace pensar que la
desactivacion del catalizador es lenta y por lo tanto tendrd un promedio
de vida alto.

La regeneracion del catalizador se puede llevar a cabo con eficiencia

en un intervalo de temperatura entre 500 y 650 °C, sin que afecte la

estructura cristalina de la clinoptilolita.

El propdsito fundamental de esta tesis fue el de investigar la actividad
y regeneracion de la zeolita natural mexicana del tipo clinoptilolita en
la alquilacion del tolueno para obtener como productos principales
alquilaromaticos como el p-xileno, util para la produccion de
polimeros importantes comercialmente como el polietilentereftalato.

El objetivo se cumplio y sobre la base de los resultados obtenidos

pensamos que es recomendable continuar con esta investigacion.

En concreto se propone:
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1) Variar los parametros del proceso como son la relacion de los reactivos
T/E, la temperatura, la velocidad masica de alimentacion de los
reactivos, etc. Para encontrar las condiciones Optimas de la reaccion, y

de la obtencion del p-xileno con un alto rendimiento de la reaccion.

2) Experimentar con los reactivos individuales la reaccion de

desproporcion del tolueno y la conversion del etanol puros en el mismo
catalizador, para tratar de esclarecer el mecamismo de la formacion de

los productos deseados.

3) Modificar la zeolita tipo clinoptilolita para mejorar la selectividad de

los xilenos v del p-xileno en particular.




BIBLIOGRAFIA



BIBLIOGRAFIA

BIBLIOGRAFIA

1. Framrwork Crystal Structure Solution by Simulted Annealing : Test Applicaton to
Know Zeolite  Suuctures.Michael — W.Deem and  John Newsam,
J.Am.Chem.Soc.1992. Vol. 114, pag. 7189-7198.

2. Surfase Structure of Zeolite L.Studied by High- Resolution Electron Microscopy.
Testsu Ohsuna, Yasuyoshi Horikawa , and Kenji Hiroga.
Chem.Mater1997. pag. 3-7

3.- Study of Structural Transformations in Potassium - Exchanged Zeolite A.Induced
Thermal and Mechanochemical Treatments. C. Kosanovic', B.Subotic’, 1.Smit A.
Cizmec, M.Stubicar,A.Tonejec. 1997 Champman & Hall. Pag. 73-78

4.- Tons and lonic Motion in Microporous Materials. C.R 4. Catlow and R.G.Bell.
Solid State lonics 70/71 1994. Pag. 511-517.

5.- Synthesis of Oriented Zeolite Molecular Sieve Films With Controlled

. Morphologies Yongan Yan, S.Ray Caudhuri,and Arnab Sarkar.
Chem.Mater.1996. Vol. 8 pag. 473-479.

6.- Intrazeolite Photochemistry.8.Influence of the Zeohte Physicochemical Parameters
on the Laser Flash Photolysis of 1,1-Diphenyl - 2 Propanone Included in Acid
Faujasites. Frances L.Cozens, Hermenegildo Gareia, and J. C.Scanio.

J.Am.Chem.So¢.1993. Vol. 115 pag. 11134-11140.

7.~ Natural- Abundance Two- Dimensional Si MAS NMR Investigation of the Three-

Dimensional Bonding Connectivities in the Zeolite Catalyst ZSM-5. C 4. Fyfe,
H Grodey, Y.Feng, and G.T. Kokotailo.

J.Am.Chem.S0c¢.1990. Vol, 112, pag. 8812-8820

8.- Zeolite Molecular Sieves. Donald W. Breck. John Wiley & Sons. 1974,
pag. 4-5.447-452 475-476.

9.- Si Al and H Solid- State NMR Study of the Surface of Zeolite MAP.
Stuart W Carr. Barbara Gore and Michael W.Anderson.
Chem.Mater 1997. Vol. 9. pag. 1927-1932.

