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RESUMEN 



RESUMEN 

Se investigaron la actividad y regeneración catalítica en la 

alquilación del tolueno, en una zeolita natural mexicana del tipo 

clinoptilolita. 

La identificación y caracterización de la zeolita natural se llevaron a 

cabo por difracción de rayos X por el método de polvos y por análisis 

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, la zeolita resultó ser activa en un intervalo 

de temperatura de 420 a 460 °C, con una relación molar tolueno/etanol de 

3:1. El análisis de los productos de reacción se realizó por el método de 

cromatografía de gases: la fase orgánica se analizó en una columna 

empacada con Bentone 34 y las fases acuosas y gaseosa en una columna 

empacada con Porapak Q. 

La conversión 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 orgánica. La regeneración del catalizador se llevó a cabo con 

eficiencia en un intervalo de temperatura de 500 a 650 °C, sin que se 

afectara la estructura cristalina de la clinoptilolita. 



CAPITULO I 

INTRODUCCION 



1.1 GENERALIDADES 

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos, basados en un 

esqueleto estructural aniónico rígido, con canales y cavidades bien 

definidas [1-5]. 

Estas cavidades contienen cationes metálicos intercambiables (Na+, 

K"1", etc.) y pueden también retener moléculas huésped removibles y 

reemplazables (ejem. agua en las zeolitas naturales). 

La naturaleza iónica del enlace químico entre los cationes y la 

estructura de la zeolita, hace posible el intercambio iónico sin producir 

alguna alteración en la estructura del sólido[6]. 

Los átomos de silicio y aluminio, están tetraedricamente 

coordinados y unidos por compartición de vértices formando puentes de 

oxígeno no lineales como se muestra en la figura 1.1a. Los tetraedros 

pueden unirse compartiendo dos, tres o los cuatros vértices formando así 

una gran variedad de estructuras diferentes (fíg. 1.1b) [1,3,4,7]. 



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

Fig. 1.1b. Estructura de la Heulandita 



La fórmula general de la composición de una zeolita es: 

M ^ [ ( A \ 0 2 \ (Si02)y] m H 2 0 

Donde: 

M: es generalmente un catión del grupo I o II, aunque, otros metales, no 

metales y cationes orgánicos, pueden también neutralizar las cargas 

negativas del esqueleto estructural del aluminosilicato. 

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

del esqueleto. 

n: es la valencia del catión 

x: es el número de aluminatos en la zeolita, y es quien proporciona las 

cargas negativas a ésta. 

y: es el número de silicatos en las zeolitas 

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

cavidades [8]. 



Durante muchos años las zeolitas han sido útiles como: 

intercambiadores iónicos, 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 fisión [10]; como adsorbentes, removiendo compuestos 

orgánicos volátiles del aire [11], separando isómeros [12,13] y mezclas 

de gases tales como el oxígeno, argón y nitrógeno 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 característica estructural muy importante, que es 

el retículo 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 pequeñas, 

para tener acceso a los centros activos, en donde se lleva a cabo la 

reacción, como se muestra en la figura 1.2. 

Un factor que controla si las moléculas tienen acceso a los sitios 

activos o que pueden abandonarlos, es el tamaño de la ventana o de 

abertura de poro [14]. De ahí la importancia de usarlos como 

catalizadores selectivos. 



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

POF mucho tiempo, las reacciones de alquilación de aromáticos se 

llevaron a cabo mediante la reacción de Friedel Crafts, usando 

catalizadores ácidos tales como AICI3, BF3 ó HF líquido, los cuales son 

difíciles de manejar, además de los problemas asociados con toxicidad, 

corrosión de los equipos y contaminación ambiental [15-17]. 

Con avances tecnológicos, se ha logrado controlar la contaminación 

con equipos especiales, además los residuos son tratados adecuadamente 

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



problema está solucionado. Pero esto no deja de ser una preocupación, ya 

que estos equipos y el confinamiento representan un alto incremento en los 

costos de producción. Pero además surgen otras preguntas tales como: 

¿Cuánto 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 telúrico, los confinamientos 

se rompan y lixivien debido a la lluvia, contaminando así al suelo. Esta 

última pregunta nos surgió debido a los drásticos cambios climatológicos 

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

Actualmente en la industria petroquímica de México están usando 

zeolitas pero no tan selectivas para la alquilación de aromáticos. Los 

productos que se obtienen son mezclas de orto, meta y para-xileno. Este 

último, es el isómero más importante comercialmente, ya que es oxidado a 

ácido tereftálico ó dimetil tereftalato, que al reaccionar con etilenglicol 

produce poli-etilen-tereftalato que se usa en fibras, películas o resinas. 

El para-etiltolueno, es deshidrogenado para producir para-

metilestireno, el monómero base para la producción del poli-para-

metilestireno, un producto que presenta ventajas valiosas en comparación 

con el poliestireno: menor densidad, temperatura mas alta de vitrificación, 



mayor resistencia, etc. Por lo cual se quiere obtener el para-etiltolueno, ya 

que es un producto muy importante industrialmente. 

Por lo anteriormente expuesto, se plantea la necesidad de presentar 

soluciones óptimas a esta situación. Para esto se ha decidido hacer un 

estudio de la alquilación 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 más abundantes en las zonas volcánicas de México (fig. 1.3) 

[18, 19]. Posee una fórmula ideal [(Na, KV3xCax]«(AI6SÍ3o072)-24 H 20 

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

Este trabajo es parte del proyecto No. 1481 P-A financiado por 

C O N A C Y T . LO que pretendemos en esta tesis es estudiar la actividad y 

regeneración catalítica de la clinoptilolita en la alquilación del tolueno, ya 

que estos resultados servirán para estudios posteriores de selectividad en la 

alquilación de aromáticos. Otro objetivo para llevar a cabo dicho estudio es 

el de remplazar la zeolita sintética ZSM-5 y ZSM-l 1 por su alto costo, ya 

que se cuenta con grandes yacimientos de zeolita tipo clinoptilolita en 

zonas volcánicas de la República Mexicana. 



Fig. 1.3 Yacimientos de ze o litas en laRepúblicaMexicana 



1.2 ANTECEDENTES 

Industrialmente algunos de los usos de la alquilación de aromáticos son en 

la producción de etilbenceno el cual es deshidrogenado a estireno; en la 

producción de eumeno como intermediario en la síntesis del fenol [15-17], 

así como en la producción de gasolina de alto octanaje[20]. 

La reacción de Fnedel Crafts es una de las más importantes llevadas 

a cabo en la alquilación de aromáticos, usando los catalizadores ácidos ya 

mencionados. 

Los catalizadores son sustancias que se encuentran dentro del 

proceso de una reacción, 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 energía de activación para 

que los productos puedan ser formados a bajas temperaturas. 

En algunos casos, en la ausencia de catalizador, la reacción ocurre 

tan lentamente, que prácticamente la formación del producto no es factible. 

Aunque frecuentemente un catalizador puede hacer variar la velocidad de 



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

selectividad. 

Hay dos tipos de catalizadores, homogéneos y heterogéneos. 

Los catalizadores homogéneos están en solución con los reactivos 

formando una distribución uniforme entre ellas y las moléculas reactantes. 

Los ácidos próticos pueden actuar como catalizadores homogéneos. Un 

ácido prótico puede ser un ácido que dona un hidrógeno (protón) por 

ejemplo el ácido sulfúrico (H2SO4) para deshidratar a los alcoholes y 

producir alquenos. El ácido fosfórico (H3PO4) es usado como catalizador 

en la reacción de un alcohol y un ácido carboxílico para formar ésteres. Los 

ácidos apróticos también sirven como catalizadores homogéneos. 

