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RESUMEN. 

En este trabajo se describen la preparación. caracterización y evaluación de la actividad 

cntalítica de arcillas bcntoniticas como catalizadores ó sopones. 

Para la impregnación de lns arcillas se utilizaron las siguientes sales Co(N03)2•6I-h0, 

Mn{N03)2 *H20,. Na2Cr207•6H20,. CuCI. Fe2(S04)3 y para aumentar la acidez de la nrcilJn se utilizó 

úcido perclórico,. el reactivo utilizado para evaluar In actividad de las arcillas modificadas es el 

2- butanol. 

La evaluación se llevo a cabo en una microplantn catalítica a flujo continuo, diseñada en el 

laboratorio 1-6 del Instituto de Química de la UNAM. La importancia de estas plantas es que pueden 

trabajar con catalizadores sólidos de cualquier naturaleza. en lecho fijo. La experimentación en este 

tipo de plantas penniten obtener datos cinéticos. tiempos de contacto, tiempos de reacción. espacio 

velocidad. relaciones de gases. flujos. envenenamiento del catalizador. vida media del catalizador. 

regeneración. 

Las plantas de flujo continuo dan acceso en forma rápida a determinar las propiedades 

catalíticas apropiadas para los fines que se han preparado. En el presente estudio se han empleado las 

arcillas soportadas para conocer su actividad como promotores de deshidratación y/ u oxidación. 

Sin embargo la deshidratación de alcoholes se ve favorecida en forma predominante sobre tu 

oxidación o formación de éteres propiedad que consideramos muy lógica por los materiales que se 

soportan en las arcillas. el hecho es que en las pruebas realizadas en continuo. la conversión del 

::!- butcno es arriba del 90o/o en todos Jos casos., Ja 2- butanona solo se presenta con el catalizador 

tratudo con CuCJ y su conversión es menor del 25 % 9 no se induce en este caso la formación de éteres. 

Por otro lado Ja acidez de la arcilla HC va perdiendo en el intervalo de las temperaturas de trabajo 

en d reactor empicado que van desde temperaturas de 50 a 200 ºC. 

El progreso de Ja reacción se observo y se cuantifico al detectar los compuestos formados por 

crunmtografia de gases .. en todos los experimentos. empicando diferentes condiciones de reacción .. 

hasta lograr obtener las mejores condiciones que ofrezcan los mayores rendimientos. 



Posteriormente para la identificación de Jos productos formados se realizó empleando 

cromatografia de gases cspcctrometria de masas~ resonancia magnética nuclear (RMN) e infrarrojo 

(IR). 

Las arcillas estudiadas fueron sometidas a un análisis de rayos X de dispersión de polvos, para 

su identificación .. se demuestra que In estructura de In arcilla se deslnrnina parcialmente y en la 

superficie de In arcilla quedan ancladas las sales correspondientes y no en forma de óxido salvo en el 

caso de la arcilla tratada con CuCI debido a que queda el óxido anclado a Ja estructura de la arcilla. 

TESIS 
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INTRODUCCIÓN. 

La catálisis es esencialmente un fenómeno químico. La habilidad de una sustancia para actuar 

con10 catalizador en un sistcn1a específico. depende de su naturaleza química. En catálisis heterogénea 

el fcnón1cno catalítico está rch1cionado con las propiedades químicas de la superficie del sólido que se 

hu elegido como catalizador .. siendo por supuesto estas propiedades superficiales un reflejo de Ja 

quilnica del sólido. 

La propiedad que Ja arcilla posee como catalizador,. proporciona una trayectoria alternativa con 

menor energía de activución y por lo tanto un aumento en la rapidc-¿ de reacción. La arcilla presenta en 

su estructura cristalina sitios ácidos de Lcwis y Br6nstcd-Lowry. Al remover el agua contenida por 

deshidratación en los espacios intcrcapa con tratamiento térmico, se generan sitios activos de Lcwis, 

los cuales son determinantes en procesos químicos que requieren de condiciones ácidas, estos sitios de 

la arcilla también son responsables de la reactividad en las reacciones de Fricdel-Crafts. 

Los catalizadores se emplean en general para acelerar las reacciones lentas o que no podrían 

efectuarse de otro modo; pero también se utilizan para modificar el nivel de temperaturas de operación, 

o parJ influir en Ja distribución de producto9 o bien .. aunque más rarmnente9 para r~~~ar Ill r~acción. 

