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I.- INTRODUCCION. 

L Dentre de la Industria Qu{mica,uno de le s secteres más impertantes 

dentre de la actividad preductiva,es el de las fibras sintéticas,en --­

cuant• que cubre una de las necesidades básicas de vestide,esta rama de 

la Industria Química,comprende las fibras obtenidas por preces os auími ­

ces a partir de productos natur~les y/o sintéticos.Se denominan artifi­

ciales a las que contienen algún co mponente natura l,tales son las de-­

nomi nadas fibras celulésica s que comprenden al ray'n y las fibras de -­

acetato de celulosa.Se denominan sintéticas aquellas fibras elaboradas­

ª partir de materias que no sean ni de ori~en animal ni de origen vege­

tal y transformadas en fibras por procesos químicos.Estas fi bras son t -

las poliam!dicas (nylon),las poliester y las acrílica~ 

La estructura de la produccién entre fibras artificiales y sintéti ­

cas ha varia do not a blemente,pues la participacién de las fibras sinté-­

ticas pas9 de 3% en 196@ a 63.3% en 1971. 

Por otra parte,la estructura global del consumo de polímeros !l!Ues-­

tra que la partieipacién de la producei9n en el consumo ha disminuido -

de 8~% en 1969 a 7~% en 1971 .Es ta situaeién tiende a mejorar,al poner­

se en operación ampliaciones y nuevas instalaciones en los proxim•s a--

i'ios • 

La im portaneia de polimeros,ewpecialmente el politereftalato de -­

etilene,ha aumentado notablemente en los ultimes ai'ios debid o al ruerte­

incremento en la demanda de las fibras poliester,y a que el aumento en­

la capacida d de producf i ón no se ha efectuado oportunamente (euadr~s I 

y II) • 
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CUADOR I. 

ESTRUCTTJRA GLOBAL DEL CONSUMC DE FIBRAS ARTIF!CIALES 
Y SINTETICAS DE ORIGEN PETROQUIMICO Y SUS POLIMEROS 

(Teneladas) 
196e - 1971 

1965 1969 1970 1971 
FIBRAS 
Produceitin 38,372 L.6 '599 61,695 80, 1 50 
Impertacisn 1 '361 3,090 2, 530 2, 144 
Exportación 2,289 3, 009 2,7o4 5 , 371 
Censum• --

Aparente 37 ,44lt- 46,6M 61 '521 76 ,923 

POLIMEROO 
Preducción 2~,6e3 29,M~ 3e,541 53 ,:39 
Impertacién 459 3,e2 9,6e2 15' 01 
Expertacién • o o o 
Censume --

Aparente 25, 142 32,907 4e,2!?3 6~,440 

CUADRO II. 

p¡enx:CION DE LA ESTRUCTURA DE LAS FIBRAS BLANDAS 

Alto Fibras Fibras Fibras 
Naturales Celulósicas Sintéticas 

1972 60.9 12.e 27.2 
1976 4e.7 10.2 41 .1 
19eo 40.0 1.7 52.3 

El censum• de f'ibras artificiales y sintétieas,erecera a '17.7% --­

anual en el periede 1972-1976 y a 14.1% en el periede 1976-19eo.La es­

tructura p ~r clasae de fibrss muestra que la participacién de las -­

fibras peliester crecerá más dnámicamente que las demas (Tabla III cu~ 

dre 1). 

ANO 

1972 
1975 
1980 

PROYECCION DE LA ESTRUCTURA DEL CONSUMO DE FIBRAS 
(pueiento) 

Fibras 
Peliamidieas 

29.9 
21 .9 
16 .7 

Fibras 
Peliester 

52.2 
62.2 
69.6 

Fibras 
Acrílicas 

17.9 
1 5 . 9 

: 3 .7 

SINTETICAS 
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Dent r o de las f ibras sint éticas las que ~ás han tenido incre­

~ento en el consumo son las fi br as poliester como se muestr~ en la 

grafica 2 

Los xilenos fUeron cobrando i mpor t ancia al part icipar cada vez 

más en la industria del vestido las fibras sintéticas,as{ en lcm -

Estados Unidos hasta 1 9h~ los xllenos eran producic'os a partir de­

la destilación de hulla,pero las necesidades generadas por la se-­

gunda guerra,comenzaron a ser prQducidos también a partir del pe-­

tróleo co~o se muestra en la gráfi ca 3 



A ?io 

1960 

1965 

1 969 

1 '.:)70 

1971 
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ES TRUC Tl'R A DEL CONSUMO DE FIBRAS SINTET I CAS . 

(?cr cient o) 

Fibras Fibras Fibras 
Pol i arr.i cHcas Pol i este r Ac!'fUeas 

n .o 25 . 5 2.5 

76 . 6 12. 9 1o. 5' 

~2. B 26 . 7 20 . r::: 

4 6 . 6 33 . 6 1g. 5 

31.4 47.6 20.7 

PhODUCCION DE XILENOS EN LOS ESTADOS UNIDOS. 
(Miles de Tonelada s) 

Xi lenos obtenidos a partir 
de la destilación d~ Hulla . Producción Tota l de Xilenos 

1 940 • • • (:o . ::: 
1941 • •• qq. 8 
1042 •• • 1 6~.g 
1o43 •• • 09 .8 
1944 • •• 188 .2 
194 5 •• • 185 . 9 
1 946 •• • 140 . 6 
1947 ••• 138 . 3 
1948 ••• 197 . 3 
101+9 • •• 188 . 2 
1950 ••• 229 .0 
1951 ••• 2 56.2 
19r:::2 ••• 229. q 
19r:::3 ••• 3"í9 . 7 
195L ·~ . 356 . 9 
1955' ••• 3"í0.6 
1 9r:::6 ••• L21.8 
195'7 ••• 409 .1 
1958 .•• 625 .o 
105q ••• 82 r::: . 5 
1960 ••• 007.2 
1961 , •• 86f . L 
1 qi:-2 • • • en .:. 
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II.- GENERALIDADES E IMPORTANCIA DEL ESTUDIO. 

L_Debide a la creciente demanda de las fibras sint~ticas de poliester 

y nylon,obtenida s a partir de los xilenes y el benceno res pectivamente ­

y a que la preduceién de xilenes no cubre la demanda esperada,así cerne­

a la elevada preducci6n de tolueno en las fracci6nes de l petrólee tales 

como l a refermación catalítica de ga~olina s y naftas,pirolisis de ~aso­

linas y ga soil,se presenta el siguiente ~stud i e a nivel experimental de 

planta pilote para la preduccién ce xilenos y benceno a partir ~e t•le­

ns,que ademá s la r eacc16n presenta unas condiciones de operación más -­

mederadas en cempa racién cen l a obtención de benceno por hidrodealauil! 

cién del t oluene. 

Siende el bencene una matería príma de gran i mportancia,pues una -­

ve z hidregena de a cic l ohexane,es una matería prima par~ la preduc ci6n -

de nylon 6 vía eapr olaetama,y para el nylon 66 via ácid• adÍpico,y para 

el poliestireno en la alquilacién del benceno para la ebtencién del 

etilbenceno, y posterierment e el menom~r• del estireno,preductes que han 

tenido un gran crecimiento en stt demand~ 

A partir de los xilenos,destacande de ent re elles el paraxilene,--­

p ues como pol!mero,eonfiere a las fibras unas cara eter isticas mejor es 

a la torc i ón y a la tensien por fermar cadenas sintácticas.El para xileft 

no una vez oxidado a ácido tereftalice,cons tituye junto eon el !tilen -

&licol una matería príma de gran impertancia para las fibras poliester­

Y para el nylon TP con la piperazina.Del metaxileno se obtiene el áci~o 

isoftalice que tambien es materia príma para el peliester, y del ortexi­

leno,se ebt i ene el anhidrid• ftalice,materia príma tambien para las --­

fibras poliester y plastificant~s.El incremente en la demanda de las fl 

bras p eliester ha sido aún mayor aue el de las fibras de nylon en los-



9 

ul t i :r.os a!~ü s . 

Una de l as caracterís t i cas r. e es t a re a cc ión es que la fra cc :ón de 

xi l enos a hen ceno pu • de ser aj us ta da c e acuerdo a 13 ~ e ~a nd a ,~eoi~nt e 

una ad•cuada selec c i ón de las condicio r es ~~ ~ ea r c i6n , cata l lzido - v -

reac t an t es . 

An te s de 19Lc los x i lenos eran produci ~ o s rrincipalmente a car' 1 ~ 

de la des tilac i ón del alauitrán de hulla, y se util izaba n pr i nc ipalmerr 

t e corr.o s olvent es , má s t a r de c on la s necPsidad es g • nera ~as por l a "• - ­

gunda guerra de producir TNT fué nece sa ri a l a obtenci ón e• t olueno en 

gr a n c::i nt ida d ,pa ra lo cuál los hir. r oca r buros 1 i. n!''l l es y cic l.l cos sa t g 

ra dos , fu eron c iclizados los pr imer os, y posteriorme nte junt o con los -

s egundos deshid rogenados por el proces o de r e ~or~ac i ón catal í l 4 ca ó -

de producc i ón de aro!l'lát i cos ,es to d í o come :- esulbid o la producc:ón ''e ­

mucho s a l qu ilar omát i cos, cu e con e xc erc!ÓP ~e : tol~eno , J ue s ~ uti l i z~­

ba pa r a l a produc ción de 'ITT , s e adiciona ban 8 la s ga solinas p;;p·a au -­

centa r su octana j e. Pos t eri ormente c on el advenimient o de l ny l or , •l -­

benc•no cbró gra n importanc!a , y má s ~ ; rd e l os xi lenos con el auge de­

las fib r as pol i es t er. 

En 19L? los E.U. pr odujer on 12í mil lones ~ e galones ( L~e millo -­

nes de l:t:- os . ) de xilenos, de l os cua les ma s del 90% provenia n ~ e pro 

c~sos r'l e conver sión del pe t r óle o corr.o se rr.u e stra en l a gr::ific::i l . 

La p roducc~6n de xilenos esta e fe ctuad; po r el r eform'l do ca tA l Í-­

ti co ~ e ~afta vir gen c on a lt o contenid o de h i dr oc a r buros naft~6 5c o s .­

Los naf~~~os s on ~ es r idrogenedos catal ~ ~~ca~e nte pg r a producir los -­

resp ecti vos ridr ocP.rlmros <!r o"lá t ~c os, "u e SO!"! s epa r <d os '.'i e l os CO"Pr·'. • .§. 

tos pd:- c;fínicos :. D'l ft ~n : c os :- or extracc~ ó n con s olv ent es sele r : ivos . 

L~ ~r o~ucci ón de xil enos Pn ~~xi co dfo nrinc ~c'.o en 1aEc ohte n ' en 

C:o s ~ r. e l;i reiorir.::i c :ó:: C'lt:al ~ ': ic :i :'e psoC..i n;:is e n 1-:i ~ 0 fo rm::i ' o:·;; .... . ,, 

1Ítlc 9 E~~ (~ nc eno,tolu P no, xi l ~nos 1 en Mi nR tit 1 ~ n .se gu id a ~ e un~ - --
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extracc!.Ó'.1 de arom::ticos mediante sol•;entes select:'..vos en la extra.s:_ 

tora l'DEX siendo el tolueno el compuesto aromát i co oue ~ás se pror.~ 

ce dür ante el proceso ~ e reformación come se ~uestra en la gr8~icq-

4 .La separación de xilenos se logra media nte el fracciona ~ie nto ñe-

arornáti r:os , y fi!'la lmente super fracci onamiento p.qra obtener los xi le-

La gráfica 4 nos muestra la pr oducción de aromáticos en la re~­

formadora BTX,y la gráfica ~ l a producc:ón de aro~á tic os en Mexico­

en la cuál se ve disminuida la catidad el e tolueno producida ,ñebiño­

a la obt enciÓ!'l de benceno a partir ñel tolueno por el proceso Rvn -­

eal.La ~ráfica 1 nos muestra la demanda esperada para los xilenos -

hasta el año de 1980 considerando un incremento en la demanda r.el -

10%. 