10.- Modeling of a Zeolite Column for the Removal of Fission Products From Molten
Salt. R. K Ahluwala, H K Gayer, C.Pereira, andJ P.Ackerman.
Ind.Eng.Chem.Res.1998. Vol. 37. pag. 145-153,

91



BIBLIOGRAFIA

11.- Gas Adsorption Isotherm for Dealuminated Zeolite. Dieter Bathen, Hanner
Schmidt-Traub, and Marcus Simon.

Ind.Eng.Chem.Res.1997. Vol. 36, pag. 3993-3994

12.- Chemical Liquid Deposition Zeolite With Controlled Pore- Opening Size and
Shape Selective Separation of Isomers. Ying-Hong Yue, Yi Tang, Yi Liv, and
Zi Gao. Ing.Eng.Chem.Res.1996. Vol. 35, pag. 430-433.

13.- Separations of C4 and Cg Isomers in ZSM-5 Tubular Membranes. Joaquin
Coronas, Richard D. Nonle , and Johon L. Falconer.
Ind.Eng.Chem. Res.1998. Vol. 37, pag. 166-176.

14.- Fluctuations in Zeolite Aperture Dimensiones Simulted by Crystal Dynamics
M.W. Deem, J M Newsan, and J.A. Craghton.

J.Am.Chem.Soc.1992 Vol. 114, pag. 7198-7207.

15.- Zeolite Chemestry and Catalysis. Jule A. Rabo. ACS Monograph 171.1997.

16.- Heterogeneous Catalysis in Liquid Phase Transformations of Importance in the
Industrial Preparation of Fine Chemicals. James H. Clark and Duncan J.
Macquarrie .

Organic Process Research & Development 1997, Vol. 1 pag. 149-162.

17.- An Extremely Active Solid Acid Catalyst. Nafion Resin / Silica Composite,
for the Friedel - Crafts Benzylation of Benzene and p- Xylene With Benzyl
Alcohol. Qun Jun, Murk A. Harmer, and William E. Farneth.
Ind. Eng.Chem. Res 1997, Vol. 36, pag. 5541-5544.

18.- Zeolitas en Fermentacion de Melazas. Dr. Carlos R. Barahaora, Dr. lvan Cordova
Hugo Toledo Pineda, Fermin Morales Jiménez .
Rev.Soc.OQuim 1996, Vol. 40 pag. 8-9

19.- La Zeolita una Piedra que Hierve. Pedro Bosch, Isaac Schifter
La Ciencia/ 35 Desde México 1989

20.- Alkilation Reactions in Near - Critical Water in the Absence of Acid Catalysts.
Karen Chanler, Fenghva Deng, Angela K. Dillow , Charles L. Liotta , and
Carles L. Liotta, and Charles A. Eckert.

Ind. Eng. Chem. Res 1997.Vol. 36, pag. 5175-5179.

21.- Pd/5- Al,O5 Catalysts for Isoprene Selective Hydrogenation : Regeneration of
Water - Porsoned Catalysts. Jen- Ray Chang, Tzong - Bin Lin, and Chil-
Hung Cheng. Ind. Eng. Chem, Res. 1997 Vol. 36 pag 5096-5112..

92



BIBLIOGRAFIA

22 - Hdrocracking and Hydroisomerization of High - Density Polyethyene and Waste
Plastic Over Zeolite and Silica - Alumina -Supported Ni - Mo Sulfides.
Weibing Ding, Jing Liang, and Larry L. Anderson.

Energy & Fuels 1997. Vol 11, pag. 1219-1224.

23.- Catalytic Conversion of Polyolefins Into Liquid Fuels Over MCM-41:
Comparison With ZSM-5 and Amorphous S10; - ALOs . J. Aguado , J.L.
Sotelo,D. P Serrano, J A. Calles, and J. M. Escola.