Un ácido aprótico es un ácido que acepta electrones. Este también es 

llamado ácido de Lewis. El tricloruro de aluminio (AICI3) es usado en las 

reacciones de alquilación de Friedel Crafts. 

Los catalizadores heterogéneos, son generalmente sólidos 

inorgánicos que aceleran la reacción en la fase gas o líquida. Por décadas, 

se han usado en reacciones tales como isomerización y alquilación, de ahí 

su importancia para la industria química y petroquímica. Muchos metales y 



óxidos metálicos han servido como catalizadores heterogéneos por 

ejemplo, el Pd soportado en S-alúmina es usado en un proceso de 

hidrogenación para estabilizar la pirólisis de la gasolina [21 ]. La pirólisis de 

la gasolina es un producto obtenido del cracking de la nafta. Anderson y 

colaboradores [22] realizaron un importante estudio de la conversión de 

residuos de plásticos y de polietileno de alta densidad sobre catalizadores 

tales como, zeolita, níquel soportado en sílica alúmina, sulfuro de níquel y 

molibdeno, los productos obtenidos estaban en el intervalo correspondiente 

de la gasolina. La calidad de los productos líquidos obtenidos sobre 

Ni/HSiAl fue comparada con la gasolina premium. Por otra parte 

Aguado[23] y un grupo de colaboradores investigaron la degradación 

catalítica del polietileno de baja y 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 alquilación del 

isobutano con 1-butano sobre un catalizador de zirconia sulfatada. Esta fue 

llevada a cabo en fase gaseosa a presión atmosférica en un reactor 

empacado de flujo continuo. La actividad catalítica de este catalizador 

ácido fue comparada con los catalizadores ácidos líquidos obteniendo 

mejor actividad catalítica en la zirconia sulfatada. Toppin y colaboradores 



[25] realizaron un estudio de la hidrogenación de alquilbencenos di- y 

trisustituidos sobre un catalizador níquel-alúmina. La reacción se llevó a 

cabo en un reactor semi-batch operando en una atmósfera de hidrógeno con 

un intervalo de presión de 20-40 atmósfera y a temperaturas entre 95 y 125 

°C. La hidrogenación de los compuestos aromáticos se ve afectada por el 

número de constituyentes y sus posiciones relativas en el anillo del 

benceno. El benceno trisustituido (mesitileno) tiene más baja velocidad de 

reacción que los compuestos disustituidos (xilenos). La actividad de las 

diferentes posiciones disustituidas decrece en el siguiente orden, para > 

meta > orto. 

La alquilación de benceno con etanol en fase líquida 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 relación óptima de benceno/etanol fue (3-5): 1. 

La bencilación de benceno y p-xileno con p-metilbencil-alcohol 

sobre una resina de Nafión/sílica a presión atmosférica fue estudiada por 

Sun, Harnery y Farneth[17]. La resina nafíón es un catalizador activo para 

la alquilación de aromáticos con oíefínas en fase líquida o gas. Un 

problema encontrado en la reacción de Friedel Crafts con olefínas es la 



desactivación del catalizador, en parte debido a la oligotnerización de la 

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 últimas décadas, como 

catalizadores sólidos heterogéneos en reacciones en fase gaseosa. Los 

primeros estudios sobre la acción catalítica de las zeolitas fueron realizados 

por Union Carbide Corporation en 1948 [15]. 

Las zeolitas sintéticas revolucionaron el aspecto de la industria del 

petróleo en los últimos 40 años. Barrer sintetizó la primera zeolita en 1930, 

pero no fue hasta 1960 que un grupo de investigadores de la Mobil Oil 

sintetizaron una zeolita que le llamaron ZSM-5 [27] la cual tiene varias 

aplicaciones como catalizador. A raíz de esto se han desarrollado zeolitas 

sintéticas las cuales son utilizadas en muchos tipos de reacciones 

catalíticas. 

Hoy en día hay una gran demanda de olefínas bajas tales como, 

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



aplicaciones en la elaboración de productos como: polietileno. 

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

Bakhshi [29] y colaboradores realizaron un estudio de la producción 

de olefinas C2 - C4 a partir de aceite de cañóla, sobre una zeolita ZSM-5 

impregnada de potasio. La reacción se llevó a cabo en un microreactor de 

lecho empacado a presión atmosférica, el intervalo de temperatura fue entre 

400-500 °C. La máxima producción de olefinas C2 - C4 fue de 25.8 % 

obtenida a los 500 °C. Recientemente se estudió la actividad de la zeolita 

ZSM-22, en la reacción de isomerización del 1-buteno. Esta se realizó en 

un microreactor de lecho empacado, a una temperatura de 400 °C, variando 

la cantidad de catalizador entre 0.05 y 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 preparación selectiva de p-xileno por alquilación de tolueno con 

metanol tiene un potencial interés como una ruta alternativa a la separación 

convencional de los isómeros de xilenos, así también, el mejor método para 

la síntesis del p-etiltolueno, es la alquilación del tolueno con etileno o 



etanol. De cualquier modo en el caso del etanol primero es deshidratado a 

etileno en presencia de un catalizador ácido [30-32]. 

Elizondo [33] y colaboradores reportaron la alquilación 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 producción selectiva del p-etiltolueno por alquilación 

del tolueno con etanol también fue estudiada por Park y Chon [34] pero 

sobre una zeolita tipo pentasilo ZSM-8. observando que la desproporción 

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 alquilación del benceno 

con etanol, sobre una zeolita tipo pentasilo. La adición de isopropilbenceno 

y/o n-propilbenceno en la alimentación puede inhibir la formación de estos 

subproductos [36], La etilación del etilbenceno con etanol y la 

desproporción 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 reacción. A 370 °C la 

actividad de la etilación (conversión del etilbenceno) fue 25.42 % mol, y la 

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



La producción de hidrocarburos aromáticos (benceno, tolueno y 

xilenos), utilizando materia prima que no provenga del petróleo se ha 

estado estudiando, utilizando zeolitas con alto contenido de silicio como 

catalizador y como materia prima etanol y/o metanol, obteniéndose como 

subproductos mezclas de alcanos C3 y C4 convenientes para usar como gas 

LPG [32,38] 

Ciertos compuestos orgánicos pueden actuar como promotores para 

la conversión del metanol a: xilenos, tolueno y/o etileno. Algunos de los 

hidrocarburos aromáticos incluidos como promotores son benceno, 

eumeno, xilenos y etanol [39]. 

Sotelo [40] estudió la alquilación de tolueno con metanol, sobre una 

zeolita ZSM-5 modificada con magnesio y la desactivación de ésta. 

La actividad de un catalizador decrece durante las reacciones 

catalíticas. Este es un factor muy importante, ya que predetermina la 

tecnología y economía en la aplicación de los procesos. 

Durante la alquilación hay formación de carbón que queda 

depositado sobre los sitios activos [41] de la zeolita, que es la causa 

principal de la desactivación catalítica. 



Cuando un compuesto orgánico, reacciona sobre la superficie del 

catalizador, algunas moléculas son adsorbidas durante la reacción, y 

forman especies las cuales son retenidas en él. Estas especies se alojan en 

la superficie formando una capa de coque, capaces de impedir físicamente 

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 reacción catalítica [42], (fig. 1.4) 

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

El mecanismo de la depositación y regeneración de coque en el 

catalizador es muy complejo, ya que diferentes hidrocarburos pueden 

causar mayor o menor formación de éste [43,44], Además la depositación 

de coque puede ser dominante bajo ciertas condiciones de reacción [36]. 