La pr or.ucción de xilenos por pa rte de Petróleos Mexicanos,~e -

escasa durante los a ños 1966 a 1970,debido a que se utilizaban pr i.n 

cipalmente como solventes,y se añadían a las gasolinas para incre-­

mentar su octanaje,pero debido a el au4e aue han tenido las fibras­

poliester ,cuya demanda se muestra en la gráfica 1 ha sido necesario 

incrementar la producción al grado que están en vías de p~oy~cto 3-

nuevas plantas en el complejo pe troou:fmico de l a Cangre j era en Ve r2 

cruz. 

0-Xileno 

P-Xileno 

H y P-Xileno 

0-Xileno 

F-Xileno 

PLANTAS EXISTENTES 
Cap.No'.11. ':' on/Af.o 

11 , 2c0 Hinatitlán " er. 

C'osoleacaou.e "e~. 

PLAN'I AS EN VIAS DE PROYF.C:'O 

311 ,ooo La Ca ngrejera Ver. 
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PRODUC CION DE ARO!-LA.TIC OS EN LA REFORMADORA BTX . 
(Tonela das) 

Año. 
1970 1971 1972 1973 1974 

Benceno 38896 39740 35858 41740 38920 

Tolueno 127217 127868 106234 140921 135594 

0-Xlleno 
P-Xileno 55757 58139 53906 63406 59605 
M-Xilerio 

Ar om.Pesados 35331 39804 41779 52448 44977 

Etil-B~nceno 8880 9441 8768 11796 11709 

PRODUCCION DE AROMATICOS EN MEXICO. 
(Teneladas) 

Año Benceno Toluene Xilenes Etil- Benceno 

1965 30 580 64 950 30 400 3 099 

1966 36 689 92 200 53 244 6 434 1 gt: 
1967 \ 51 31 5 87 756 55 9<=:6 8 11 5 

1968 79 561 98 595 64 200 11 111 
1 ') 

1%9 81 928 96 994 60 192 12 497 1 ')'7 (' 

1970 7743 3 88 779 "5 t:'1 o 13 8~ 

1971 
1 ~: 74 637 92 914 58 c;1 e 24 651 

1972 58 503 83 586 53 784 27 657 

1973 81 951 100 7fJ7 63 2~2 30 4~ 

1974 71 302. 100 430 64 102 32 100 
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Debido a la gran pr od uc ción de t ol ueno en la refor~ación ca•al{-
f 

tica,la cuál s e mue stra en l a •ráf i ca L oue se uti li za¿Jma ~r~n r an 

tidad co~o sol vent e en la industr{a de l as pir.tur2s , que debido a ~1 -

enc a rec i~ i e r.t o de pr oduc t os deribados del petról eo esta si endo des - ­

pla zado ~or la fa bricación de pinturas solubles en agua,esto har e --

xilen~s ,l o cuál evitar ia oue pa r s aument3r la produrc ión de xi lenos­

se tuhiera oue increm~ntar la produ cc i ón de nafta de carga a refor-­

mación,y t r atar de incrementar la capac idad de l a reforma dora BTX. 

III.- TERMODINAMICA DE LAS REACCIONES. 

[_S omo siguiente paso en el estudi o r e la rea cc i ón de Despr ope r --­

cionación de l tolueno se deberan ana li za r las pos i bilidades de efec­

tuarse es ta ,a sí como la extención a la qu e puede llega r l a reacción ' 

con dife ren tes condic iones de pre sión y temperatura, a l mismo t iempo ­

se analiza r an alguna s de l as reacc i ones en competencia m~s factibles 

para ello se hara un estudio termodina mico oe e sta s reacciones. 

La reacción de ties pr oporciónac ión se llevo a cabo en una at mos--

fera de h id rógeno por lo tanto las princ ipales rea cciones ciue se pu~ 

den pr esentar sontla hidrogenación del tolueno,para producir metil-­

ciclv~exano,la hidrodealouila c ión del to lueno pa r 3 producir henceno­

y meta no, ade!:las puede haber re ac c i ones de pirolisis o desinte gr ación 

pa r a pr oduc i r parafinas,pri~ero como r epta no y r exano así suces iva --

~ente ra st9 la producción de ~ 0 tano .F inalmente s e cos i derars la r~a~c 

ci ón de descomposi c ión de p~ rafina s ligeras a ca r bón e hid ro ~eno una 

reac c i ón de gran importa ncia ~n l a s rea cci ones ca ta lí ti cas ._¡ 
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ENERGIA LIBRE Y EQUILIBRIO QU IMICO , 

~ f uncién energía libre nos prevee d• una medida verdadera de -

la afinidad química,para ciertas condiciones de presión y tempera t u-

ra .El camb io de energía libre en una r eacción química puede ser de ­

finido cerno A G=G(productos)-G(reactant es).Cuando ~1 cambio de ener­

gí a libre es cere,no hay tra b~je net~ obt~n ible por cualqu ie r camhio 

o reacdón a temperatura y presién ccnstantes .El sistema se encuentra 

en un estado de equilibrio.Cuando e l cambio de e nergía libre es pe­

sitivo para una cierta reacción , es necesario efectuar trabaje neto -

sobre el sistema , pa ra efec t uar la reaccién de etra forma ella ne se­

lleva a cabo.Cuando el cambio en ener gía libre es negativo,la reace~' 

ción procede espontaneamente,con realización de trabaje neto.La extensi 

tensién ó cant ida d de este trabaje que puede ser realizado,e s cuanto 

más s e puede ale jar ó remover la reacci6n de el eouilibrio.Por esta­

razón ,:\G ha sido llamada la fuerza motr i z de la reaccién .De la ñe-­

clarac ión de la ley de equilibrio,es evidente que esta fuerza cen-- ­

ductera , depende de la concentración de los r eactante s y los produc-­

tos,también depende especificamente de su constitución ouimica y de-

la t emperatura y la presíén,las cuales. determinan la ener gía libr e -

molar de los r eactantes y los productos. 

tema. 

Considerese la resceión gener~ls 

aA+bB+...... ''===-='~ rR+sS+ •••••• 

En el estad o de r eferenc ia 

Esta do De Eauilibrio. 

~= presion del s istema 

P=1a tm. y la t emperatura del sis-

t= tem peratura del sistema . 

Para el estado de equilibr i o A G=O 

Es ta de de r ef erencia A G: 

C a ~bi o de en~ rgía l ibre ~ ~ la ~ eacc i óns 
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A G-CiGº =(rGR.+sG,s+ ••• -aGA-bGB- •.• ) - (rG;+sGS+ ... -aG;\-bG~- ••:]_; 

En el equÍlibrio A G=O 

-tirt= r(G11.-Gil) + s<G~•G,$) + ... -a(Gl\-GA) -b(G8 -·G6) - ••• 

Si se tiene que 6¡:== RT lM. fi 
1
siende¡Lla fUgacid a d del 

cem pianente i . 
-llG

0 

=rRT \,,..Jit/t°~ +sRT k fsi; + ••• -aRT k fll /~~ -bR'!' k 1'5; - ... 
Dond eQi = j i/~ .; la ruón ci e la fugacidadii a la fUgacidadJ- ­

en el esta d• de referenci~f¡ ,_es llamada la actividad Q¿ • 

- ~o= ~Q~ •~o;+ -~(\:- ~(\:-

Dende la relacién de las actividades de tod•s los re~cti~ 

ves,elevadas a sus coeficientes estequeometricos
1
es igual a K11a -­

constante de equílibrio para la reaccién • 

.., r\ s 

º"ll- V\3 K= ------
(}~ o.~ 

º
-Afll/fl.."T 

K= 

o ~ ' o 
Donde 1:::1 G~1>,cC.:lÓN _ = !:IG f fllºº"<1oc, - DG 1 n-t~c.lAJll~ES y B=censtante-

genera l da los gases = 1 ,987 cal/grm.01-•c "<- - " 

Para un sistema gaseese ideal\.0.\ ='t't
1
dandef;es la presi6n­

parcial del componente ~ , por lo tanto. 

"" 'S -1'R f S · · · 
Kti = "f: 1: . -. 
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Debid o a aue la reacf ión a e Desproporcionación ñel tolueno se --­

lleva a cabe en una atmosfera de hidrogéne,las reaccienes más imper--

tantes qu~ pueden llevarse a cabe ~•n s 

de hid rogenación del anille arema t ico. 

~ L )~CH3 - -0 
Reacc~6n ~ e pir6llsis de hidr ocarbur os ~~~t ~n i c os . 

R~accién de pirélisis de hidrecarbures parafinices. 

- - Q) 

Reacc19n de descempesici•n d& parafinas liger as, 

--~) e + 2 H2.. - - ® 

R~acción de hidrodealqu1lac1ón. 
C!t\, 

>@ ~ @ + "2.. + c~4- - - - (f) 

Reaccienes de de•pr•preión..i."n~Cl 
e~~ 

© z@ 7 ® + 3 ----- - -© 

z@ 
Clf, 

'á) 7 ® + @<., -----8 
Cll3 

(ID 2@ --¿ ® + ~ -----@ 
e 14-~ 

Enseguida se encuentran tabuladas las e ne rgias libres de los 
componentes de cada rea cci ón.a sí 

c-orro !a co:-is t an te de euuilibrio a 
di ferente s temperat;ras . 
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Reacción G) ~ + 3 tf¿ --¿. ~4.3 
~ e, R_ 

Temp. AGº+~ L'>Gºfs 6G 0 f"- .t>G"11.t.11e. ,t,.(f¡z~14e_. 
° K kca l/mol kca l/rn ol kca l/mol kca l/mol RT 

300 
400 
c:'OO 
600 
700 
800 
9CO 

1 ~~~· 

Reacción 

o .ooo 

º·ººº o.ooo 
o.ooo 
o.ooo 

º·ººº o.ooo 
r ,...,,.. , 
'-' • V v v 

6.79 
21.84 
37.50 
53. 53 
69.~9 
86 .1 5 

1 O? . 58 
119 , 0 3 

- 22 .48 
- 13 . 46 
- 4-. 20 

'Í . 21 
14. 68 
24.17 
33 . 6<; 
h 3 .1 2 

Temp. t:i.G /\ t:i.6 e t::..G f.R ~G - "-t"'c. Ir • A º 5' . 
ºK kcal mol kcal/mol kcal/mel kcal/mol 

300 
460 
500 
600 
700 
800 
900 

' ººº 

6.79 
21 .84 
37.50 
53.53 
69 . 79 
86.1 5 

102. 58 
119 . 03 

o.ooo 
o.ooo 

º·ººº o.ooo 
o.ooo 
o.ooo 
o.ooo 
o.ooo 

-1 2 .11 
-1 0.07 
- 7.8') 
-5. 51 
- 3.06 
- 0.56 

1. 99 
h,85 

Reaccitin / )\ C 1t 
\..::J ::¡ I'\ l" + Gti ¿ 

-91 • 56 
-92.~3 
-92.4 5 
-92.10 
-91 .21 
- 90 .07 
- 88.6') 
- 86 .97 

A. B 
Temp. t.G1 4 e;G"ft. t;G"f.rt. 6Gº~c-

ºK kcal/mol kcal/mol kcal/mol kcal/mol 

~ºº 2 .20 º·ººº -12.11 -86.97 5gg 18.35 º·ººº -10.07 -88. 84 
6 35.13 o.ooo - 7.8 5 _Q0,08 

00 52.<2 o.ooo - 5,51 -90. 89 
700 69 , 80 º·ººº - 3.06 -Q1.22 
800 87. 43 o . neo - 0.56 491.3 5 
900 105.19 o. noo 1.99 -91 .26 

' ooo 123.01 o . ooo 4 .8 r; - .cio.9 «-

-- .L" (.)l, 

' 
- 37 .72 
-1 6 .94 
- 4.227 

4.)7 
1o.554 
1 ').205 
18.816 
21. 701 

.C:.G"a.uc. 
RT 

-~53 .598 
-11 6.16 

. - 93.0') 
- '7~.2r::: 

- 6c:.57 
-56. 66 
- 4q.5 7 
- 43.76 

G 
.c. G" rt.E.AC • 

RT 

-145.89 
-111.77 
- 90.66 
- 76.23 
- 65. c;'e 
- r:::7 .46 
- 51 .03 
- - 4.-. 77 

e X p - t.6°RtAc/R_ T 

=Kl" 
ll . 