Energy & Fuels 1997, Vol.11 pag. 1225-1231

24 - Activity and Regenerability of Sulfated Zirconia Superacid Catalysts in [sobutane
/1-Butene Alkilation. Debasish Das and Dipak K. Chakraborty.
Energy & Fuels 1998. Vol. 12, pag. 109-114.

25.- Kineties of the Liquid Phase Hydrogenation of Di-and Trisubstituted
Alkilbensenes Over a Nickel Catalyst. S. Toppinan , T. K. Ranutakyld, T Salmi
and J. dictamaa. Ind.Eng. Chem. Res, 1996, Vol. 35, pag. 4424-4433.

26.- Alkilation of Aromatic Hidrocarbons With Alcohols. Rych HG. ; Pass  F. ;
Rumpf Schutzner, P. Erdoel, Erdgas. Kohle 1986. Vol. 102 pag. 33-37.

27.- Synthetic Zeolites. George T. Kerr. Scientific American July 1989. Pag. 82-87.

28.- Catalytic Activity of ZSM-22 Zeolites in the Skeletal Isomerization Reaction of

1-Butene. Rune Byggningshacka , Lars- Eric Lindfors , and Narendra Kumar.
Ind. Eng. Chem. Res. 1997, Vol. 36. pag. 2990-2995.

29.- Catalytic Conversion of Canola Qil Over Potassium - Impregnated HZSM-5
Catalysts : Cy- C4 Olefin Pruduction and Model Reaction Studies Sai P. R.
Katikaneni , John D. Adjaye , Ruphael O. ldem , and Narendra N. Bakhshi.
Ind. Eng. Chem. Res. 1996. Vol. 335, pag. 3332-3346.

30.- Production of Ethylene From Hydrous Ethanol on H- ZSM- 5 Under Mild
Conditions. Cory B. Phillips and Ravindra Datta .
Ind. Eng. Chem. Res. 1997. Vol. 36. Pag. 4466-4476.

31.- Improved Zeolite Catalysts and Their Use in the Conversion of Ethanol Hinto
Higher Hidrocarbons. Anderson, John Robert . Rajadhayuksha, Rajeer Anand;

Weiss, Donald, Evic ; Mole, Thomas : Wilsheier, Keith George ; Whiteside, Judy
Anne. Eur.Pat. Appl. 1981. Pag. 1-26.

32.- Manufacture of BTX Aromatics from Non-Petroleum Raw Material.

Kotasthane, A.N. ; Balakrishnan I ; Rao, B. S. ; Shiralkar, V. P. ; Chandwadkar,
A.J.. Kulkarni, S.B. ; Ramasamy, P.

Indian J. Technol 1993. Vol. 21, pag. 218-221.

93



BIBLIOGRAFIA

33.- Ethylation of Toluene on Pentasil - Type Zeolites. Elizondo Villarreal , N ;
Ivanova, I I; Romanovskii, B.V. ; Bobyleva, M.S.
Neftekhimiva 1989. Vol. 29, pag. 756-761

34.- Selective Formation of. Alkylaromatics Over Zeolite.. Park, Sang- Eon ; Chon,
Hakze. Chem .Eng. Comnun. 1985. Vol. 34 pag. 137-1441.

35.- A. Comparative Study of the Conversion of Ethanol and of Ethylene Over the
“Mobil - Zeolite Catalyst, H-ZSM-5. An Application of the Benzene
Sequestration Test. Desmund V. Doss and 4llan L. Odell.
Can. J. Chem. 1989. Vol. 67. Pag. 1732-1734.

36.- Alkylation of Benzene With Ethanol to Ethylbenzene . Zhao, Guochun , Lu,

Renjie; Shi, Baixian. Huaxue Fanying Gongcheng Yu Gongyi 1992,
Vol. 8. pag. 219-223.

37.- Shape- Selective Reaction of Ethylbenzene for Production of p-Diethylbenzene
Over Mg HZSM-5 Catalysts. Zhan, Biezeng; Zeng, Zhaohuai.
Shiyou Huagong 1989. Vol. 18, pae. 92-95.