Por ejemplo Benito [43] estudió la depositación, desactivación y 

Reactivos •Intermediarios •Productos 

Coque 



caracterización de coque sobre la zeolita ZSM-5, en donde las condiciones 

de operación fueron la temperatura y el tiempo de contacto en la reacción. 

El coque depositado en el catalizador a bajas temperaturas entre 100 

y 150 °C está constituido principalmente por los otigómeros formados en 

los centros ácidos de la zeolita [45], y a altas temperaturas entre 300 y 400 

°C es atribuido a ta alquilación de hidiocaibuius aromáticos [46]. 

La regeneración del catalizador desactivado puede Hevarse a cabo 

por hidrogenación [47], por simple tratamiento térmico [45], o por una 

reacción de combustión hacienda pasar ane u. oxigeno a. través, de. éste a 

una temperatura determinada [47-50], 

Duprez £47} estudió la regeneración de un catalizador metálico de 

níquel, desactivado por filamentos de carbón, la muestra fue calentada a 

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

ocurre la siguiente reacción reversible: 

C/Ni + 2H2 * * CH^+CxHy) + Ni° 



Mediante tratamiento térmico se puede remover el coque formado 

entre 100 y 150 °C, pero el coque formado entre 350 y 420 °C (aromáticos 

y poliarómaticos) no puede ser removido por un simple tratamiento térmico 

[45]. Por lo cual es necesario realizar un estudio de las condiciones de 

combustión del coque. 

La reactividad del coque se puede estudiar mediante un análisis 

termogravimétrico (isotérmico y no isotérmico) [51 ]. Benito y 

colaboradores observaron que a 550 °C y con un flujo de aire de 50 ml/min. 

la combustión total del coque puede ser alcanzada en un tiempo de una 

hora, sin embargo observó que más del 90 % en peso del coque inicial 

había sido oxidado en los primeros 30 minutos, en un catalizador que 

estuvo expuesto durante 2 hrs. a 350 °C con metanol. 

Gayubo [52] determinó el contenido de coque sobre un catalizador a 

diferentes condiciones de reacción. La regeneración la realizó mediante la 

combustión con aire del coque depositado sobre el catalizador. Las 

condiciones del tratamiento térmico fueron 5 °C/min., desde 350 °C hasta 

550 °C, manteniendo constante esta última temperatura durante 30 miji., 

para obtener una combustión completa. Durante este proceso la curva, de 

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



La temperatura necesitada para la regeneración debe ser 

cuidadosamente controlada para evitar una transformación de fase del 

catalizador. 

1.3 OBJETIVO 

Estudio de la actividad y la regeneración catalítica de la zeolita 

natural clinoptilolita en la alquilación del tolueno con etanol. 

1.3.1 OBJETIVOS PARTICULARES 

Identificación y caracterización de la zeolita natural tipo 

clinoptilolita. 

Estudio de las condiciones (Temperatura, flujo y relación molar) del 

proceso sobre la actividad del catalizador. 



Estudio de la desactivación del catalizador, por acumulación de 

coque. 

Estudio de la regeneración del catalizador. 

1.4 ACTIVIDAD CATALITICA 

La estructura Si/Al-0 de la zeolita es rígida, pero los cationes no son 

parte integrante de este armazón. Son bastantes móviles y fácilmente 

reemplazables por otros cationes. 

La sección transversal de los anillos y canales de las estructuras, 

pueden alterarse al cambiar el tamaño y carga (por ende el número) de los 

cationes, esto afecta significativamente el tamaño de las moléculas, que 

pueden adsorberse. Además, un cambio en la ocupación catiónica modifica 

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

comportamiento de adsorción y la actividad catalítica. 

La actividad catalítica, de las zeolitas decationizadas se atribuyen a 

la presencia de los sitios ácidos, debidos a las unidades tetraédricas de 



[AIO4]" en el armazón. Estos sitios ácidos pueden tener carácter tipo 

Bronsted ó Lewis. Las zeolitas normalmente tienen iones, Na+, K+, Ca2+ y 

Mg , que equilibran las cargas del armazón, pero se pueden intercambiar 

fácilmente por protones, mediante la reacción directa con un ácido, 

produciendo grupos hidroxilos llamados sitios de Bronsted. Un tratamiento 

térmico posterior, elimina el agua de los sitios de Bronsted, quedando un 

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

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

Bronsted y Lewis en las zeolitas. 



1.5 TECNICAS DE CARACTERIZACIÓN 

Cualquier material que se va a utilizar en una investigación, se 

debe de caracterizar, ya que esta caracterización, nos diferencia las 

propiedades físicas y químicas de su composición y estructura. 

La caracterización comprende varios aspectos de análisis: 

1Anál i s i s elemental para determinar que elementos componen a 

la muestra. 

2 - Análisis de difracción de rayos-X ,para saber la estructura 

cristalina que poseen los compuestos presentes en la muestra. 

3.- Análisis por microscopía electrón ca, para conocer la forma y el 

tamaño de los cristales, así como también la homogeneidad de la muestra 

y los tipos de defectos del material. 

4.- Análisis térmico, para conocer algunas propiedades físicas que 

varían con respecto a la temperatura (pérdida de peso, amorfisación, etc.) 



1.5.1 ANALISIS POR DIFRACCIÓN 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 Á (10~10 m). Ocupan la región entre los rayos y y los 

rayos ultravioletas en el espectro electromagnético. 

Los rayos X, son producidos cuando un haz de electrones acelerados 

golpea un blanco metálico, como el cobre. Esto es, los electrones incidentes 

tienen suficiente energía para ionizar algo de los electrones Is (capa K) de 

éste metal. Un electrón en un orbital externo (2p o 3p) inmediatamente 

ocupa la vacante del nivel ls, y la energía liberada en esta transición se 

desprende en forma de rayos x. Las energías de transición tienen valores 

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

La difracción, se produce cuando un haz de energía de 

longitud de onda, X, incide en un material a un ángulo 0 y es difractado 

debido a las repulsiones electromagnéticas de los átomos. 



Para que se lleve a cabo este fenómeno, el material a caracterizar 

debe tener un arreglo atómico cristalino periódico y ordenado, de tal 

manera que bajo ciertos ángulos de incidencia con respecto al haz de rayos 

x, los planos de átomos en el sólido produzcan una difracción del haz. 

La difracción sólo ocurre, cuando dos trenes de ondas provenientes 

de dos planos paralelos, presentan una diferencia de longitud recorrida 

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

cumple la ley de Bragg. 

nX = 2d sen 9 

donde: 

X = Longitud de onda 

d = Distancia interplanar 

9 = Angulo de difracción 



1 1 

2 

d 

2' 

A 

B y 

Fig.1.6 Derivación de la ley de Bragg para difracción de rayos X. 

El análisis térmico permite medir algunas de las propiedades físicas 

y químicas de los materiales en función de la temperatura mediante la 

absorción o liberación de energía en forma de calor. Dichas propiedades 

pueden ser la pérdida de peso de los materiales, energías 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 análisis térmico, los 

cambios en el peso son la base de la termogravimetría (TG), mientras que 

la medición del cambio de energía es la base del análisis térmico 

diferencial (DTA). 