O. 2 3" x1 n 1 • ::J t.,.¿"' « 
0 . ?279x1a8 7.!HY,¡tJ 
0.681 :x1 Q~ . ·Si\º- . 1 

o.1261x10_4 . -'·<>' 
0 . 260 x1 o_., 
o. 2512x1 o_ 8 
O. 6687x 1 O_ 'l 
0.]7f.9x1 e 

.. ~ 
o.509 :x10s, 
o.2803x1 o 

1 
0.21í76x10~+ 
o. 3532x1 o,'l 
0.2997:x10 s 
o .4o46x10;~ 
0.3672x10 .. 0 

O .101 Ox1 O 



Reacc ión @ 

Temp. ei.G•f4 iiGd{ r<. c.G.f s óG~f~ .l>G"~ 
º K kcal/rnol kca llmol Kcal/mol kcal/mol 'R'J' 

300 -12.11 º·ººº 400 -10.07 o.ooo 
"'OC - 7. 85 o. ooo 
600 - 5. 51 o. ooo 
700 - 3. 06 o. ceo 
800 - O. 'í6 o. ooo 
900 1.99 o. ooo 

1000 4.58 º·ººº 

~acc ión © 

Temp. J::,Gº JA AGºfe 
ºK kf!!il kcel 

mo mol 
300 29.27 o. oo 
400 ~5.30 o. oo 
500 1.70 º·ºº 600 48.32 o . oo 
'700 ' 55 .11 o. oo 
800 61 .98 o. oo 
900 68 .93 º·ºº 1000 75 .91 o.oo 

Reacción ® 2 

Temp. t.Gºj"' .t.Gºf 12. 
ºK kcal kcal 

mol mol 

rog 29 .27 31.06 
~5 .30 35 . 01 

500 1 • 70 39 . 24 
600 48.32 43 . 66 
700 55 . 11 48 .21 
800 61 , 98 52 . 84 
900 68 .93 57.53 

¡000 75 . 91 62.27 

º·ººº 12 . 11 20. 31 
o.ooo 10,07 1? . 66 
º·ººº ., • se: '7 • O(' 

º·ººº e: • 51 4 . 62 
o . ooo 3.06 ? . 2 
o . ooo 0. 56 o. 3c: 
o.ooo - 1 . 99 - 1. 11 
º·ººº - 4~ 'í8 - 2-30 

~· + I:+ 2. 

A 13 

ti.Gel et t.G°J s t.G~, . 
k al kcal kcal 
mel mol mol 

@ + CH-4--

AG0Rf.~c_. 

s o 1 
Q_(< P- t:,.G OOC/~T 

=K--r 
31.06 -12. 11 -10.32 

RT 
-1 7 . 31 

35 . 01 -10.07 , 10. 36 
39.24 7.85 1') .... 20.-31 

- 13.03 
-20.44 

4~ . 66 
4 . 21 

- 5. 51 -10.1 7 - 8. 53 
- 3.06 - 9.96 

52.84 
- 7 .1 6 

- 0.56 - 9. 70 - 6.1 0 
57 . 53 
62.27 

cH 

@ 
A 

.l:IG
0

Js 
kcal 
mol 
29 .~ 3 
37 . 9 
46,86 
"'6 .1 o 
r-5 . 56 
75 . 12 
84 ,78 
94. 50 

1.99 - 9.41 á ¡:' . 26 
4. 58 - 9.06 - 4 ."'6 

e 
/::ÍJ~c 
kcal 
!1101 
1 . se; 
2. 30 
2.70 
3.1 2 
3,c:5 

.)+ .oo 
l\~-.-4"' -

4,95 

® 
R 

o 
~G~c · 

RT 
3 .1 
2.894 
2. "1 8 
2.617 
?.c:c:2 
2. 'í16 
3-.60" 
2.491 

+ 

o.o45 
o. 055'3 
0.066 
0.07 3 
o.0,..,79 
0.0807 
0-.02? 
0. 0828 



20 
e:'~ 

® Reacción 0 z@ - ---7 @ + 
e rt 

A R. s .3 

Temp. ~1-1\ .!::IJ~ ,- t:.G<>f s 6.Gºi'-!t>< '8;<~ -ti \!> ~U></~ T -n.. 
"'K kcal ~ kcal kcal ,;:¿Gº12<.o..<:. 

mol mol mol ! mol RT =K~ 

¿oo 29 . 27 31.06 '\?º .1 o ,1 1.07 1.79c;' o .1 6€: 
00 35 ,30 3 5 .01 ~.6Q. 1.42 1 • r87 0.167 

500 L1 . ~ e 3Q .24 4 71 o. se;- o . 856 0 .42L • . ~ 
600 48.<2 43. 66 ~~ ~~~ 2 .1 2 1 • 7'78 0.1689 
700 e C::: ., .., Lé: . 2~ 2 ,4'.:l 1 • '790 O. H:6c -. / . 

800 61.98 1k11 751~2i 2,qo 1.824 o .161 3 
900 68.93 98 8~.o 3 .31 1 .851 0.15'lJO 

1000 75.91 68 ~3 9,.. .90 3 .77 1 .897 0.1'100 
Ci1 3 

~ Reaccién © 2.. @ 7 @J + 
A ~ SC\.\3 

Temp. D,GJA hG¡r<- t1..G°h t..Gº~~''" t..Gº~~~ Q...x."-t::,.G º R>..tJ..:. /R.T 
"K kcal kcal kcal kca 1 RT =K-f' 

mol mol mor mor-
300 29.27 31 .06 2q .1 o 1.62 2.718 0.066 
400 35.30 35' .01 37.69 2.10 2.642 0.0712 
500 41 .70 ~9 .24 46.73 2.57 2. "B7 o .0752 
600 48.32 ~ .66 56.06 3.08 2. "83 o.075c;-
700 55.11 4 .21 65 .61 3 .60 2. 'í88 0.07c:'1 
800 61.98 55 .M 75.29 4. 17 2.623 0.072c:' 
900 68.93 61 ~·i8 85 , 06 4.73 2 .645 0.071C 

1000 7 5. 91 ?8. 3 94.90 5 .3 'i' 2.693 0.0676 

L Enseguida se enlistan les cambios de hentalpía para c8da re3cción 

a diferentes temperaturas. 

Los datos de energías libres y hentalpías se obtuvieron ~el 

libro ele Termodiná'llica Química el e Compues t os Or¡i:ánicos :le D;rniel 
R. Stull. ___j 



21 

Cambi o de Hentalp L ~ las r eacciones 

¡\ HT~W ~HT p(loc - D. H T (t.~4C T 

Reac e iCÍín G T + 3H i. -----7' MCH 

Temp t:JI't p <ü!>t> ~"f (t.t A d AH lt~A<.C 
kcal kcal kcal 

ºK mol mo l il•U 
MCH H'l. T 

300 -36 . 99 o.ooo 11 • 97 -24 . 981 
400 -35 . 86 º·ººº 13-32 -20.419 
500 -3~ ·ºº o.ooo 15 .76 -13 .022 
600 - 2 • 56 o.ooo 19 . 15 - 3. 092 
700 -22.74 o.ooo 2~ . 36 9.044 
800 -1 5.79 º ·ººº 2 .22 22. 972 
900 - 7 . 87 º · º ºº 33 .65 38.452 

1000 9 .11 o.ooo 39 . 61 L. 5. 326 

Reacción @ 1'K: H + 5Hz, ~ '?CH_. 

Temp kcal kc•l kca l 
º K mol mol mol 

CH+ H l..~ MCH 
¿,.BfR>t b ~Hj-2oc..1"" ~H~A<.C 

¿gg - 17.90 o.ooo - 36 .Q9 - 162.22 
-1 8.63 º·ººº -35 . 86 - 166 . 27 

500, -19 . 30 º · ººº -3~.oo -168.10 
600 - 19 . 90 o. ooo -2 .56 -1 67 . 86 
700 - 20.40 º · ººº -22.74 -165 . 54 
800 - 20.82 o.cioo - 15 .79 - 161.53 
900 -21 .1 5 º·ººº - 7 . 87 4f5'5.92 

1000 -21 .40 º· ººº q . j 1 -140.69 

Re~ccién G) ~Hitó + 6H¿ ~ ?CH+ 

Temp . b!fi l'aal> .&H':.uG~ . AHizt11<c. 
º K M!1. kcal !s!.! 

mol mol mol 

300 CH~ º~º~º e f!'. '40 -1 7. 9 -4 . 96 - 170. 24 
400 - 18 . 63 º· º º º -47. 70 -1 78.11 
500 -19 -30 º· ººº -49. 98 -184.90 
600 -1 0. 90 º· º ºº _c:1 .80 - 191.10 
700 - 20 .40 o.ooo - 53 .18 - 195.98 
800 -20. 82 o.ooo _o:;t..20 -199 . 94 
900 - 21 .1 5 o.ooo -<:4 . 88 -202.93 1000 - 21 .40 º · ººº _e: <: . 26 - 20 <: . 06 
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Re a cción <9 CH+ ~ e + 2H z. 

Temp. AH~ 1':4~ .t> H"~ 12.\:AO.T 6.H"R~C<• 

ºK 

300 
400 
500 
600 
700 
800 
900 

1 000 

Temp. 
•K 

300 
400 
500 
600 
700 
8 00 
900 

1000 

kcal kcal 
mol mol 
e Hz. 

º·ººº o .coo 
º·ººº o·ººº 
º ·ººº º·ººº 
º ·ººº º ·ººº 
º ·ººº º·ººº 0 . 000 o.ooo 
0 .000 o.ooo 
0 . 000 o.ooo 

ti.H'f p1U11> 
kcal kcal 
mol mol 
~ CH4-

19.83 -17 . 90 
20.93 -1 8 . 63 
22.00 -1Q.30 
25.60 -19.90 
28.91 -20 . 40 
32 . 7 3 -?O.~ 
36.96 -21 .1 5 
4-1 • 59 -21 .40 

kcal \<:cal 
mol mol 
CH.4-

-17.90 -1'7. 90 
-18.63 -18.f,3 
- 19 . 30 - 19 . ',(\ 
-19.QO -1':l.qO 
- 20.40 -20.4 0 
- 20.82 -20. 82 
-21 .1 5 -21 .1 e; 
-21 .40 -21 .40 

~HJ it\J>c.T 
kcal kcal 
mol mol 

T H-z. 
11 • 97 o. 000 
13.32 o.ooo 
15.76 o.ooo 
19.1 5 º·ººº 
23.36 º·ººº 
28.22 º·ººº 
~. 3. 65 o.ooo 
39 .61 o. 000 

Reacción @ 2T ----7 '! + OX 

Temp . AH¡ r201:> 

Q 
AH~~AC<. . AH J- tttM?.t 

• K cal kcal kcal 
mol mol mol 

300 " ox T 
1 a . 8~ 4 . C:6 2~ . 04 o.uc:: 

400 20 . 9 6 .t:i4 2 . 64 0 .73 
500 22 .9 9 . 4 3 31 . 52 0 . 81 
6 00 25.60 13 •4 3 38.30 o. 73 
700 28. 'l1 18 . 13 46.72 o. c:2 
800 32 . '7?. 23 .qB c:6.44 0 . 27 
900 36 .06 30 . 27 67 . 30 0 .('7 

f 000 41 .i::o 37 .1 e 7Q. 22 - 0 . 4<: 

-1 0 . 02 
- 10 . 0Q 
-1 0.19 
-10.29 
-1 0 . 37 
-10.37 
-1 0 . 33 
-10.22 

_) 
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Reacción C2) 2'I' ---7 ~ + MX 