38.-Conversion of Methanol and Ethanol to BTX Aromatics | Bencene-Toluene-
Xylene] over high silica zeolite. Catalysts. Balkishnan, I; Rao, B. S.; Shiralka, V.
P.; Kotasthane, A. N.: Kulkarni, S.J.; Chandwadkar. A. J.; Kulkarni, S. B.,
Ratnaswamy, P. Proc. Catsympo 80, Natl. Catal. Symp. 1983. pag. 11-15.

39.-Methanol Conversion to Hidrocarbons with Zeolites and Cocatalyst.Seddon,
Duncan; Mole, Thomas,; Whileside.Judyanne. PCT int. Appl. 1983.

40.-Deactivation Kinetics of Toluene Alkylation with Methanol over Magnesium-
Modified ZSM-5. José L. Sotelo; Maria A. Ujina, José. Valverde; and David P.
Serrano. Ind. Eng. Chem. Res. 1996. Vol 35, pag. 1300-1306.

41.-Influence of Coke Deposition on Selectivy in Zeolite Catalysis. D. Chen, H. P.
Rebo, K. Moljord, and A. Holmen.
Ind. Eng. Chem. Res. 1997. Vol. 36. pag. 3473-3479.

42 -Conversion of Butanol-Acetone Fermentation Products with Diferent Water
Content, to Aromatic Hidrocarbons over Zeolite type HZSM-11 in one step. O. 4.
Anunziata, O. A. Orio, L. B. Pierclla, M. C. Aguirre, C. F. Pérez. Rev. Latinoam.
Ing. Quim. Quim. 1987. Vol. 17 pag. 271-288.

43 -Concentrtium-Dependent Kinetics Model for Catalysts Deactivation in the MTG
Process. Pedro L. Benito, Ana G. Gayubo, Andres T. Aguayo, Martha Castilla,
and Javier Bilbao. Ind. Eng. Chem.Res. 1996. Vol. 35. pag,. 81-89.

94



BIBLIOGRAFIA

44 -Characterization of Coke Formed in the Pyrolysis of Polyethylene. Valeriu
Cozzani. Ind. Eng. Res. 1997. Vol. 36, pag. 5090-5095.

45 -Forrmation of Carbonaceous Compounds from Propene and Isobutene over a SA
Zeolite Influence of Temperature on their Compositions and Locations. Y.

Boucheffa, C. Thonazeau, P. Cartraud, P. Magnoux. and M. Guisnet. Ind. Eng.
Chem. Res. 1997. Vol. 36, pag. 3198-3204.

46,-Deposition and Characteristics of Coke over a H-ZSMS Zeohte ~ Based Catalysts

in the MTG Process. Pedro L. Benito, Ana G. Guayubo, Andres T. Aguayo,
Martin Oleazar, and Javier Bilbao.

Ind. Eng. Chem. Res. 1996. Vol. 35. pag. 3991-3998.

47.-Regeneration of Nickel Catalysts Deactivated by Filamentous Carbon. D. Duprez,
K. Fadili, and J. Burbier. Ind. Eng, Chem. Res. 1997. Vol. 36, pag. 3180-3187.

48.-Some Aspects of the Mechanisms of Catalytic Reforming Reactions. P. Govind
Menon. Ind. Eng. Chem. Res. 1997. Vol. 36. pag 3282-3201.

49,-Catalysts Equilibration for Transformation of Methanol iuto Hidrocarbons by
Reaction- Regeneration Cycles. Pedro L. Benito, Andrtes T. Aguayo. Ana G.
Gayubo, and Javier Bilhao.

Ind. Eng. Chem. Res, 1996. Vol. 35, pag, 2177-2182.

50.-Robust Regulation of Temperature in Reactor Regenerator Fluid Catalytic
Craking Units. J osé Alvarez-Rumirez, Ricardo Aguilar and Felipe Lopez-Isunza
.Ind. Eng. Chem. Res, 1996, Vol. 35, pag. 1652-16359.