1.5.2 ANALISIS TERMICO 



Estas técnicas son las más importantes en el análisis térmico. Así, 

por ejemplo, llamamos TG cuando se mide la pérdida de peso de una 

muestra y llamamos DTA cuando se mide el cambio de energía de un 

fenómeno exotérmico o endotérmico. 

Los efectos exotérmico y endotérmico corresponden al cambio de 

energía dentro de la muestra. Así, cuando una muestra se funde, se requiere 

energía en forma de calor. El consumo de energía corresponde a un efecto 

endotérmico. La vaporización, también envuelve un cambio de estado, y es 

un proceso endotérmico. A la inversa, la cristalización es un proceso 

exotérmico, porque se desprende energía de la muestra al cristalizar. 

Hay otros orígenes de comportamiento endotérmico y exotérmico tabla 1.1. 



Tabla 1.1 Algunos orígenes de los efectos exotérmicos y endotérmicos. 

Fenómeno Exotérmico Endotérmico 

Físico 
Adsorción X 
Desorción x 
Transición X x 
cristalina 
Cristalización X 
Fusión x 
Vaporización X 
Sublimación x 

Químico 
Deshidratación x 
Degradación 
oxidativa 

X 

Descomposición X x 
Quimisorbsión x 
Reacción redox x x 
Reacción de x X 
estado sólido 



1.5.2,1 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA) 

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

una función de la temperatura, dicha muestra está sujeta a un programa de 

calentamiento controlado. 

EL TGA provee información cuantitativa sobre el cambio de peso 

del proceso, y es posible seguir la estequiometría de la reacción. 

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 v4x" (abscisa) (fig. 1.7). 

W 

B 

T 

Fig. 1.7 Una curva TG 



A veces se puede graficar en el eje de la abscisa el tiempo (t) en lugar de la 

temperatura 

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

información que deseamos (mg, fracción 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, es medido como una función de 

la temperatura. Este método es sensitivo para los procesos exotérmicos y 

endotérmicos. 

La señal del DTA es graficada como se observa en la fíg. 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. 



Fig. 1.8 Una curva del DTA 

1.6 ANALISIS DE LOS PRODUCTOS DE REACCION. 

En una reacción heterogénea, los productos son a menudo una 

mezcla de muchos componentes. Esta contiene compuestos desconocidos, 

los cuales, deberán de ser separados, para poderlos analizar 

individualmente. 



Una mezcla puede ser separada usando las diferentes propiedades 

físicas y fisicoquímicas de los componentes. Las propiedades físicas más 

usuales de separación son, la densidad, diferente estado de la materia, etc. 

Algunas propiedades fisicoquímicas para que los compuestos puedan ser 

separados son: solubilidad y presión de vapor. 

Las propiedades de separación 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 cromatografía, es un método de separación que ayuda sobre la 

diferencia en el comportamiento de partición, entre una fase móvil y una 

fase estacionaria, a separar los componentes en una mezcla. 

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

mezcla pueden ser utilizadas para su separación. 

Una columna soporta la fase estacionaria, se inyecta una pequeña 

muestra de la mezcla dentro de la columna, y la fase móvil acarrea a la 



muestra a través de él. La partición de los componentes de la mezcla entre 

la fase móvil y la fase estacionaria ocurre durante el período 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 

orgánicos volátiles. 

Un cromatógrafo de gas consiste de una fase móvil, un puerto de 

inyección, una columna de separación que contiene la fase estacionaria, y 

un detector. Los compuestos orgánicos son separados debido a su 

comportamiento de partición entre la fase móvil y la fase estacionaria en la 

columna. 

La fase estacionaria es generalmente un gas inerte tal como el helio, 

argón, o nitrógeno. El puerto de inyección consiste de un septum a través 

del cual se inserta una jeringa para introducir la muestra. Este es mantenido 



a una temperatura, superior al punto de ebullición mas bajo del componente 

de la mezcla. Por lo cual la partición depende de la temperatura. La 

columna de separación está contenida en un horno que es controlado por un 

termostato. 

COLUMNAS PARA CROMATOGRAFIA DE GASES 

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

capilares. 

Columnas empacadas. 

Las columnas empacadas se construyen con tubo de acero 

inoxidable, níquel o vidrio. Los diámetros 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 tierra diatomácea (de procedencia 

natural, que están constituidas por esqueletos de miles de especies de 

plantas unicelulares que habitaban antiguos mares o lagos) con diámetro de 

los poros que van desde los 2 îm en el material derivado del ladrillo 

refractario, hasta los 9 \xm en los materiales derivados de los ayuda filtros. 



El diámetro interno de la columna debe ser al menos ocho veces el 

diámetro de las partículas del soporte. Con objeto de poder introducirlas en 

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

un diámetro aproximado de unos 15 cm. 

El soporte sólido no debe intervenir en ta separación. 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 teflón tamizados. En la cromatografía de gas-sólido el material 

de empaque es un adsorbente, como el gel de sílice, un soporte con fase 

enlazada o una malla molecular. 

Columnas capilares. 

Hay principalmente dos tipos de columnas capilares: 1) columnas 

empacadas con partículas sólidas ocupando el total del diámetro de la 

columna (microempacada), y 2) columnas tubulares abiertas con una 

trayectoria para el flujo, abierta y sin restricción por el medio de la 

columna. Estas últimas se dividen en columnas tubulares abiertas con pared 



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 está revestida de una fina capa (30 jom) de un 

material soporte tal como tierra de diatomáceas. Estos tipos de columnas 

contienen varias veces la fase estacionaria de una columna WCOT y por lo 

tanto tiene una mayor capacidad de carga. Generalmente, 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 cromatografía de gases se han investigado 

y utilizado docenas de detectores. A continuación se describen los 

utilizados mas frecuentemente. 



Detector de ionización de flama (FID) 

En cromatografía de gases, el detector de ionización de llama es uno 

de los detectores más extensamente utilizado y, por lo general, uno de los 

más aplicables. 

En un quemador el efluente de la columna se mezcla con el 

hidrógeno y con aire para luego encenderse eléctricamente. La mayoría de 

los compuestos orgánicos, cuando se pirolizan a la temperatura de una 

llama de hidrógeno/aire, producen iones y electrones que pueden conducir 

la electricidad a través de la llama. Entre el extremo del quemador y un 

electrodo colector situado por encima de la llama, se aplica una diferencia 

de potencial de unos pocos cientos de voltios, y para la medición de la 

12 

comente que resulta (10" A) se utiliza un amplificador operacional de alta 

impedancia. 

El FID debido a que es un detector que responde al número de 

átomos de carbono que entran al detector por unidad de tiempo, es un 

detector sensible a la masa, más que un sistema sensible a la concentración. 

En consecuencia, este detector tiene la ventaja de que los cambios en el 

caudal de la fase móvil tienen poco efecto sobre la respuesta del detector. 

Grupos funcionales, tales como carbonilo, alcohol, halógeno y 

amina, originan en la llama pocos iones o prácticamente ninguno. Además 



detector es insensible a los gases no combustibles como H2O, CO2, SO2 y 

NOx. Estas propiedades hacen del detector de ionización de llama, uno de 

los detectores generales más utilizado para la mayoría de los compuestos 

orgánicos, incluyendo aquellos que están contaminados con agua y con 

óxidos de nitrógeno y azufre. 

El FID posee una elevada sensibilidad (10*13 g/s), un gran intervalo lineal 

de respuesta (10'), y un bajo ruido. Por lo general, es resistente y fácil de 

utilizar. 

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

de un detector destructivo de la muestra. 