AHj ~;~j_k~ t,.tJ:wcc. Temp. l{cal peo~cal 
º K mol mol mel mel 

~ MX T 

~ºº 19.83 4 .14 23.94 0.03 
00 20. 93 ¿ .78 26.64 0.07 

500 22.90 ·~1 31 • 52 -0.11 
600 25.60 12. 9 ¿s. 30 - 0.21 
700 28. g1 17 .31 .6.72 -0.'JO 
800 32.73 22 . 90 ')6 .44 -0.81 
900 36 . ?6 29 .17 67.30 -1 .17 
1ººº 41 • 59 33.02 79.2? -4.61 

Reaccién @ 2'I' --¿ ~ + PX 

'hmp. kt¡fí \>Q.O'kcal A~la'P'°l A(c~1ACC· 
•K mol mol mal m•l 

~ PX T 
300 19.83 4.31 23 .9·0 0.20 
400 20.93 5.90 26.64 0.1 q 
500 22.90 8.66 31. 52 o.o4 
600 25.60 12.48 ~8.30 -0.22 
700 ' 28.91 17 .22 6.72 -0.59 
800 32.73 22.7 5 56.44 -0.96 
900 36. 96 28.98 67.30 -1t~ 

tOOO 41. 59 3c:.79 79.22 -1 • 

·. Una vez ebtenide el camb6o de energía libre de las reacciénes -
~ 

y las eenstantes de e qu111br1e para cada una de las reaeeienes a -
/ diferentes temperaturas,~e ealcularan las fracciones ñe cada un• de 

los compenentes de las reaccienes en el equ111br1e,es t o t i e n~ cerno 
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Reacci6n CD de Hidrc>genoición del Toluen•. 
:f MC~ 

Constante de equí librio Kr = 3 
--'f t+.._ -f T 

1 .- Se limitará la pres i ón del Si$tema a 20 atmes fe ra s . 

~ ~2. + -i>T + .fKM = 20 

2. - Se limitará la relacién de hi drógene/telueno a 3/ 1. 

-fll1. = 3 ~~ 
-f'M<:~ : 20 - fT - 3 'fr : 20 - 41'T 

K-t-. = 20 - 41' ... = 20 - 4j>-r ----------CD 
t' ; 4-

(3-r,) 1='-r 27 l' • 
dende 

Cen les valeres de K~ebtenidos,se encuentra la presión parcia l 

del toluene en el equilibrie,por tantees en la ecuación 1. 

Temp. '"K 300 400 500 600 700 800 900 1000 
·S' 

0.0134 4.9 4. gg8 4.g999 5.0 -f r 7. 5xi0 0.317 2.359 
-:~ o.o1+02 0.9 52 14 .7 14,gg 14,q9q 15 .o -1> I' 2.25x10 7 . 079 

.fi~ 19 .9g97 19 . 946 18.73 1 o. ')6 o .4 0 .005 0.0000 o.o 

'X-r 0.00037• 0.0007 0.159 0.11 ~ 0.245 0.2499 o.24q9 0.25 
X:14 0.00112• 0.0020 0 .01t7 0.354 0.735 0. 7498 0.7499 0. 7') 

X"'"" o.9q998~ 0.9970 0.937 0.528 o.o::i 0 . 0002 0.0000 o.oo 
~~ .. J'=Jl)iOH 99.85 99.73 93.65 52 .82 2.0 0.024 o.o o.o io 

3.- Limitande el sistema a una presién ee 10 atmósferas. 

-f>ll +-'fT+ 'f.,.~= 10 

4.- Limitando la relaeióa de hidrógeno/toiueno a 3/1 • 

donde 

--f'll : 3 --f T 

f111U4 = 1 o -1'11 - f,. = 1 o - 3'tr - f f = 1 o - 4 i' ... 

10 - 4-tr 

27 'fT+ 
---------® 

Con los valores de ~ 'f obtenidos ,se encuentra la pres : ón parci•l 

§ tl t ol~eno en el eouilÍbrio,por tan teos en la ecuación 2. 
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Temp. 300 400 500 600 700 800 1000 
º K e 

-fT C>.35x1 O 0.0113 0.264 2.2B 2.4g3c; 2.4909 l.~ 
-~ 

1'• N .o6x10 0.0339 0.792 6 .81 7.4805 7.4998 7. '5 

1>JAOt f,1. 99999 9. 9548 ~.944 0.91 0.026 0.0003 o.ooo 

"{. , 0.000 0.0011 0.0264 0.228 0.2494 0.25 0.25 

)'.M 0.000 0.0034 0.079210.681 0.7480 0.7 5, ·0. 75 

~ 1 .ooo 0.9955 K).894410.091 0.0026 o. oo o.ooo 
~l"UU,.- 100 99.548 89.44 8.B 0 .26 o.ooo o.ooo S lol" 'l-: 

5.- Limitand• el s istema a una pres i én de una atmosfera. 

· f>+ 1'-:Í.·+ -t ........ 1 

6. - Limitand• la r elacién hidrégene/teluen• a 3/1. 
:;f.~' 

-ffl. 31'~ 
"""""".."' 1 - -fl' - fT :: 1 - 4 -fT 

d•ndende la een§Wan~e de equílibrio 

!{ .... ,., 1 _ 4-t" 
1 " "' 21.-r .. 

quedas 

------------ <:}) 

Cen los va lores de, ,K;. obteni d•s ,se encuentra la presión parcial 

del teluen• en el equilibrie,por tantees en la ecuaeién 3 • 

Temp . 300 '1-00 500 600 700 800 900 1000 
"K 
__,.T 3.0x1 o- 0 ~0063 o.12B (). 21+96 0.21!-9999 0.25 ~.25 o.2 c; 

"f11 9 .0x1ó" 0.0189 0.384 0.7491 o.749997 0 . 75 

~:: 
0.75 

-f"<~ 0.99998 0.9747 o.488 0.0013 0.000002 o. oo o.oo 

'X.T 3.0x10 0 . 0063 0.128 0.2496 0 .249999 o. 2'í . 25 o . 2r:: 

X11 9. 0x1 o 0.0189 0 .384 0.7491 0 .749997 0.75 ~.7c; 0 , ?C: 

x: .. ~ o.99g98 0. 9747 0 ,488 0 , 0013 0.000002 o. oo º·ºº 0. 00 

~Ut«.- 99 . 998 97.48 48 .8 0.1 28 0.00028 o.ooo f ·ººº o.ooo 
~ION% 

~. 

) 
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La fr áfica6 nos muestra la conversión del tolueno a metil-ciclo-­

hexano a diferentes temperaturas,y presiones del sistema de 1,10 y 20 

atmosferas,con una relación de hidrógeno/teluen• de 3/1.Se puede ver-en 
en 
en la gráfica aue para temperaturas superiores a 600• K la cenversión 

es practicamente cero,y que a temperaturas meneres ae•4oo •K la reac­

ción es sumamente favorecida. 



C!eacción (D 
@ + C'H4-

1 .- La presión no tiene efecte ssbre el equilÍbrio , pues se tien~ aue ha y 

cambi c;i en melaridad /).a_= O por lo tantes 
>\ 

K-'P = Kc = '.i\ Xi 
1:: l 

[~] [~H+] 
por lo tanto K = -----

1l [_ T J [ ~z. J 
!li en la r eacción se guardan las pr oporc i ones ne [T] = (lf-i,] por ls -

tante,para la r eacción 5 con 1 mol de tolueno y Y qu e reacc ionan en el -

equilíbrio s e tendras 

[Tl =(tt2J=[1-yJ y 

l~] = [c~4-} ~ Y 
y2. 

K f= (1 -Y)2; /Kf = 

por lo tanto para la constante ne 
y GJ - - - -

1 - y 
equil fbrio 

La concentración en el equilÍbrio para los reactives y los produc--

tos se calcula ra dando valores a Y y comparandolos cen la K1" para una­

temperatura. 

Temp. 
ºK "ºº 400 "ºº 600 700 800 900 1 ººº *'-~ ~ 0.999b 0. 99b5 0.9999 0.986 0.973 0.94 5' 0.94 0.907 

o 
MOi) Cit.._ 0.9998 0.9985 0.9999 0. 986 0.973 o. o4') 0.94 0.907 

-S 
MolS T 0.0002 0.001 5 3. ')x1 O 0.014 o.o:n o.oi:::5 0.06 0. 093 

-s 
Mols it1 0. 0002 0.001 5 3. '}x1 O 0.014 0.027 0.055 0.06 0.093 

Xpí o.4999 o.4992 o.4999 o.t.93 o.4865 o.472 o.47 o.473 

X<~+ o.4999 o.4992 o.4999 o.493 0.4865' o.472 o.47 0.4<::3 ... -4- -4-
XT 9. 0x10 7. 5x1 O 1 .8x1 o 0.007 o. 01 j e'. O. O?? 0.03 O. Oh6 

-5 -4- -4 
-X..11:.. 9 . 0x1 e 7. 5x1 O 1 . 8x1 O 0.007 0.01 35 0.027 0.03 0.046 

O.ON "~ rtSlON 

% 
99 . 983 99 . 85 99 .996 q7.2 94 . 6 89 . 0 88 .o 81 • <:: 

-
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De la gráfica 7 ,que nos muestra la desme t an i zación c1 el tolueno -

a diferentes temperaturas,se puede observar que la reacción,t i ene una 

eran extención,o sea que por debaje de 500 ºK la reacci6n se lfecta­

e n un 100%, per frriba de esta tempera.tura,la conversión d i smi nuye -­

pero en forma no muy cosiderable,pere nos. muest1·a que el-hG a esta s 

temperaturas es menor • 

Las reacciQnes 2,3 ,4 tienen una ~1' sumamente grande,per le cual -

la cenverción es practicamente 100% en tede el ranca de temperaturas -

analiza de~ 
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TermodinámicG del Sistemas 

Reacción 

e~ 

@j 2. 

Rea cción 2 

Reacc ión ® 2 cS 
® 
© 

+ 

+ 

+ 

1 .- La presión no tiene efecto sobre el eauilibrio. 
K = 1f QA.a..; 

J.:1 l 

para un sis tema gaseoso idea 1 O.¡: 1' í 
"T'l Ad,; 

K = ~ ( p X¡) 
f' 1•1 

por lo tanto para un sistema ga seoso ideal K = Kf> 
Ad:. 

"11.i ( ) · - - RT - C,· R. T · K ... = R T Kc 
-Y' - V - ' ..- ..., 

en el sistema se tiene aue liél.:O por lo tant o K,.= Kc= 11" X.i 
1.:1 

[ 9'] [ox] 
para la rea cci ón 6 se tiene Kl' = [Tf 

[gJ) [MX] 
pa ra l a rea cción 7 se tiene KI' = 2.. 

[T] 

pa ra la reacción 8 se tiene k _ [~](PX] 
" - [T]2. 

2.- Ca lculo de las concentraciones en el 

2T ~ fD+X 
1-Z.X 1- X. x.2. 

Kp = -----:-­
(1 - 2. X.)¡ 

fif X. = 
l+;¿{f:P 

equilibrios 

La ecuación 5 se utiliza para calcular las concentraciones en 

el equilíbrio para las reacciones 6 , 7 , y 8 • Dando les valores re~ 

pectivos de la s constantes,las oue son solamente afectadas por la tem 

per atura . 
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El tolueno total aue se pr odusca por estas reacciones sera igual a -

la suma del tolueno que r esulte de el calculo individual de cada reaccióny 

igua lmente el bencene total en el sistema sera igual a el benceno preduci-

do por cada una ne las reacciones.El ortoxileno,rnetaxileno y el paraxilen• 

seran los que se produs can en cada una de las reacciones i ndividuales . 