51.-Structural and Textural Properties of Pyrolytic Carbon Formed within a
Microporous Zeolite Template. J. Rodriguez-Mirasol, T. Cordero, L.R. Radovic,
and J. J. Rodriguez. Chem. Matter 1998. Vol. 10. pag 550-558.

52.-Deactivation and Regeneration of a Chlorinated Alumina Catalyst used in the

Skeletal Isomerization of n-Butenes. Ana G. Guayubo, Francisco J. Liorents,
Emilio A. Cepeda, and Javier Bilbao.
Ind. Eng. Chem. Res. 1997. Vol. 36_pag. 5189-5195

33.~ Productos para Cromatografia. Supelco 1997

54.- JCPDS. Joint Committee on Powder Diffraction Standards. Iniernational Centre
for Diffraction Data (1993).

95



ANEXOS



ANEXO A



€xg

(39

S

I_m
PLl 1

=T XN
o

190

3

=

CIPEIOR

v
~
o'

os.ﬁv

)

N



(Y

)

¥

891,
geo 1

[

€2

(OIDESR S,

RN A
IEPE ST
IRERT I
I v20) <’
oerE &
Foesle o




L) 81

2
(XC)CXS3
- .
B - s O3
3 (Lm
I T |
] 74
s i
ﬁd crey
P L 2e3 0
2 BERER O B
o es €
| 4 et @
* ‘ 1 -2<r <
r:



O 1 ¢

OO
s' Pal |-
= [ 5 I
o
: — TN
_ S
| <2 1
|
| 4 e )
1«41 1
IR I
P «oe3
4 -2y &
[ <487 &
] -+ L <«
¢ g f 43 <
e (43
WMW &




(e (I (@)

(IS
b oA ) i
- : =3 —
- Cor g (22083
sy £
# . =2
=
@ I
ﬂ Alg--2¢ i
L ocrcet |
jos4 5
BEPES I |
|
T
|-~2() &
| =gl <
S L
ML, F1 o€ &
| & H




C) e’ <)

Rrl
684811

,
—45—-')—

(e

~ar

()X

OO e?

cr () 1
Az
A
<€y -

L ocag2 |
caC) T
sz &



()«

(@]

~

)
S IPICLE;
HnU\
~<= 0
PARYS]
™ PoeCy !
-
S
TSP
(RSP T
L0

-
s
5
b
s
b4
i

qeenCy &7




(e

)

(o

()O3

I
1 «2<) i
Lo=2%3 0
yoosey
4 4T 7
TR C-




()«

<)

=5

~

O
CIEICI*)
F (O E3
Lo« o
N
TR R
IR S
1ove3

oAy €




Cye<

(]

i

~

~

A

~

()

C)CI€I<
OO
[xs() )
L oo2e )
R B
joeegy |
[l % I
94 .20 T



ANEXO B



G FERS

I E3c- 1

3OO

ICEXO I GRS

1 €320

2O

LG

(]

S

4

¥

MRS

«?



I €>e |

30O

€>CYCILD

1 O

2O 0)

oy

U

>

e ]

<)



i €>«c--

[ A

E3 OO

>0

OO0

2O

c?

0 4‘!11

1503

£

f

[Sanl

=

1

<2



.2 LD

I &#3e»

EXA OO

OO0

1O,

2O

)

1302

(G}

=

30

4 4o



| &3en

1 €>c»

f e

30O

€>C3C(M0D

OO

L2000

<2

p R

i
(Y

0.4
b P e i
\J

4114

1 491

Buit

1

ol &

<>



> (De

| &3¢

£330

€3CH) 0

1O

2957

-
-

2

)

>

(O

)

T

1

149

— 44

— 17

Lo

‘ ; 1

>



v

s

i (e

E3 OO O

> (YOO

OO0

o FEICICD

>

HVA. —1

Lo

—4 it

<d

>WN)

<>



2. €63 e A M

2.« &-

2.0 e <

| .mﬁkr.
L .mﬂ\._l.