Detector termoiónico (TID). 

El detector termoiónico, es un detector selectivo de los compuestos 

orgánicos que contienen fósforo y nitrógeno. Su respuesta a un átomo de 

fósforo es aproximadamente 10 veces mayor que a un átomo de nitrógeno, 

y de 104 - 106 veces superior que a un átomo de carbono. En comparación 

con el FID, el TID es unas 500 veces más sensible para los compuestos que 

contienen fósforo y unas 50 veces más sensible a las especies nitrogenadas. 

Estas propiedades hacen de la detección termoiónica un sistema 



particularmente útil para la detección y determinación de muchos 

pesticidas que contienen fósforo. 

Detector de emisión atómica (AED). 

El detector más reciente para cromatografía de gases se basa en la 

emisión atómica. En el AED, el eluyente se introduce en un plasma de 

helio obtenido por microondas, que se acopla a un espectrofotómetro de 

emisión con series de diodos. El plasma es suficientemente energético 

como para atomizar todos los elementos de una muestra, exitarlos, y así 

obtener sus espectros de emisión característicos. Esos espectros son 

recogidos en un espectrofotómetro que utiliza una serie de diodos 

configurados en un plano móvil, que es capaz de detectar la radiación 

emitida desde 170 a 780 nm. La serie de diodos movibles es capaz de 

controlar simultáneamente de dos a cuatros elementos en cada posición. 

Detector de conductividad térmica (TCD). 

El detector de conductividad térmica se basa en los cambios en la 

conductividad térmica de la corriente del gas ocasionados por la presencia 

de las moléculas de los analitos. Este dispositivo se denomina catarómetro. 

El sensor de un catarómetro consiste en un elemento calentado 



eléctricamente 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 hilo 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 hidrógeno son 

aproximadamente de seis a diez veces mayores que la de la mayoría de los 

compuestos orgánicos, de modo que incluso en presencia de pequeñas 

cantidades de materia orgánica, tiene lugar una disminución relativamente 

grande de la conductividad térmica del efluente de la columna y, en 

consecuencia, el detector experimenta un marcado aumento en la 

temperatura. Las conductividades de los otros gases portadores son más 

parecidas a la de los constituyentes orgánicos y por esta razón con un 

detector de conductividad térmica debe usarse hidrógeno o helio como gas 

portador. 

Las ventajas del TCD son su simplicidad, su amplio intervalo 

dinámico lineal (105), su respuesta universal tanto a especies orgánicas 



como inorgánicas, y su carácter no destructivo, lo que permite recoger los 

solutos tras la detección. Una limitación del catarómetro es su sensibilidad 

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

son delO4 a 10 veces más sensibles. 



CAPITULO II 

METODO 

EXPERIMENTAL 



2.1 DESCRIPCION DE REACTIVOS 

Fórmula Nombre Marca 

C,H5-CH3 Tolueno Productos Químico Monterrey 

C2H5-OH Etanol Productos Químico Monterrey 

HC1 Ac. clorhídrico Productos Químico Monterrey 

2.2 MATERIAL Y EQUIPO DE LABORATORIO 

- Mortero de ágata 

- Matraces erlenmeyer 

- Baño de agua 

- Termopares 

Vasos de precipitado 

- Probetas 

- Crisol de platino 

- Malla # 6 Y # 8 

- Embudo de filtración rápida 

- Papel filtro Whatman # 42 



- Horno eléctrico tubular (Linderberg de 1600 °C) 

- Equipo de difracción de rayos-X (Siemens D5000 con radiación Cu 

Ka) 

- Equipo de análisis térmico simultáneo TGA-DTA (TA-Instrument 

modelo STD-2960) 

- Prensa (Imperial press modelo 2000) 

- Balanza analítica (Sartorius) 

- Reactor de cuarzo 

- Cromatógrafo de gases (Hewlett Packard 5890 II) 

2.3 METODOLOGIA 

La metodología de esta investigación, se observa en la figura 2.1. 

Donde se enuncia cada uno de los pasos a seguir. La caracterización y el 

estudio de la regeneración se llevaron a cabo en el departamento de 

CIDEMAC de la F.C.Q. de la U.A.N.L., y el estudio de la actividad en la 

alquilación del tolueno con etanol sobre la zeolita natural tipo clinoptilolita 

en el laboratorio de Fisicoquímica de la F.C.F.M. de la U.A.N.L. 



Fig. 2.1 Esquema de la metodologia de la investigation. 



2.4 CARACTERIZACIÓN E IDENTIFICACION: 

La caracterización e identificación de la zeolita se llevó a cabo con 

la técnica de difracción de rayos-X por el método de polvos y análisis 

térmico. 

2.4.1 DIFRACCIÓN DE RAYOS X: 

Esta caracterización se realizó en un difractómetro Siemens D-5000 

empleando radiación Cu Ka (X = 1.5418 Á) fíg.2.2, con rejillas de Ni, el 

portamuestra utilizado fue de acero. Se hicieron barridos entre los ángulos 

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

Se molieron 3 gr de zeolita en un mortero de ágata, 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 libre de asperezas, ya que si la superficie queda rugosa puede 

arrojarnos resultados erróneos. Se colocó en el difractómetro de rayos X y 
— _ _ _ _ _ ^ 



se llevó a cabo el análisis. Se hicieron cinco corridas, 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, aumentándoles cada 30 min. 50 °C. Al llegar a los 377 

°C se sacó solo una muestra, se esperó a que enfriara, se molió, para 

homogenizarla y se colocó en el portamuestra, para proceder a analizarla 

en el difractómetro. De la misma manera se hicieron las otras 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, e igualmente ayudó a observar su cambio morfológico. 

Asi pudimos saber el límite de temperatura en el que se puede trabajar, sin 

que se amorfíse la zeolita o reaccionen sus componentes y se obtenga otra 

fase cristalina. 



Fig. 2.2 Difractómetro de rayos X en polvos Siemens D-5000 



2.4.2 ANALISIS TERMICO 

Mediante el análisis térmico se estudió la estabilidad de la zeolita. 

La técnica usada fue DTA (Análisis Térmico Diferencial). El tratamiento 

térmico se realizó entre 50-1000 °C. Se llevaron a cabo tres análisis, dos 

fueron manteniendo una velocidad de calentamiento a 10 °C/min., usando 

atmósferas diferentes una de aire, y otra de nitrógeno. El tercer análisis se 

realizó en una atmósfera de aire con una velocidad de calentamiento de 20 

°C/min. La muestra en cada análisis fue de 15 mg aproximadamente. El 

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

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



2.5 SISTEMA CATALITICO. 

2.5.1 REACTOR CATALITICO 

Para llevar a cabo el estudio de la etilación 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 reacción es constante en 

todos los puntos del reactor. Para que se cumpla esta condición, las 

conversiones deben ser pequeñas. Este reactor se utiliza principalmente 

para el estudio catalítico y cinético de reacciones heterogéneas. Se le 

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

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

diámetro. 



A lo largo del reactor fluyen los reactivos. Este flujo intercepta un 

pequeño lecho, que esta fijo en el interior del reactor. En el se deposita el 

catalizador sólido, 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, formándose los productos. Luego se desorben de la superficie 

y se difiinden 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) y una fase sólida (catalizador). Por lo que se considera 

heterogéneo. 

El reactor está hecho de cuarzo. Resiste altas temperaturas, de hasta 

unos 1500 °C. Cerca del lecho, en el que se encuentra el catalizador, se le 

acondicionó un dispositivo para colocar el termopar, y poder llevar un 

control del rango de temperatura, a la cual se llevó a cabo la reacción. 