Temp. 300 400 500 6 00 700 1300 900 1000 • J{ 

-MolS T 1 • 916 1.880 1 .856 1.839 1 .839 1 .840 1 .846 1 .85'4 
r-tolS p6 0.542 o. 560 0.572 0. 578 o.5eo 0.578 o.575 o. '572 

MDIS O)< 0.149 0.1 61 0.169 0.175 0.179 0.1131 0.182 0.1~3 ' 

14oi'I. MX 0.224 0.22 5 0.226 0.226 0.224 0.222 0.220 0.21 8 
M.Oh P.X 0.1 69 0.174 0.177 0.177 0.177 0.175 0.173 0.171 

)'..T 0.639 0.630 0.619 0.613 0. 613 0.613 0.61 5 0.618 

X.¡D 0 .180 0. 190 o. 1 91 0.1 92 0 .193 0.193 0.192 c.1 q1 
i 

°X-o)< 0.050 0.054 0.056 0.058 0.060 0.060 0.060 0.061 
XM)I ' 

0.075 0.075 0.075 0.07'5 0.075 0.074 0.073 0.073 
"'/-PI'. 0.056 0.058 0. 059 0.059 0,059 0.058 0. 0'58 0~0'57 

toN~El!SIOAI 

% ~6.0 <8.o ~8.2 38 . 7 38 . 6 38.6 313 .4 38.2 

La eenversión ha sido definida eem• el cocieute del t e luen• que 

reacciona dividida entre el t e l uen• i nic ial por 100 

Conversión 
mols to l ueno inicial - mols tolueno final 

mols tGl uene inic ial 
X 100 
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IV.- C ONSIDERACIONES CINET ICAS, 

Como siguiente paso en el analisis de la reacción del tolueno,se ---

ccnsidera r án las reacciones en ~ompetenc ia. 

En pr imer termino tenemos la reacción de hidrogenación del teluene -

representada po r l a reacción 1 para producir metil cielohexane,la cúal -

es favore cida en el equilibrio por temperaturas bajas menores de 327º C­

como se muest r a en la graf i ca 6 .Aunque la constante de equilibri• es - ­

considerablemente menor que la unidad un~ significant e cantidad de me ti l 

c iclohexano por ejemplo se puede f ormar a 427 º C dentro de las condiciQ. 

nes usuales de un a gran presión de hid rogeno requerida s en lq reacción , 

El metilciclohexano puede sobrevivi r en la reacción,& bién puede sufr ir ­

una desintegración fragmentandose en parafinas ligeras,como se ejemplifi 

ca en la reacción 3 aunque no necesariamente todas a metano. 

La nec esidad de evitar l a hi drogenación del an i llo arematico, es l a -

ra zón por la cúal se u tilizan temperaturas superiores a 350 º C aunque -

no d eb~n ut ili zarse temperaturas excesivamente elevadaa ,pues pueden oca­

cionar perdidas,debidas a rupturas dir~ctas del anille aromatice. 

El equilibrio es sumamente favorecido en todo el rango de temperatu­

ras para la desintegración de hidrocarburos saturados eomo se ejempltfiea e 

ca en las reacciónes 2 y 9 ,las cuales son unas reacciones sumamente --­

exotermicas que se llevan a cabe con gran rapidez,ya sea catalitica o -­

termicamante,esp~cialmente con compuest•s pesados como el hexan•.Laa pa­

rafinas ligera s como el et~no o el propano sufren fracturas a una vel•ci 

dad mucho menor y de da tos cineticos se espera que predomine una reacci­

on de hidrodealquilación a pesar de que el equilibrio es ampliamente 

favorecid o hacia las reacci~nes de fttstntegraci ón hacia metano. 

La reacción ~ re presenta l~ d esco~pocicion de para f inas ligeras a --­

carbon e h idrogeno,una rea cción altamente indeseable en reacciónes catal! 
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ticas,notese que a 1 ~00ºK con una pr esión ~ e 10 atmosferas oe hin ro~eno 

y 20 atmosferas íl e pr es i ón del metano,el metan• e s termodinamicamente -

inestable con respecte a la descempecición a ca rbon e hidrogeno, por aue ' 

2.. 
10 = = 5 
20 

La cúa l es menor que la constante de eouilibri5 10. 02 de la reacción ~. 

Grandes cantidade s de carbon,abaten las reaccione s ~2t31!t!ciDa o e este-

ti po, y es posible prevenir hasta ciert~ punt~ este abatimiente con ~e e~ 

circulación de h i dr ogeno de alta pur eza , t eniennose una relación hi or•--

geno/metano alta a la salida del r eactor ,ha c 1endo la des cempoc i cion del 

metano t e r modinamicament e imposible . 

Las consideraciones c inet i cas estan tambi én involucradas par ~ aue -

una reacci ón termodinamicamente fa ctible no ocurra a una ve locidad pro­

blemat ica , o a l con t rario,pa ra que una r eacc ión favorecida termodinami-­

ca mente no sea f av0recid a cinetica~ente. 

~reacción 5 de h i dro<1ea l quilaci 5n del to l ueno es tambien amplia-­

mente favorecida termedinamica me nte y la situaci ón es apoya da práctica­

mente por el e cho de que l a reac ción in~eraa no ocur re. 

Esta reacción es de aplicación industrial en la producción ne ben--

ceno,aunq ue tiene la primer desventa j a aue el metano es uno del los ---

producto s en ma yor cantidad, y los depositos de carbon sobre el cataliz~ 

~or son elevados.Las grandes cantidades de ~etano aue pueden ser u t ili-

zadas como co~bus t ible,reaui ere de tecnica s costosas para r emove r el m~ 

tano de el h i 0r ogeno c i r culante ,por lo ta n~e gr andes cantidad e s 0e h iaP 

drÓgeno s on consumida s en el pr oc eso de d ealquilación,final~ente en ---

pr oce s os ca t aliticos las formac i one s de carbon abate n fu ertemente la --

a c t ivida d del catali zador. 

. f" 
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Siendo la re;cc i ón c e .~ e;iloullari6n rl el tclu!'nc "lu:-· "avorl'rida t er-

modinamicame nte se ha r a n a l guna s consider~ci 0 nes cinetic~s en~q~ t "R~q s -

a encontrar c iferiencias para favere ce r cineticamente l~ reacción rl e -­

desproporcionación y no as í l a de dea l ~ui lación . 

Como prime r paso en este esturio , s e an~ lizar a n l a reacrión ne 0eal ­

ouilación para la cuál ha sido prepuesto un 'lle can ismo de radica les l i -­

bres por s~arc ( 3) ,e l cuál propone que el pa se det erminante en la rea~ 

ción es la rupt ura de un enlace 0-H en el gr upo i'llouiU.co, 

c6 H5CH3 --7 
el cuál es seguido por• 

H* + c,H
5
CH 3 ------? 

H* +e, H5CH
3 ~ 

o por 1 
CH• 

3 
+ C~ H5CH

3 ~ 

C¡; H_5 + C~ H 5CH3 ~ 
H• + C'" H5CH3 

---¿... 

C H CH* 
' 5 ¡_ 

+ H'L 

c~ H, + ctt; 

CH+ + ClóHfH* 

e, H¡¡;+ Ció H;;CHt 

e, tt; + CH~ 

Finalmente los radicales bencid icos s on remobirlos por ñi meriz 1cion 

Este mecanismo fue propuesto para la hidrodealouilación termica y­

para una reac ción catalitica es de esperarse siga un mecanism& de ra d.i 

ca les libres ya que la rea cción es favorecida por ca,alizadores metal.i 

cos,los cuales promueven rea cc mones con un mecanis mo ne radic a les li-­

bPes,aunque s e utilizan catalizadores con soporte 3cido por ser l os w.­

-ás comu'.1es como 'lleta les s oportados en ahí.mina .Se ha encontrado ·me la 

adic i ón de un metal alc~l ino mejora la selec ~ iv idad del C 8ta l iz ~ d o r, -­

tambien la inclución de vapor ñe agua reduce e f e ctiv9'11en t e hs recic r iQ 

nes la teral ~ s.Se ha postula do oue el vapor de qgua ~s ads orb i ~o so~re­

la supe ~f i ci e ~ e l cata li za dor re ~ucieh~ o la r~erz; ~ ~ l q acid~z .L~ r eq c 

acci én ~ e dealouilación es , en si una reacc ión ne ¿, e s integrac i~n .es 

eso oue s e ontienen ~ r~ nde s c1nti8ad es j e ~~ta~ 
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Ana lisi s c e la reacci6n ne ~e spr opnrci on"lc j~n . 

Cons id erada en sus varias monifica cion• s la re"lcci ~ n " • ~er e l ---­

Cr aft s es e l metodo má s impo r t ante p'> r'> 1mi "' un ?r '..l po a l ouilo a un g¡:¡ L 

ni llo ar omat i ce .La r eacc ión r. e " e sproporc1ona~i ón ~el t oluen o es a~~l~ 

pliamente f av orecida por este tipo ·'.l e catüizan ores ác ir os que p"' o:nue­

~en r ea cciones de un mecani smo rl e i6n carbonio. Los cat ali zarores nue -

s e emple;:in pa ra operaciones en f as e liriuidCJ inc l uyen e l ºl r1 , '-!M', 

HF-BF etc. Catali zadores s oport ados COMO s il ica- 'l l um i na son 1Jt il h <i r' os 

en ge riera l p;:ira procesos en f as e vapor , 

Los procesos en los oue s e u t1liza'1 ca t a li za dores en fese l i 0ul da­

son dif í ciles y cos tosos en su operación ya n e los pr i nc i pa l• s pr obl~ 

mas son debidos a su ext rme react i vi dad de los ha luros de Fried el -

Crafts ,lo nue origina una r educ ida se l ectividad y autodes t rucción · ~ el ­

ca ta li za dor a 1 reacc i ona r con la car ga y los productos.La na tur a l eza 

ác ida de estos catal izad ores puec e tamb ién connuci r a c i ficultad es o- ­

perac i onales debi das a l a corroci 6n '.l e l rea ~tor y eoui po auxiliar . 

Otra de l as r azones por l as aue se ut il izan ca t a l i zadore s á c• dos -

e s la evidenc i a oue ha n mos trado los cataliza dore s r. e r efor11ac ión ~ e -

pos ee r caracteristicas dua l es s iend o catali zad ore s pri ncipalmente " e -

platino soportad os sobre alúmina proveyendo el pla tino centr os de ~ es ­

hidrogen'ici ón y la a lúmina ceritros de i s oMni za cióri .Al i ncluir 3·rnfr!' ­

en la a li~e ntaci ón , la funci6n de 0. e s~ i ~r o~e n~ c ióri se ve ~mhibida no -­

a sí la i s omeri zac i ón predomi nando en l~ ~eacc i 6n los produc to s ~ .. is o­

meri za c ión . 

Al ~ is ~o ti empo en repo"'tes ef-.c tua ~ os r e ca t a l iz'l dore s ~ e ~ !' s pro ­

porc i onacion de ~e t ale s sopor t ad os en alÚmina,se 'l ric iona en l a co---­

rr i ente de ali~entaci6n o med i3 nt-. un pret rat 2mient o 3zufre . e l cual 

in.hil'e la dealquilación,aument an ~: o la se l!! ctividad del c- 3t::J li za do"' , 

Dent ro de los cata li zadores •n fase ~~s -.03 a con o~opiedad .. s qcidas 
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se encuentran los aluminosilicatos cr istalinos,así como las zeoli ta s. 

En la reacción de desproporcionación los productos no son solo -­

benceno ,sino tambien xilenos y la r azón molar ne ~stos pr oduct os s nn­

ajustables de acuerdo a la demanda ,esto es el r esul ta do a e una hl!ena- - ·: ~~ ,. 

selección del catalizador,las c ondiciones ne operac i ón,ade cu~da sel•~ 

ción de la alimentación,como se muestra en ·B. grá f i ca 8 a onde se pue­

de ver el equilibrio entre alquilbencenos y de acuerdo a l a ~ra n ~is ­

ponibilida d de alqu ilbencenos pe sa dos ,sera posibl e ajustar la ra z~n -

benceno/xilenos de acuerdo a la dema nda. 