L.4ed-

1 .2~
1. Ve

(000

| s
2. .-

8000 :

= ——

O



ANEXO C



ANEXOS

ANEXO C

CALCULO DE LA CONVERSION DEL TOLUENO Y
ETANOL.

Para ¢l Tolueno:
Datos:
Flujo de alimentacion de la mezcla = 0.1 mi/min.
Relacion molar T/E =3
PMT = 92 gr/mol

PMEt = 46 gr/mol
Pezcia = 0.85 gr/ml

Flujo de salida de la fase orgénica = 0.0783 ml/min

Calculos:
ENTRADA
Flux masico de la mezcla = (0. 1m{/min)0.85gr/ml)
={(.085 gr/min
PMuezcia = 0.75(92) + 0.25(46) = 80.5 gr/mol
Flujo molar de la mezcla = 0.085 gr/min / 80.5gr/mol

=1.056 x 10 mol/min
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ANEXOS

Flux mésico del tolueno = (0.75)(1.056 x 10™ mol/min)(92gr/mol)

=0.0783 gr/min

SALIDA

Fase organica:

P =0.86 gr/ml

Flux masico = (0.86 gr/ml)(0.0783 ml/min) = 0.0673 gr/min

Flux masico del tolueno = (0.0673 gr/min)(% peso del tolueno/100)
Sustituyendo los valores obtenidos en los cromatogramas:

Flux masico del tolueno = (0.0673 gr/min) (0.991091)

=0.0667 gr/min
% Canversion de tolueno = (FMTe — FMTs)/ FMTe x 100
Sustituyendo:
%Conversion = (0.07285 gr/min — 0.0667 gr/min) / 0.07285 gr/min x 100
=8.44%

De ésta misma manera se realizan para los demas cromatogramas.

Para ¢l etanol:

ENTRADA

Flux masico = (0.25)(1.056 x 107 mol/min)(46 gr/mol)

= 0.01215 gr/min
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SALIDA

Fase acuosa:

Dacuoss = (0.8287)(1 gr/ml) + (0.1685)(0.79 gr/ml) = 0.9618 gr/ml

Flujo de salida de la fase acuosa = 0.0021 ml/min
Flux masico de la fase acuosa = (0.9618 gr/ml)(0.0021 ml/min)
=2.019x 107 gr/min
Flux masico del etanol = (2.019 x 10™ gr/min)(0.1685)
=3.4x 10” gr/min
% Conversion de etanol = (FMEe - FMEs)/ FMEe x 100

Sustituyendo:

% Conversion = (0.01215 gr/min-3.4 x 107 gr/min)/0.01215 gr/min x100

=99.7%
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ANEXOD

De la figura 3.8a. tenemos que:
InC=lna +bint (a)
Donde:

Ina: es el punto cuando la recta corta a la ordenada.
b: es la pendiente de la recta.
De (a) deducimos la ecuacion.
In(C/ ) =Ina
Sacando antilogantmo
C=at’ (b)
CalculandoIna y b:
De (a) cuandolnt=0;InC=1Ina
Delatabla32 InC=-26751, por lo tanto in a =-2.6751

Entonces : a=0.0689
La pendiente la calculamos con la siguiente ecuacion:
b=(y:-y1)/(x2~x;) entonces:

b=[-2.6751 — (-1.6348)] / [0 — 2.0794] = 0.5003
b=0.5
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Sustituyendo en ecuacion (b)
C=00689t"

Donde :

C[=]grs.

a [=]er/hr'”

¢ [=]hr.

De la misma forma se dedujo la ecuacion para el por ciento de

coque depositado sobre la zeolita, obteniéndose la siguiente expresion:

% C =2.29651t"
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