El reactor se encuentra dentro de un horno tubular. Este 

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

reacción catalítica. 
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La materia prima entró al sistema en fase líquida, esta se evapora en 

el interior del reactor debido a la energía 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 catalítico. Después 

de que ocurrió la reacción, 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 líquidas una orgánica y 

la otra acuosa que se recolectaron en un matraz. Los productos gaseosos 

pasaron a un gasómetro, donde fueron capturados. 

Antes de efectuar cualquier prueba de reacción. El catalizador es 

tratado previamente. 

2.5.2 PREPARACION DEL CATALIZADOR 

2.5.2.1 LECATIONIZACION 

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

por una malla 200, esto para tener un tamaño uniforme de partículas, y 



para que el intercambio iónico fuese representativo. Posteriormente se 

colocó la muestra en un matraz erlenmeyer de 500 mi, la decationización 

se llevó a cabo de acuerdo a Breck [8], En este paso se generaron los 

centros ácidos de Bronsted. Una vez decationizada la muestra se procedió 

a filtrar, para separar el sólido del líquido. El sólido se colocó sobre un 

vidrio de reloj, a temperatura ambiente para secarlo. 

2.5.2.2 TRATAMIENTO MECANICO Y TERMICO 

Después de la decationización se hicieron pastillas cor un dado de 

2.5 cm de diámetro, utilizando una prensa (Imperial Press, modelo 2000) 

donde se le aplicó una presión 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 propósito de que el tamaño del catalizador sea uniforme, 

y que los resultados de la reacción sean representativos. 

Finalmente el catalizador se colocó en el reactor para darle un 

tratamiento térmico entre 100 y 150 °C durante 6 hr., pasando aire a 

través de él, provocando así que se generen los centros ácidos de Lewis 

en el catalizador. 



2.5.3 REACCION CATALITICA 

Se realizaron ocho ciclos de pruebas. En cada uno se utilizó la 

misma cantidad de catalizador (3 gr).La relación molar tolueno/etanol fue 

3:1 y la alimentación molar de 1.056 x Í0"3 gmol/min. Utilizando las 

mismas condiciones para todas las pruebas. 

La reacción se llevó a cabo en un intervalo de temperatura de 420 -

460 °C a presión atmosférica. Se tomaron muestras de los productos cada 

hora y se analizaron en un cromatógrafo de gases. Se utilizó una columna 

de Porapack Q para analizar la fase acuosa y gaseosa, y una columna de 

Bentone 34 para analizar los productos en la fase orgánica. 

2.5.4 SISTEMA ANALITICO 

El equipo utilizado para este análisis fue un cromatógrafo de gases 

marca Hewlett Packard 5890 D el cual contiene un detector de 



conductividad térmica (TCD) y dos columnas, una para los productos 

gaseosos y fase acuosa (Porapack Q) y otra para productos en fase 

orgánica (Bentone 34). La columna porapack Q es útil para separar, 

identificar y cuantificar las siguientes substancias: etileno, etano, acetileno, 

propano, n-butano, iso-butano, etanol, metanol y agua. En la columna de 

Bentone 34, benceno, tolueno etilbenceno, xilenos, etiltolueno. 

Las condiciones de operación del cromatográfo se muestran en la 

tabla 2.1(a,b). 

Tabla 2.1a Condiciones de operación del Cromatógrafo, 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 2.5 y 3 °C 
Temperatura final 90 y 140 °C 
Tiempo final 5 y 5 min. 

FLUJO 
Gas Pureza Flujo cm3/min. 
Helio 99.99% 50 



Tabla 2.1b Condiciones de operación del cromatógrafo, para la columna 

Bentone 34, para analizar la fase orgánica. 

TEMPERATURAS 
Elemento Temperatura 

Inyector 210 °C 
Detector 260 °C 

PROGRAMA DE TEMPERATURA DE COLUMNA 
Temperatura inicial 90 °C 
Tiempo inicial 30 min. 
Rampa de ascenso de temperatura 0 
Temperatura final 90 °C 
Tiempo final 30 min. 

FLUJO 
Gas Pureza Flujo cm3/min. 
Helio 99.99% 50 

Tabla 2.1c Condiciones de operación del cromatógrafo para la columna 
Porapak Q, para analizar la fase acuosa. 

TEMPERATURAS 
Elemento Temperatura 

Inyector 230 DC 
Detector 280 °C 

PROGRAMA DE TEMPERATURA DE COLUMNA 
Temperatura inicial 130 °C 
Tiempo inicial 15 min. 
Rampa de ascenso de temperatura 
Temperatura fina! 130 °C 
Tiempo final 15 min. 

FLUJO 
Gas Pureza Flujo cm3/min. 
Helio 99.99% 50 



2.5.5 IDETINFICACION DE LOS PRODUCTOS DE REACCION 

A los productos obtenidos en la reacción se les realizó un análisis 

cromatográfíco. Para la identificación y cuantificación de estos productos 

se utilizó el método de adición de estándar. 

Este consiste en agregar un estándar a los productos de reacción, de 

un compuesto el cual suponemos que debemos de tener en dichos 

productos. Se realizaron pruebas para los siguientes estándares meta-, 

para- y orto-xileno; tolueno y benceno. 

Para el análisis se tomaron tres alícuotas de los productos de 

reacción y se le agregó un estándar diferente a cada uno. En seguida se 

llevó a cabo el análisis cromatográfíco. Al final comparamos los tiempos 

de retención de cada prueba obtenida con y sin estándar. 

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. 

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

mezclas gaseosas C\ - C4 [33]. 



En el caso de la fase acuosa también se identificaron en la columna 

de Porapak Q. 

En la mezcla gaseosa se identificaron de Ci - 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 

reacción de alquilación del tolueno y la obtención de alquilaromaticos por 

esto hicimos más énfasis en el estudio de la fase orgánica. 

2.5.6 DEPOPSITACION Y REGENERACION DE COQUE 

El estudio de la depositación de coque, se realizó debido a que él es 

el responsable principal de la desactivación del catalizador. 

Diferentes métodos pueden ser usados para estudiar la formación 

y/o depositación de coque durante la reacción. Uno es: colocando una 

microbalanza en el interior del reactor donde se deposita el catalizador, y 

durante la reacción se puede ir monitoreando la cantidad de coque 

depositado con respecto al tiempo. Otro método es: a diferentes tiempos 

de la reacción 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 realizó a las mismas condiciones en que se llevó a 

cabo la reacción. Se colocó 3 gr de catalizador en el reactor. Después de 

una hora de reacción esta se detuvo. Se retiró el catalizador del reactor y 

se pesó. El monitoreo se realizó cada hora, durante ocho horas. Se utilizó 

para cada prueba catalizador fresco. 

El estudio de la regeneración se realizó mediante el análisis térmico 

diferencial (DTA) y el análisis termogravimétrico (TGA). Estos análisis 

(DTA y TGA) se llevaron a cabo simultáneamente 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 

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

coque. 



CAPITULO III 

RESULTADOS 



3.1 IDENTIFICACION Y CARACTERIZACION DE LA ZEOLITA 

En la figura 3.1(a,b,c) se observan los difractogramas de las 

posibles zeolitas que pueden estar presentes: la mordenita, clinoptilolita, 

y heulandita, así como algo de cuarzo libre en la muestra. 