Una limitaci ón de la reacción de desproporcionación ~ e l tolue no -

ea que la converción en el equilibrio te r modinamico del t olueno, es -­

calcul~da es cercana a 39%,esto reauiere mas recirculacién de tolueno 

sinconvertir que la dealquilación convencional nel tolueno, aun nue con 

una adecuada selección de la alimentación es posible aumentar la con­

vers ión y disminuir el tamaffo de la planta. 



~i; ~~i ::;· 
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SELECCI 0N DEL CAT ALIZADOR , 

Dentro de l os cataliza dores con propie ~ ades ácidas para procesos -

en fase gaseosa se encuentran• 

Catalizadores de Oxidos Metalicos ~isladores (ácidos y bases). 

En este grupo se integr·a n los catalizadores preparades con oxidos­

metálicos estequeometricos,de gra n utilidad en procesos de isemeriza-­

ción, hidratación,desinte~ración etc.Estos compuestos ca rentes de elec­

tro~es libres dan lugar dura nte el proceso catalitíco a intermediarios 

ionicos del t ipo ión carbonio o carbanión. 

Es** totalmente demesta•da la presencia de centros activos básiee 

cos y ácidos en la superficie de estos sólidos.De acuerde con las i-­

deas de Br8nsted un ácido es una substancia capaz de ceder un proten­

mientras que una base es aquélla capaz de aceptarlo.Por otro lado ,se­

denominan ácidos Lewis a les donad ores de es t os electrones. 

En una superfic ie i onica ,d onde los iones pueden formar enlaces ee 

coordinados,los cationes son centros ác i dos Lewis I y los aniones cen 

tros ba s icos Lewis II.Si los ani ones contienen hidrÓgene,este puede -

disociarse funcionando el centro como un ácido Bronsted III.P6r otro-1 

lado,el agua co~rd inada con centres ácidos Lewis pued e d1soc1arse,o-­

riginando nuevos centros Br8nsted IV. 

II 
o 

"" 
e IV Ea 
OH H 

º~1/º 
M 

º/~º 

El ca talizador má s 1mpor*inte de este grupo,es el forinadc por --
. l ... ~ ,~ -~ i .:: ....... Y' ::: ~ ( 

· · t i ro .., 1~_ •, "•dor <' el 101 ) en una ma---a lumi n~ ~ 1~ rer~a \c onc en ra e ones e ~ • •~ 

t r i z ~ e sí l ic• . Este catal izador ut ili zRd O en los proceses de desint~ 
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grac:ón ce hidrncarbur os ,es el ri e ma ~,o~ '.' ol1:"!len e~ e!:!pleo en la innus­

tría auímica . La estructura basica es t á formada por 3tornos de sil i c i o -

rodead os de cuatro htclgenos d i s p•Jestos en forma tetrahedr ica; la 1nclu ­

c i5n de átomos de alumini o trivalent~s aue toman la estructura Al~,o-­

riginan un excese de carga nega tiva en cada uno de estos gr u pos, oue - -
$ 

puede s er neutralizada por un prot on .Este H ,ae gr an mov i lidad ,está -

disponiole para gene rar los iones carbonio necesDrios para aue la ~ e s ­

integración de ~id rocarburos se lleve a efecto. 

1 
Si- O 

1 

1 
S i 
¡ 
OH 

j I 
Al -o 

o 

I 
Si -
1 

Si II 

j --) R 
OH 
1 III 

-Si -7 Si- O -Al - - O - Si 

o 

-Si­

l 

Por otra parte,el tratami ento ce estos catalizadores a altas tem- -­

peraturas,originan perdidas de grupos hidroxilo, f0i\m8h116se átomos ae -
aluminio t r i coord inados que pueden actuar como centros ácidas tipo 

Lewis. 

Los primeros ca t alizadores u t ilizados !'ueron unos alumi nosilicatos-

amorfos naturales, denorninados be ntoni tas ,las cua le s eran a c t i vadas pre­

viament e con tra t am iento ác id o. Pos ter iormente ,la s bentoni tas se fueron-

substituyendo por catalizador es ~ e s ilice -al~mina,igual~e nt e amor~os -

pe ro obte ni dos sinteticarnente.Es a part ir de 1960 ,cua nao hacen ~u aoa - ­

r i c ! ón cata l izadores ba sados en alumi nosi licatos cr i stalinos , aue reci- -

ben e l nombre ~ e zeol itas. 
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A lÚ~ i na s .- Las a lúminas en sus diver sos ti pos,5uegan un pa pel s~ 

mamente importante en catálisis,ya que pueden ~anife star actividad -

catálitica para la realiza ción ce ciertas reacc iones (deshidratación , 

isoruerización) en cuyo ca so deben considera rse como catalizad ores -­

másicos o bien pueden ser empleados co~ o soportes de dive rses enti -­

dades activas (meta l es,oxidos metalicos , sales etc .). 

La transformación de las diversas alúminas hidratadas en alúmina 

anhidra (Al~03 ) es compleja.las a lúminas hidratadas pierden arua en­

un dominio de temperatura que cubre más de 1 000 ' C ,siguiendo vfas de 

de shidratac i ón que no han sido tet a lmente e s c larecidaa~pero aue dan-e 

como pr oducto final alúmina anhidra,d enomona da tambien «-alúmina 

(a( - Ali, O 3 ) ,la cual se obt iene de secar una gel de hidroxido de alum1 

nio perfectamente lavada con agua desmineralizada ,a 600 • C durante -

12 horas en corriente de aire para obt ener gama alúmi na Cl - AL¿03 ) , 

posteriormente de esta alúmina,se trata a 1200 ºC asimisme en corri~ 

nte de aire da lugar a la formaci 6n de alfa-a lúmina. 

Zeolitas,- Las zeolitas están ccmpuestas de t etrahedros d~ Si t.,_ 

y AlO~ enlazados en los vertices por Íones oxigeno compartidos,for ­

mando redes ordenadas.La disposici6n especial de estos tetrahedros,­

origina estructuras polihedricas de tamaBe y fo rmas perf ectamente,-­

defini da slo cual sirve par~ la ~ lasi ficación ~e las zeolitas en di-­

fe rentes grupus .Los tipos más f r ecuentemente utilizad•s,son los de-­

nominados X y Y que presentan la composici6n siguientet 

X) Na 86 (Al 0 4 )s6 (S1 0z)10,·264 H.2.0 

Y) Na 56 (Al02 )5·6 (Si0.~_) 1 3'0.2 64 H2.0 

Las cavidades estructurales de las re des cr i ata linas,pueden alo­

j~ !' ío!1•s o ::ioléct:las i e " gu<i ~ e unéi gr ~ n '10vi1Uad , ée forma aue per 
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miten con cierta facilidad,realizar un intercambi o i onico ó una des-­

h!drata~6n reversible.Esta particular estructura junto con la polar! 

dad de sus superficies,y resistencia mecánica,son las causas princi-­

pales que motivaron el intéres de utilizar las zeolitas como cataliz~ 

dores. 

En la actualidad,las zeolitas han desplazado con gran ventaja a -

los catalizadores cenvencional~s de silice-alÚrnina y su utilización ~ 

parece ser "11.lY interesante en el desarrollo de nuevos procesos. 
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VJ.-DESCRIPCION DEL EQUIPO PILaI'O Y CONDICIONES DE OPERACION. 

Los catalizadores con propiedades ácidas seleccionados para ser -

provados en la desproporcionación del tolueno fueron,alra-alúmina, -­

gama alÚm!na,zeolita-X¡zeolita-Y sobre los cuales se pravaran las va­

riables de operacién que puedan afectar la velocidad de la reacción.-

Las variables a tratar son• 

1).- Temperatura. Los incrementes de temperatura son muy efectiv• 

vos en aumentar la velocidad de la reacción,para evitar una alta pro­

ducción de cicloparafinas,se trabaje a temperaturas superiores a 350-

ºC donde el equilibrio para esta reacci.Sn esta desplazade ha cia la­

lzquierda (reacción 1).La reacci6n de dealquilacién es favorecida en­

una gran proporción para estas temperaturas,pero esta reaccién se trA 

tara de evitar por medio del catalizador.Finalmente no se experiment~ 

ran tempera turas superiores a 600 • C pues originan bajes rendimientos 

debido •a una excesiva hitrodeslntegración y en algunos cases a desin­

tegraci6n term!ca en los precalentadores especialmente c~ndo se ha-

ce buso de un espacio velocidad bajo. 

2) Espacio Velocidad.- Frecuentemente el espacio velocidad es us~ 

do para controlar reacciones cataliticas,debido a que cuando tiene v~ 

lores vajos aumenta la hidrodesintegracién (a temperatura constante ) ­

y con valores altos,tif!!l~ft a inhibir la hidrodeintgración.En la maye~ 
'._/ 

ria de las experimentaciones de desproporeionación de alquilaromati - -
-1 

cos se reperatn e_spacios velocidad de 0.1 a 1 O hr ,debido a las con--

diciones fisicas del reactor y de la bomba dosificadora que se utili­

zo ,a. ut~liza ron espacios v~locidad de o.~,1 .o y 1 . ~ hr
1

• 

3) Presión .-Los limites superiores de presión están limitados -

por los efectos requerid os de la temperatura en la hidrodeslntegra-­

c • 6n e ¿ ~ s i ntegrac ~ Sn ter~lcR ci e las ca r gas .r na presi6n de operaci6n 



44 

baja reprime la hidrodesinte gración,e inhibe la reacción de hidroge­

nación del tolueno hacia cicloparafinas,obtení endos e r endimient os -­

altos.Sin embargo,la deposición de c~rbón se incrementa debido a ! a ­

baja presión parcial del hidrogeno.Las presiones que se experimentaP 

ron son 5atm .,10 atm., y 1 ~ atm.,presiones superiores no se exper i -­

mentaren debido a que a 20 atm . se encontraban muchas fugas en el --

reactor y cen la temperatura de la chaqueta de calentamiento se pren 

dia el hidró geno. 

4) Relación molar hidrÓgene/tolueno.-Cuand e la presión p~rcial -

del hidrogeno es baja,generalmente se tiene una rapida des activaci ón 

del catalizador debido a la deposición de cartón que se incrementa. 

Presiones parciales de hidrógeno a l tas t ienden a incrementar la hi-­

drogenación y la hidrodesintegracién así como a reducir l a capa de -

carbón que se forma sobre el catalizadGr.A demas,otro problema que se 

pr ese nta en reacciones cataliticas a presión elevada es que el catali 

lizador sufre una gran desactivación debido a la adsorción selectiva 

y condensación de a romatices sebre la superf icie del cataliza dor,fo~ 

mando un veneno temporal sebre la superficie ~ el catalizador,esta s! 

tuación puede ser aliviada utilizando presiones parciales ne hidro-­

geno elevadas,ya que el hidrogeno reduce la pres i ón parcial ne los -

aromáti cos en el vapor.Por la ley de Balton tenemos quet 

1l" = 1r~,. 1f( ~z.+ ~3+ etc.) 

donde ~,es la fracción del hidrogeno y 1T la pres i ón total reducienc'o ­

así las f racc iones en el vapor y por l o tant o sus presiones parcia--

les. 
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En la figura 1 se muestra e l equipo piloto utilizado para evaluar 

los catalizadores,e l cuál consta de 1) bureta de carga de tolueno,2)­

bomba dosificadora de carga ,3)react0r ce acero inoxidable,4)conden.sa­

dor ,~)separador liquido-gas, 6)condensador separador liquide-gas. 