Los procesos catalíticos se pueden dividir en dos grupos imponantes: __ .Homogéneos y 

Jlctcrogéncos. Los procesos cataUticos heter'!géneos de mayor impo~~ciri"_·;:i~~~~!~~i son _los que 

cmplcun principalmente catali7...ndorcs sólidos. .. -{;~L~fi~:;·_. :~·:: -~ · 
· · · '.;.: t)C'!.;~ 

Aparte del comportnn1icnto catalítico especifiC09 los sólidos~ Ú~-;.;~~: la ~.:VC:~taja d_e ·su mayor 

estabilidad tém1ica y su facilidad de separación de los fluido~ rc~'c~'!:{~~~: Sc;u~·~_m·~y_··n'um~~osós Jos 

cjcn1plos de reacciones de importancia industrial catalizadas por sólidos. 

El amplio uso de sólidos ácidos para varias transfonnaciones orgánicas. como_ rcnc:Cioncs de 

Fricdcl-Crafts y reacciones de esterificación y condensación han tomado una gran importancia en Ja 

actualidad debido ni aspecto ambiental,. ya que lns nonnas ambientales exigen la disminución o 

clirninuciún total de sustancias contan1inantcs o corrosivas. y mediante el uso de este tipo de 

cmali7.adorcs se pueden cun1plir con estas nonnas ambientales. 

TESIS r;nw 
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Ventajas de utilizar arcillas como reactivos de soporte. 

a) Facilidad notable de uso 

b) Reduce productos de contaminación teniendo el reactivo sólido 

e) Relativamente seguro~ debido a la quimisorcion completa de los productos químicos tóxicos 

d) Reduce problemas ambientales 

e) Buena estabilidad tém1ica y n1ccánica 

TESIS r;rn\r 
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PARTE TEÓRICA 

Definición de catalizador7
• 

COHV TtiÓ'flEO 

Un catalizador es una entidad que cambia Ja velocidad de una reacción química .. tomando panc 

íntimamente en ella .. sin llegar a ser o transformarse en producto. 

En términos de la teoría del estado de transición ... J~ acción principal del catalizador está en In 

reducción de la barrera de la energía potencial que los rcncta.."'ltes deben pasar para formar los 

productos. En In práctica industrial .. un catalizador se utiliza para aumentar la velocidad de una reacción 

química o para modificar la selectividad del proceso a un producto determinado. La velocidad de una 

reacción química puede considerarse como el producto de una constante k .. por una función de las 

concentraciones de reactantes y productos. Esta constante varía exponencialmente con la temperatura 

de reacción siguiendo la ecuación de Arrenius (k=A exp-{ElkD). Donde A es una constante y E es Ja 

energía de activación del proceso. 

El catalizador en un medio de reacción, se limita a aumentar In rapidez de transformación .. pero 

no modifica las vañnbles termodinámicas. 

Un catalizador no puede llevar a cabo reacciones terrnodimimicrunente no viables. 

El valor de la constante de equilibño de una reacción química es independiente de cualquier 

fenómeno catalítico. Considerando el sistema reversible clcmentnl. 

En el equilibrio se tcndris: 

Ko 

A+B- C+D 

K, [cJD] 
K = K, =r::11n1 

Dado que In constnnte K no se altera por Ja presencia de un catalizador .. este debe aumentar la 

constnnte de rapidez K 1 y de forma proporcional la correspondiente a Ja reacción inversa en K2. 

La reacción cutalizada presentará evidentemente. n1ayorcs valores de conversión respecto al sistema no 

cmaliz.ado para tiempos inferiores ni necesario. con el objeto de alcan?..ar el equilibrio termodinámico. 

TESIS r;nw 
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Catálisis homogénea. Los reactivos y el catalizador constituyen una misma fose, la velocidad es 

gcncrulmcnte elevnd<:t. 

Cahilisis heterogénea. El cmnlizador es insoluble en los sistcn1ns químicos reaccionnntes. Existen dos 

fases y una superficie de contacto. Ln reacción se llevan cabo en la superficie de contacto. 

Soportes. 

Originalmente la intención de soportar Ja fase activa fue solo para propiciar un aun1cnto en el 

ürca expuesta por dichas especies. En efcct09 In dispersión de In rase activa se ve notablemente 

mot.lificada cuando ésta se deposita sObre soportes de diferente naturaleza. 

Posteriormente se ha cornprobndo que en determinadas circunstancias el soporte puede actuar 

en una rcncción9 ejerciendo una acción paralela y / o cooperativa con In fase activa (cntali?.adores 

hi funcionales). Así n1ismo se ha demostrado la posible influcncia9 tanto quín1ica (reacción entre In fase 

activa y Ju supcrficic del soporte). como lisien (cambios en la estructura de la fase activa) que ciertos 

sopor:tcs ejercen sobre Jos compuestos activos depositados en su superficie. 