La mordenita (figura 3.1a) la podemos descartar ya que las 

difracciones más 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 difracción muy parecidos (figura 3.1b y 3.1c), pero la 

heulandita se descompone entre los 350 y 370 °C [8], 

En el análisis diferencial térmico (figura 3.2a,b,c) se observa un 

pequeño cambio entre los 350 y 370 °C, comparándolo con el reportado 

en la bibliografía [8] (figura 3.3) este cambio nos indica la posible 

presencia de heulandita en la zeolita natural. 



400 p 

300 -

0 lu 20 30 40 

2 0 

Fig. 3.1a. Difractograma de la zeolita con el patrón de lamordenita 
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Fig. 3.1b Difractograma de la zeolita con el patrón de la Clinoptilolita 
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Fig. 3.1c Difractograma de la zeolita con el patrón de la Heulandita 
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Fig. 3.2a. Análisis diferencial térmico, velocidad de 

calentamiento 10 °C/min. en atmósfera de aire. 
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Fig. 3.2b. Análisis diferencial térmico, velocidad de 

calentamiento, 10 °C/min en atmósfera de nitrógeno. 
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Fig.3.2c. Análisis diferencial térmico, velocidad de 

calentamiento 20 °C/min en atmósfera de aire. 
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Fig. 3.3 Curvas de DTA (1) Heulandita, 
(2) Clinoptilolita. 



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 mínima, a 600 °C (c) sigue siendo 

estable pero podemos observar que a los 770 °C (d) la zeolita presenta 

indicios de amorñzación, perdiendo su estructura por completo a los 950 

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

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

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

tratamiento térmico, a) Temperatura ambiente, b) 377 °C, c) 600°C, 

d) 770 °C y e)950 °C. 



3.2 IDENTIFICACION DE LOS PRODUCTOS DE REACCION 

Para la identificación y cuantificación de los productos de 

reacción se utilizó la información obtenida de los cromatográmas. El 

cromatógrafo consta de un software que nos integra los resultados del 

cromatograma y cuantifica los productos. Los resultados los proporciona 

en por ciento en peso. 

Los productos cuantifícados en la reacción fueron: m-xileno y p-

xileno en la fase orgánica; metano, etileno y otros gases (Cj - C4) en la 

fase gaseosa y en la fase acuosa agua y etanol. 

La comprobación de la presencia de m-xileno y p-xileno se llevó a 

cabo para tres estándares el meta-, para- y orto-xileno, por separado. Al 

obtener los cromatogramas se observó que al agregar el meta-xileno el 

pico que tiene el tiempo de retención de 8.923 min. aumentó, lo mismo 

ocurrió con el para-xileno que tiene un tiempo de retención de 11.265 

min pero, para el orto-xileno se formó un nuevo pico. 



3.3 CONVERSION Y ACTIVIDAD 

En la tabla 3.1 se puede observar los resultados de la conversión 

del tolueno. En los cromatogramas (Anexo A y B) se observan los 

productos de reacción en la fase orgánica, y los productos en fase gaseosa 

y acuosa respectivamente. 

A partir de los resultados obtenidos de los cromatogramas y 

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

conversión del Tolueno en peso. 

%ConversiónA = (AlimentaciónA - SalidaA) / Alimentación x 100 3.1 

En la tabla 3.1 podemos observar que la conversión del tolueno es 

de 8.5 % aproximadamente, que es un resultado interesante, ya que con 

zeolitas sintéticas que son más costosas, la conversión es entre 15 y 20 % 

de acuerdo a Elizondo [33]. Además la conversión promedio del etanol 

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



clinoptilolita, si se trata adecuadamente, resulta ser activa químicamente 

para la obtención de xilenos y para la deshidratación de etanol. 

Tabla 3.1 Resultados de la conversión 

C O R R I D A % P E S O SALID A(gr /min) C O N V E R S I O N 
1 99 .1091 0 .0667 8.44 
2 9 9 . 0 6 3 5 0 .0667 8.44 
3 99 .3862 0 .0669 8.17 
4 9 9 . 0 1 4 7 0 .0666 8.57 
5 9 8 . 6 4 1 3 0 .0664 8 .85 
6 9 8 . 8 6 8 6 0 .0665 8.71 
7 99 .2982 0 .0668 8.31 
8 9 9 . 0 5 1 0 0 .0667 8.44 
9 9 8 . 8 2 3 6 0 .0665 8.71 

10 9 8 . 9 1 9 9 0 .0666 8.57 

Por otra parte decir que, la actividad es alta o baja seria incorrecto 

e inadecuado ya que requeriríamos de estudios más profundos de los 

centros activos, en concreto de la zeolita tipo clinoptilolita y realizar 

pruebas catalíticas con el mismo catalizador diariamente para ver como 

varia la actividad catalítica durante un periodo largo de tiempo (6 meses 

a 1.5 años) y como va disminuyendo la actividad durante dicho período, 

después de una gran cantidad de regeneración. 



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 reacción (b y c). en ésta se muestra 

que el coque depositado sobre la zeolita es amorfo, ya que no muestra 

ningún índice de difracción. Podríamos pensar que la zeolita empieza a 

amorfizarse, porque las intensidades de los difractogramas 3.5(b y c) 

están poco definidas. Pero lo que realmente sucede es que el coque 

depositado sobre la clinoptilolita enmascara las intensidades impidiendo 

verlas claramente. En la figura 3.6c observamos el difractograma de la 

zeolita después de ser regenerada. Como podemos apreciar no se 

amorfizó. 

En la tabla 3.2 se observan los resultados de la depositación de 

coque sobre la zeolita durante la reacción. La masa de catalizador 

utilizada fue 3 gr, y por diferencia se calculó la cantidad de coque 

depositado. 

En la figura 3.7(a, b) se muestra la gráfica de la depositación del 

coque (másico 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 
reacción, c) zeolita con coque después de cinco ciclos de reacción de 8 
hr cada ciclo 
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Fig. 3.6 a) zeolita natural, b) zeolita con coque, c) zeolita después de 
que fue regenerada. 



Tabla 3.2 Depositación de coque sobre la zeolita. 

tiempo ( hrs Peso de Coque gr % de Coque In de tiempo inde coque In de % Coque 
1 0.0689 2.2966 0 -2.6751 0.8314 
2 0.0975 3.25 1 6931 -2 3279 1.1787 
3 0.1194 3.98 1.0986 -2.1253 1.3813 
4 0.1379 4.5967 1.3863 -1.9812 1.5253 
5 0.1542 5.14 1.6094 -1.8695 1.6371 
6 0.1689 5.63 1.7918 -1,7784 1.7281 
7 01824 6.08 1.9459 -1.7016 1.8050 
8 01950 6.50 2.0794 -1.6348 1 8718 
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Fig. 3.7a. Gráfica de la depositación másica de coque sobre 

el catalizador 
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Fig. 3.7b. Gráfica del por ciento en peso depositado sobre el 
catalizador. 



Para obtener una expresión matemática del comportamiento de la 

depositación del coque sobre la zeolita con respecto al tiempo; se gráfico 

ln de coque contra ln de tiempo, y ln % coque contra ln de tiempo como 

se muestran en las figuras 3.8(a, b) respectivamente. Donde se observa 

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

expresiones matemáticas anexo D. 

C = 0.0689 t 1/2 (3.3a) 

Donde: 

C = coque depositado sobre la zeolita en gr. 

t = tiempo en horas. 

%C = 2.2965 t 1/2 (3.3b) 

Donde: 

%C = por ciento de coque depositado sobre la zeolita 

t = tiempo en horas. 