El reactor era calentado mediante una chaqueta de calentamiente -

de resistencias electr ica s,la temperatura se centrelaba mediante un -

termopar en el lecho cata l!tico,el cuál mandaba la se~l a un contro­

lador de cQ rriente,la presión en el reactor era controlada mediante -

una vál~la micrometrica a la salida del reactor, y reg i strada por un­

manometro en la parte superior del reactor.El producto l!qui~ e se co­

lectaba en los separaderes y se drenaba cada hora,y el preducto de -­

cada cuatro horas ,era enviado a analizar por cromatGgraf!a de ~a s e!! -

El hidrsgeno que se alimentaba a la planta era medid• mediante un ro­

támetro previamente calibrado para las presiones de trabajo de 5,10, ­

Y 15 atmosferas de presién.El flujo de tolueno era medido por dife--­

rencia de alturas y con un cronometro,en la bureta de alimentaci6n y­

ajustado con la carrera de la bemba a ~l flujo requerido para la ope -

ración.El lecho catalitic• se encontraba a la mitad del reacter cuyas 

dimenctones eran de 1 • 5" de diametro interno y 5'0~ de longitud ,y du-. 

rante todas las pruebas el lecho catalítico rue de 50 ml.,se en~ontr 

ba sostenido por anillos -~ashing y una malla de acero. 
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y¡¡ RESULTADOS EXPERIMENTALES. 

Los catalizadores provados en la despreporcionación del teluene -

fUerons 

!lfa-Allímina ,Gama-Alúmina ,zeol:!ta-X y finalmente Zeolita-Y. 

Las tempe~aturas provadas fUerons 

400 e, 500 e ,y 600 e. 

Los espacios velocidad utilizados fUeronf 

0.5 hr-1 ,1 .o hr-1 ,y 1.5 hr-1 por lo tanto para un volumen de catali-

zador de 50 ml.,cnrresponden unos flujos de tolueno de 2; ml/hr, ---

50ml/hr,y 75 ml/hr respectivamente. 

Las presiones utilizadas f'neren; 5 atm.~16 atm.,y 15 atm. 

Las relaciones molares de hidr6cene a telueno f'neron de 5/1 ,10/1 

y 15/1 ,por l~ tanto los flujoa de hidrogene a 585 mm Hg de presión -

fUeron des 

1.) Para un espacio velocidad=<'l .5 hr-1 ,rluje de tolueno=25ml/hr 

flujo molar de tolueno-- 25 ml/hr x 0 •79 gr/ml = 0.2147 mols/hr 
92 cr/crmol 

1 .073 

Relaci'n hidrégene/tolueno en mol=5/1•p•r lo tanto t 

0.2i47 mols/hr x 5 = 1.173 mols de hidrógeno/hr. 

mols de H /hrx22.4 lts/mol x ~ x ~9 :::: ff~ x lo~in 
.. 

= 0.56 lts/min de hidrógeno. 

para una realación de 10/1 en mol de hidrógeno a tolueno. 

flujo de hi·drÓgeno= 1 • 1 2 lts/min. 

para una relación de 15/1 en mol de hidrogeno a tolueno . 

flujo de hidrógeno= 1 .68 lts/mi n. 

= 

2 
2 ) Para un espacio velocidad=1 .O hr-1 ,flujo de tolueno=50ml/hr. 

para una relación de 5/1 en mol de hidr6geno a tolueno. 

fluj o de hidrógeno= 1 . 12 lts/min. 

para una rela ci ón ce 1C/ 1 de hi drógeno a tolueno en mol. 

f l ujo de hidrógeno= 2 . 23 lts/min. 
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para una relaci6n de 1 ~/ 1 en mol de hid ró geno a tolueno . 

flu jo de hid r6geno= 3. 85 lts/mi n. 

3) Para un espacio veloc idad de 1 . 5 hr-1 ,flujo de tolueno= 7~ ml/hr. 

para una relac ión de 5/ 1 en mol de hidrógeno a t olueno. 

flujo de hidr6geno= 1 .68 lts/min. 

para una relaci6n de 10/1 en mol de hidrógeno a tolueno. 

flujo de hidrógeno= 3 , 35 l t s/min. 

para una relación de 15/1 en mol de hidróge no a tolueno. 

f l uj o de hidrógeno= 7, 03 lts/min. 

Estos flujos de hidrógeno eran regulados mediante una valvula mie 

crome) r ica y medidos por un r otamet ro previamente calibrado para l as­

presiones de trabajo de 5atm,1 0 atm y 15 at m. 

Una vez cargado el ca ta lizador,recibía un tratamient o p~evi o a la 

operación de 5 hrs de flujo de hidr6geno a las condiciones de opera -­

ción y una temperatura de 425 º C una vez tr~nscurrida~ las 5 hr s.,se ­

mantenía el f lujo de hidrógeno y se fijaba la ~emperatura de operae~­

ción y una ve z alcanzada esta se comenzaba a circular el tolueno .8ada 

dos horas se efect ua ba un balance para determinar el r endimiento,el -

cuál quedo defini do como . 

Rendimient o=(peso líquidG de entrada - peso líquido de salida)100 

Las muestras s e mandaban a analizar cada 4 hrs,la planta operaba-

24 f18•as d1ar!Amente, y para cada convinación de variahles ó prueba -­

se efectuaron nueve muestreos mí nimos.El número de pruebas para cada­

catalízador rué de 27,ya que se encontro que l a pr es i ón y l a r el aci ón 

hidrógeno/tolueno no tenia n una inf lue ncia positiva en la des propor-­

cionación . 

Los ana li si s croma t ográfi cos eran entregados en % en peso en la -

muestra y los ba lanc es se efectuaron como s~ e ~ empl ifica a cont inua- ­

ción . 
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En primer t ermi no se definiran los siguientes parametr0ss 

% Desproporcionación= 2x mol~s pr oducidas de Xilenos.x100 
moles de tolueno inicial. 

% Dealquilac i ón =· moles de benceno prctducido - moles de Xilenosx100 
moles de toluene inicial. 

% Desintegraci6n=:;J!lºl es de t~lueno iniciales - moles recuperadasx100 
moles de t9luen• inicial. 

% Hidrpgenación~-moles de ft.¡Rt.,<;~,Ga H,u<;; H,4. 

moles de t oluen• inicial. 
}{100 

En la Hidrecenación del tolueno,no fue posible cuantear bien ca­

da uno · de los compuestes hidregenades que se produeian,ya que muchas 

veces ~e producían en pequef1as cantidades,repertand•se alcuna s veces 

"rastros" de es tos cempuestos co:no son el met!leiclohenno,heptano,-

cic lohexane y hexano.El pese molecular que se censidero rue el del -

metil ciclehexano. 

Ejemplo. 

CATALIZADOR ALUMINA GAMA. 

Condiciones• Espacio vs.J.ocidad=0. 5 hr-1,temperaturad+oo•c,Presión 

= 5 atm. 

Balance de 4 hrs. 

100 ml de tolueno alimentado=79 grs. de tolueno = o.86 meles de -

tolueno a l ime ntado , 

Rendimiento = 97.8% 

grs. de liquido recuperado = ?9 ~r sx0 .978= ?7,26 

Cromatogra ma ~ ~-3e 

Benceno .•••••••. 21 -3 Xil"'!nos ••••••• , 11 .2 

Tol·J eno •••.• . •• c: 8 ,'7 Saturados •••••.• 8.3 
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moles ::lf' Be nceno 77 , 2 6 X 0 . 231 t. q2 grs/~mol 

mole :; d e Xilenos 77 . 26 y 0.11 2 • 1 Oó grs/ grmol 

moles de Satu -ados = '77 , 2(., X 0 . 083 • q8 ~rs/grmol 

moles de Tolueno = 77,26 X o .C:87 • 92 gr s/gmol = 

moles totales de mues t ra ••• = 

o . 86 - 0 . 83 ::-
% Des int eg r ación -------------- X 100 2 . 82 

o . 86 

o , 179 - 0.082 
% Dealauilación --------------- X 100 11 • 3? 

o . 86 

;:> X 0 ,082 
% Desproporcionacién = ~--------- x 100 = 18,90 

o.86 

0. 065 
% Hidrogenaci ón = 

o . 86 
X 100 7 , 60 

Conversión Tota l ..••.• = 40 . 64 % 

o , 17q 

0 . 08 ;:> 

= 0. 011 <: 

o. <:1 

0.835' 

De las nueve muestras por prueba se saco un promedio de 

De s integración ,Dea lquÚación,Desproporc ionac ion e Hidrogenª­

ción los cuales estan resumid os para c ~ da catalizador en las 

ta blas IV,V,VIyVII. 

Los resu lta dos se encuent ran r e sumid os para la Alfa-Alu ­

mina en la tabla IV y en l a s gráficas 9,10 . Y 11 para la Ga ma 

- Alu'Tl ina en l a t'.lb la V y en l as gráfic~s 12, 13 y 14 para 13 

Zeol ita -X en l a t'.lbla VI y en l as gr~fica s 1<: 16 y 1'7 , y fi­

nalmente pare l a Zeoli ta - Y en l a tAb l a VIT y en l as gr~f ic~s 

18 , 1? y 20 . 
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TABLA Ji 

CATALIZArOR ALUMINA-ALFA. 

Espacio Ve locidad=0.5hr-1 ,PresiÓn=5atm . 

ne l.H /r '5/1 10/1 191 
tempº.C 400 500 600 400 500 600 400 500 600 

%mo l. 

Dealq . 5. 6 4.2 2.9 6.3 5 .1 4.2 5.8 4.3 3 .1 

De sprop . 14 . 8 22 . 8 30. 6 14 .1 23 .2 29. 8 12. 8 20.7 28.2 

Hidrog . 6. 8 4.3 2.9 7 . 2 6.3 4.2 

Deslnt. 13 .1 21 .6 27 . 6 1 3. 6 24.2 30.1 1 5 .3 28.6 33 . 6 

Conv .Tot .33.5 48.6 61 . 1 40 . 8 56 . 8 67.0 41 . 1 59 .9 69 . 1 

Espacio Veloc idad=0. 5hr -1 ,Relaci6n H~/1'=5/1. 

Presión 5atm . 10a tm . 15atm . temp . ºC 400 500 600 400 500 600 400 500 600 
%mol. 

Dealq. 5.6 4 . 2 2. 9 '·~ 6.4 5.2 8 . 3 6.9 6 .1 

Desprop . 14 . 8 22.8 30 .6 12 . 3 24 .2 30. 8 13.4 23.3 30 . 0 

Hidrog . 3 .8 2 .1 1 .o 4. 5 2.8 1. 5 

Deslnt . 1 3 .1 21 .6 27.6 1 5.2 23.5 29.6 16.8 27 .2 3í .9 

Conv.Tot.33 . 5 48.6 61 • 1 38.7 56.2 66.6 43.0 60.2 69.5 

Presi6n=5atm. ,Relación H2.11'=5/1 mol. 

Esp.Vel. 0 . 5hr-1 1 .Ohr-1 1 .5hr-1 
temp:c 400 500 600 409 500 600 400 500 600 

%mol . 

Dealq. 5.6 4.2 2.9 5.9 4.6 2.2 5.0 3.9 3.3 

Desprop . 14.8 ?2 .8 30. 6 6 . 9 14.5 24.8 4 . 8 10 . 1 1 5 .2 

Hidrog . 

Desint. 1 3 .1 21 . 6 27 . 6 11 • 8 19 . 6 26 . 7 9.6 18 . 2 23 . 1 

Conv . To t . 33 . 5 48 . 6 61. 1 24 . 6 38.7 ~3.7 19.4 32 . 2 41 .6 
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Tabla Y 

CATALIZADOR ALUM IN A- GAMA. . 

Es pac i o Veloc idad=0 . 5hr-1 ,Pres i6n= catrn . 

Rel . H /T ';/ 1!:!ol 10/1rnol 1 ';/ 1 mol 
temp.º C 400 500 600 400 5CO 600 4\)() i::oo 600 

%mol 

Dea lq . 14.7 4. 6 2 .7 12 . 2 3 , i:: 6. 1 11 . 2 4 . 3 10 . 9 

De spr op . 18 . 0 30 . c:: 31 . 5 17 . 3 30. 2 .32 . 0 17. 1 30 . 6 31 • 9 

Hidrog. 7 , 5 10 . 3 8.4 6 . 3 ci . 8 ' 8. 2 e. e: 

Desint . 2 . 2 5 . 0 13 . 6 3 .0 2 . 1 8 . 3 8 . 6 'í . 8 1 2 . 3 

Conv .Tot ·42 .4 40 . 1 47 . 8 41 . 8 4h, 6 'í2 . 7 46 . 7 4é . 9 63 . 6 

Es paci o Velocidad =0 . 5hr-1 ,Re ~ac ~ón ~Rlf'I= 5/1mol. 

Pr es ión 5atm. 1 Oa tm . 15atm . 
t ernp .º C 400 500 600 400 500 600 400 eco 600 

%m ol 

Dea l q. 14. 7 4. 6 2 . 7 11 -3 5 . 1 1o. 5 10 . 3 9' . 3 14.1 

De s prop . 18 . 0 30 . 5 31 • 5 17. 8 29 . 2 30. 5 17 . 6 29 . 0 29 . 8 

Hi drog . 7 . '5 12. i; 8.4 7 . 6 1'í . 3 11. 2 9-3 

De sint . 2 . 2 5. 0 1 3 . 6 8. 5 9 . 5 18 . 1 8 . 6 1 0.3 1 8.4 

Conv. Tot .l+2 .4 40 .1 47 . 8 50.1 52.2 66. 7 51 . 8 t:6 . 3 71 .6 

Pres i 6n=5atm. ,Relación HJI'=5/1 mol. 

Esp . Vel. O. 5hr-1 1 .Ohr-1 1 • <:rir - 1 
temp . •e 400 500 600 400 500 600 400 coo ISOO 

%mo l 

D~ alq . 14 . 7 4 . 6 2 . 7 9. 8 1. 3 

Des prop . 18 .o 30. 5 31 • 5 10 . 2 22 . 1 24 , 5 5. 3 14 . o 1q . 5 

Hi drog . 7 . 5 

Desint. 2 . 2 5. 0 13 . 6 1 . 6 4 . 7 

Conv .Tot ,h2 ,h h() , 1 h? , 8 20 . r 27 . 0 29 . 2 e . 3 11. . 0 1 q , <; 
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TABLA 37I 

CATALIZADOR ZEOLITA-X. 

Espacio Velocidad=0.5hr -1 ,Presión=c::atm. 

Rel.E II C::/1mol 1 0/1 mol 1 5/1 mol 

temp . •e 
%mol 

4 00 500 600 400 5CO 600 400 500 600 

Dea lq. 19 . 8 1 O. F 5 . 2 21 .6 16.7 11 .2 22.7 17.8 12.q 

Desprop. 9 . 2 1 e:' . 3 18 .4 8 .9 1 5 .1 1 8.2 9.0 1 5 . 6 1 8 . 1 

Hidro¡: . 5 . 8 3 .1 2. 6 7.6 4.2 3.8 11 .2 7.3 5 . 6 

Desint . 12. 7 14,3 21.4 1 5 ·" 17 , 3 18 . 6 1 7. 5 19.7 21.2 

Conv .Tot.47,5 43 . 8 47.6 53.3 c::3 .3 51 .8 60.4 60,4 68.8 

EspaciG Velocidad=0 . 5hr-1 ,Relac i ón H2/1'=5/1 'llOl, 

Pusión 5a h . 1 Oatm. 1 5atm 

temp .ºC 4co 500 600 4 00 500 600 400 15'00 600 
%mol 

Dealq, 1 9.8 1 0 . 6 5.2 22.3 17.6 12 . 8 24.6 19.3 14.2 

Desprop. 9,2 15 ,3 18 .4 9.0 14.8 1 8 .2 8 . 7 14.9 17. 7 

Hidrog. 5.8 3, 1 2. 6 8 . 6 e:'. 7 L.. 6 11.Q 9.2 ?. '.I 

Desint, 12 . 7 14.3 21.4 8.4 10.1 13.6 8.6 11 • 2 14,0 

Conv .Tot .4 7 . 5 43.8 47.6 48.3 48.2 49.2 55.8 c:1.+ .6 c:3.2 

Pres ión=5atm. ,Relación H:a./r=~/1 mol. 

Esp.Vel. 0.5hr-1 1 .Ohr-1 1 .5hr-1 
te mp .ºC 400 500 600 4QO 500 600 400 500 600 

% MOl 

Dealq . 1 9 . 8 1o. 6 c: . 2 14 . 2 6 . 4 3.2 7 . 8 3.4 1 • e:' 

Desprop . 0 .2 15 .3 18 ,4 ' · ~ 
, :¡; . f 1? .e Q,O 8 . 9 9.6 

Hid r og . 5 . 8 3 . 1 2 . 6 

Des i nt . 12 . 7 14 , 3 21 ,4 1 0.1 11. 8 12 . 7 6.6 8.2 11 .8 

Com· . 'l'ot , 4'7 . 5 43 , 8 47 . 6 31 .7 30. 8 ' 1 • 7 18.i: 20 . e:' 22 . 9 
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~A!'LA ;ID 60 

CATALIZADOR ZEOLITA - ':' . 

Espaci o Velocidad =0 . 5hr - 1 , Presión=cat~ . 

Rel . H /r 5/1 mol 1 0/1 :nol 1 c/1mol 
temp . • e 4co 500 600 4 00 r:;no ,< oo 4 00 50 0 f ,(")Q 

%mol 

Dealq . 8 .7 8 . c ?-3 8 . 6 8 . 4 '7 . 7 4 . 2 4 . o 3,? 

Despr up . 1 3. '7 2 1 . e 26 . 6 12 . 6 20 . 4 2'0 . 4 11.8 19 , 3 24 . 2 

H!drog . 3 . 1 2 . 6 1 • '7 3 . 8 3.4 2 . 2 8 .2 7 . 9 7 . 3 

Desint . 12 . 0 13 . 8 1'1 . 6 1 3 .2 14.5 16 . 3 1 e .1 17.2 20 . 6 

Conv .Tot. 37 . e;: 4 6 .4 51.2 38 . 2 4 6 . 7 51 . 6 39.3 48 . 4 c5.3 

Espaci o Velocidad=O. ')hr - 1 ,Re l aci ón Hz/1'=5/1 mol. 

Pre s ión 5atm. 10atm. 1 5é! tm. 
te!llp . ºC 4 00 500 600 4 00 500 600 4 00 500 600 

%mo l 

Dealq . 8 . 7 e. e:: 7 . 3 e . e 5. 2 ? . 2 8 . 6 c , 6 1. 2 

Des nr op. 13 . ? :: .: ~ .... ,... ,... 21 . 5 26 . 6 12 . 6 21 . 2 ?6 . 3 14 . o 21. 8 2'7 . 2 
.. . -.. ":;. • 

B14rot . 3 . 1 2 . 6 1 , ? e . 3 
': e;;· · . a 6 . 1 6 . 9 e . 2 6 . o ? . 3 

Desint . 12 . 0 13 . 8 1 5' . 6 12 . '7 14 . 3 16 . 0 12 . 8 13 . 9 16 . 4 

Conv .Tot. 37 . e- 46 . 4 51.2 39 . 1 46 . 8 c-1 . 4 4 0 .6 4 8 . ? t:4. 1 

Presión=5atm. ,Relación Hi!I'=5/ 1 mol. 

Es p .Vel. O. 5hr - 1 1 . OhI' - 1 1 . chr - 1 
t e mp . ºC 4 00 500 600 4 00 500 600 4 00 500 600 

% mol 

Dealq . 8 . 7 e.5 7 , 3 6 . 3 6 . 0 4.9 4 . 5 ~ - º ? . 3 

::> es¡;rop . 1 } . 7 21. 5 26 . 6 o . 8 1 6 , L 21 . 2 7 . 3 12 . 1 1 e . 8 

Hid r og . 3 .1 2 . 6 1 • '7 

Des i nt. 12 . 0 13 . 8 1 e . 6 10 . 1 11 .7 1 '7. q 8 . 2 9 . 8 11 • 8 

Conv .Tot . 37 .5 L6 . 4 "'1 . 2 26 . 2 3L . 1 L4 . 0 20 . 0 25' . f 3" •a 
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vr¡l CONCLVCIONE8. -De los re sult ados obtenidos se puede concluir oue l a presión no --

tiene inf luencia en la Desproporcionación,como se muestra en las -

gráficas "l ,10 ,1 2.. , 13 ,1 ::-,16 , 1g y1~ ,en cambi o si aumenta la hidrogenª­

c i ón y la desinte gración . 

También se pue0e ver en dichas gráficas que la r elaci ón hid~~ ­

geno/tolueno no tiene influencia en la reacc ión de desproporciana~ 

ción,en cambie aumenta la hidrogenaci6n y la desinte~racton tambi-

en. 

La temperatura en cambio s! tiene una gran influencia en la -­

desproporcionac ión , ya que esta aumenta al au~entar la temperatura, 

pero simultaneamente au~enta la desintegraci&n y la ·aealouilación­

disminuye. 

En lo que respecta a la reacci6n de Hidrogenación,esta se pro& 

sent~ en muy baja proporción y solamente a bajas temperaturas,pri~ 

cipalmente con las Zeol ita s . 

El espac io ~eloci dan tiene una gran i n!'luencia en las reacciones 

aunque a !Illlyores espacio velocidad se reduce la converción,en al­

gunos casos se mejora la selectividad. 

De les datos de la tablal!ltse puede observar que el mejor cat~ li­

zador de entre los cata~izad~res probados es la alúmina -gania que 

gara espacios velocidad elevados no mostro reacciones laterales . 

En la alúmina-alfa se observa una gran des1r.tegract'n proba~­

blemente debida a precalentamientos con el empaoue. 
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TABLA "S1TI[ 

ALUMINA..ALFA 

esp.vel. O. e:; hr -1 1 .o hr-1 1 • e hr-1 

temp. e 400 500 600 400 500 600 400 500 600 

% mol 

Dealq. 16.7 8.6 4.7 23.9 11 • 8- 4.1 25 .7 12.1 7.9 

Desp. 44.1 46 .9 50.0 28.0 37 . 5 46.1 24.7 31 . 3 36 . 5 

Hidrog. o o o o o o o o o 
Desi!!lt. 39 . 1 44.4 45 .1 47.9 50. 6 49.7 49.4 "6. e' 5'' .. " 

ALUMINA-GAMA 

e sp.vel. 0. 5 hr-1 1. O hr-1 1 · " hr-1 
temp. e 400 500 600 400 500 600 400 500 600 

% mo l 

Dealq . 34.6 11 .4 5. 6 49.0 5.2 o o o 
o 

Desp . 42.4 76.0 65.9 'i1.0 88 .4 83 .9 100 100 100 

Hidreg. o o o o o o o o o 
Desint. 5.1 12.4 28 .4 o 6.4 16.0 o o o 

ZEOLITA-X 

esp.vel. 0.5 hr-1 1 .o hr-1 1. 5 hr-1 

t emp. e 400 500 600 400 c'OO 600 400 500 600 

% mel 

Dealq. 41. 6 21~.2 10.9 44.7 20.7 1 o.o 41 .9 1 6. ') 6. " 

Des p. 19 . 3 36 .0 38.6 23.3 40.9 49.8 22 . 5 43.4 41. g 

Hidreg. 12.2 7 . 1 o o o o o o o 

Desint. 26.7 32 . 6 44.9 31 .8 38 . 6 40. 0 35.4 40. 0 51 • e:; 



e sp.vel. 

ternp. e 400 

% mol 

Dealq. 23.2 

Des p. 33.8 

Hidrog. 8 .2 

Desint. 32.0 
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TABLA 1iIL (continuac16n) 

ZEOLITA-Y 

0.5 hr-1 1 .o hr-1 1 .5 hr-1 

5°00 600 1.00 500 600 400 500 600 

18. 3 14.2 2i...o 17.5 11.1 22. 5 1 5. 1 6.4 

lt-6.3 51 .9 37.lt- 4e.o 48.1 36.5' 46·.9 lt-4.o 

5.6 3.3 o o o o o o 
29.7 30.i.. 38.5 34.3 40.6 41.0 37.9 32.8 
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