- 1 . 6 

- 1 . 8 

UJ -2.0 

8 . 
U 

§ 
5 

2.2 

-2.4 

-2.6 

- 2 . 8 
0.0 0.5 1.0 1.5 

Ln T I E M P O 

2.0 

Fig. 3.8a. Variación de ln de coque depositado contra ln de 
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Fig. 3.8b. Variación de ln de % en peso de coque depositado 
contra ln de tiempo. 



En la figura 3.9a podemos observar un TGA y DTA corridos 

simultáneamente. En el TGA se observa que el intervalo de temperatura 

en que se eliminó el coque de la zeolita es entre 500 y 650 °C, la 

eliminación de coque es completa como nos lo muestra la figura 3.9b, y 

dicha reacción 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 pérdida exponencial del coque con respecto al 

tiempo. Se podría creer que la pérdida en este análisis es completamente 

del coque, pero no es así, por lo que se llevó a cabo otro análisis DTA y 

TGA simultáneos. Estas corridas 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 ahí 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 sí 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. 



Fig. 3.9a. Curvas de DTA y TGA corridas a una velocidad 
de calentamiento de 5°C/min. para determinar el intervalo 
de temperatura a la que se regenera la zaolita 
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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 
eliminó en la regeneración del catalizador. 
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Fig. 3.10a. Estudio de la regeneración de la zeolita por medio 
de análisis termogravimétrico, con isotèrma de 550 °C. 
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Fig.3.10b. Estudio de la regeneración de la zeolita por 
medio de análisis termogravimétrico, con isoterma de 
600 °C. 
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Fig. 3.11. Gráfica del por «ieníe en -peso de pérdida de 
humedad y de coque con isotermas de 100 y 550 °C 
respectivamente. 
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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, así como las de su regeneración. 

Del trabajo experimental en la presente investigación podemos 

concluir lo siguiente: 

La identificación v caracterización realizada a una zeolita natural de 

México nos permitió encontrar que los constituyentes principales son: 

clinoptilolita, heulandita y cuarzo, siendo la clinoptilolita el 

componente mayoritario como lo reflejan los análisis: por difracción de 

rayos-X y termodiferencial. 

> La clinoptilolita resultó ser activa en un intervalo de temperatura entre 

420 y 460 °C, usando una relación molar de tolueno/etanol de 3:1, con 

una velocidad 1.056 x 10"3 gmol/min. Los productos de interés que 

resultaron fueron m-xileno y p-xileno en la fase orgánica, y etileno en 

la fase gaseosa. La producción de xilenos es baja por lo que se sugiere 



que se realicen otros experimentos variando las condiciones de flujo y 

relación molar. 

La depositación de coque sobre la clinoptilolita es baja (aprox. 6.5 % 

en peso durante 8 hr. de reacción), por lo que hace pensar que la 

desactivación del catalizador es lenta y por lo tanto tendrá un promedio 

de vida alto. 

La regeneración 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 propósito fundamental de esta tesis fue el de investigar la actividad 

y regeneración de la zeolita natural mexicana del tipo clinoptilolita en 

la alquilación del tolueno para obtener como productos principales 

alquilaromáticos como el p-xileno, útil para la producción de 

polímeros importantes comercialmente como el polietilentereftalato. 

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

pensamos que es recomendable continuar con esta investigación. 

En concreto se propone: 



1) Variar los parámetros del proceso como son la relación de los reactivos 

T/E. la temperatura, la velocidad másica de alimentación de los 

reactivos, etc. Para encontrar las condiciones óptimas de la reacción, y 

de la obtención del p-xileno con un alto rendimiento de la reacción. 

2) Experimentar con los reactivos individuales la reacción de 

desproporción del tolueno y la conversión del etanol puros en el mismo 

catalizador, para tratar de esclarecer el mecanismo de la formación de 

los productos deseados. 

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

los xilenos y del p-xileno en particular. 
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ANEXO C 



ANEXO C 

CALCULO DE LA CONVERSION DEL TOLUENO Y 

ETANOL. 

Para el Tolueno: 

Datos: 

Flujo de alimentación de la mezcla = 0.1 ml/min. 

Relación molar T/E = 3 

PMT = 92 gr/mol 

PMEt - 46 gr/mol 

PMezcla = 0.85 gr/ml 

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

Cálculos: 

ENTRADA 

Flux másico de la mezcla = (0.1ml/min)(0.85gr/ml) 

= 0.085 gr/min 

PMwezcia = 0.75(92) + 0.25(46) = 80.5 gr/mol 

Flujo molar de la mezcla = 0.085 gr/min / 80.5gr/mol 

=1.056x 10-3 mol/min 



Flux másico del tolueno - (0.75)(1.056 x 103 mol/min)(92gr/mol) 

= 0.0783 gr/min 

SALIDA 

Fase orgánica: 

p = 0.86 gr/ml 

Flux másico = (0.86 gr/ml)(0.0783 ml/min) - 0.0673 gr/min 

Flux másico del tolueno = (0.0673gr/min)(% peso del tolueno/100) 

Sustituyendo los valores obtenidos en los cromatográmas: 

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

= 0.0667 gr/min 

% Conversión de tolueno = (FMTe - FMTs)/ FMTe x 100 

Sustituyendo: 

"/„Conversión = (0.07285 gr/min - 0.0667 gr/min) / 0.07285 gr/min x 100 

= 8.44% 

De ésta misma manera se realizan para los demás cromatogramas. 

Para el etanol: 

ENTRADA 

Flux másico - (0.25)(1.056 x 10~3 mol/min)(46 gr/mol) 

= 0.01215 gr/min 



SALIDA 

Fase acuosa: 

pacuosa = (0 .8287) (1 gr/ml) + (0.1685)(0.79 grimi) 0 . 9 6 1 8 gr/ml 

Flujo de salida de la fase acuosa = 0.0021 ml/min 

Flux másico de la fase acuosa = (0.9618 gr/ml)(0.0021 ml/min) 

= 2.019 x 10"4 gr/min 

Flux másico del etanol = (2.019 x XO'4 gr/min)(0.1685) 

= 3.4 x 10*5 gr/min 

% Conversión de etanol = (FMEe - FMEs)/ FMEe x 100 

Sustituyendo: 

% Conversión = (0.01215 gr/min-3.4 x 10~5 gr/min)/0.01215 gr/min xlOO 

-99.7% 
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ANEXO D 

De la figura 3.8a. tenemos que: 

ln C = ln a + b ln t 

Donde: 

ln a : es el punto cuando la r e c t a corta a la ordenada, 

b : es la pendiente de la rec ta . 

De (a) deducimos la ecuación. 

ln (C / t*) = ln a 

Sacando antilogaritmo 

C = atb 

Calculando ln a y b: 

De (a) cuando ln t = 0; ln C = ln a 

De la tabla 3.2 ln C = -2.6751, por lo tanto ln a = -2.6751 

Entonces : a = 0.0689 

La pendiente la calculamos con la siguiente ecuación 

b = ( yi - yi) / (x2 - xi) entonces: 

b = [-2.6751 - (-1.6348)] / [0 - 2.0794] = 0.5003 



Sustituyendo en ecuación (b) 

C = 0.0689 tm 

Donde: 

C [ = ]grs. 

a [ = ] gr / hr"2 

t [ = ]hr. 

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

coque depositado sobre la zeolita, obteniéndose la siguiente expresión: 

% C = 2.2965 tm 