Los soportes pueden ser muy variados particularmente cuando se usan para prepnracionCs a 

nivel labor..1torio: gel de sílice. alúmina9 piedra pómez.9 cnrbón 9 arcillas (silicntos de nluminio), ele. Por 

el contrario. en la prcparJción de catalizadores industriales, deben darse cumplin1icnto a un conjunto de 

propiedudcs que posibiliten el empico del catalizador en el reactor industrial. Consecuentemente, para 

la preparación de catalizadores con esta finalidad, el soporte debe someterse a un riguroso control de 

cnlidud que garantice propiedades idénticas y definidas en lotes de diferentes preparaciones. 

Los nlah:rialcs más crnplcados como soportes de thses nctivns en lu producción industrial de 

cut.uli:l' .. adorcs son: Afi03., carbón nctivado. zcolitas. arcillas. 

TESIS r.nN 
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J\létodos de prcpar11ciéJn .. 

Los n1étodos de prcpuración de cataJi7..adores se basan fundamentalmente en dos sistemas: 

a) Precipitación o fonnación de geles. 

b) ln1prcgnación de sopones. 

La precipitación suele utilizarse para la preparación de sales con actividad catalítica .. corno sulfurosy 

carbonatos y fosfatos. El procedimiento a seguir es el convencional para la obtención del precipitado 

deseado. si bien la utilización como catalizador o sopone del producto exige un cuidadoso control de 

las posibles in1purezas. 

El n1étodo de impregnación es el procedimiento general para preparar Jos cataJiz..'ldorcs soponados. 

Cubc distinguir las siguientes etapas: 

a) Evacuación del soporte poroso .. Generalmente el soporte se somete a un tratamiento térmico 

para limpiar su superficie .. sin llegar a condiciones que puedan alterar sus propiedades fisico

quimicas. 

b) El soporte tratado se pone en contacto con una solución (generalmente acuosa) de una sal que 

contiene el compuesto a in1pregnar. Si toda la solución prácticamente desaparece debido a la 

adsorción del soporte .. se Je denomina ••impregnación incipienteH. En el caso de que Ja cantidad 

de disolución sea superior a la capacidad de adsorción del soporte. o bien se elimina el 

disolvente por evaporación o bien se separa la solución sobrante. 

Estos tres tipos de in1pregnación dan lugar a diferentes perfiles radiales de concentración de la Case 

activa en el soporte. fenómeno de gran influencia en eJ comportamiento catalítico del sólido obtenido .. 

e) Secado. Se utiJi,....an sistemas convencionales 

d) Dpscon1posición. En la mayoría de los casos. Ja sal impregnada debe d.escomponerse para 

formar el óxido correspondiente. Este paso se rcali7..a so1neticndo al material a un tratamiento 

ténnico adecuado. 

e) Activación y cstabili,....ación7
• Se incluyen en esta etnpa todos Jos tratamientos específicos que 

activun o estabili7.an el catalizador preparado. 

TESIS r<fff\T 
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Alcoholes 1
• 

Los alcoholes son co1npuestos de formula general ROl-I, donde R es cualquier grupo alquilo. o 

cíclico satura.do como Ciclohcxanol. El grupo puede ser de cadena abierta o cíclico. puede contener un 

doble enlace, un halógeno. un anillo aromático o grupos hidroxilo adicionales. 

Se clasifican corno primru-ios. secundarios o terciarios. de acuerdo con el tipo de carbono que tiene 

unido el grupo -OH. 

Al ser el grupo funcional de los alcoholes, el grupo hidroxilo (-01-1) determina las propiedades 

características de la familia. Las variaciones en Ja estructura del grupo R puede afectar Ja rapidez de 

ciertas reacciones de alcohol. 

Propiedades físicas. 

Las propiedades fisicas de un alcohol se comprenden mejor, si consideramos que un '!lcohol es 

derivado de un aJcano y del agua. Contiene un grupo lipofilico, del tipo de un alcano. Y .. u~ grupo 

hidroxilo que es hidrófilo, similar al agua. De estas dos partes estructurales, el grupo -OH.da a los 

alcoholes sus propiedades fisicas características. y el alquilo es el que modifica,. lo que depende del 

tamaño y fonna de este. 

El grupo -01-1 es muy polar y Jo importante de esto es que, es capaz de establecer puentes de 

hidrógeno. consigo mismo y similares. cory otras moléculas neutrns y con aniones. 

El comportamiento de Jos alcoholes en cuanto a su solubilidad trunbién refleja Ja tendencia a 

fonnar puentes de hidrógeno. los nlcoholes inferiores son miscibles en agua. debido a que lns 

moléculas se mantienen unidas por el mismo tipo de fuerais intermolecularcs que las del ngua. 

Deshidratación de alcoholes 

La deshidratación de alcoholes requiere Ja. presencia de un ñcido o calor. En general, se procede por 

cualquiera de Jos dos métodos: 

a) Calentando el alcohol con ñcido sulfúrico o .fosfórico. 

b) Haciendo pasar el alcohol en forma de vapor sobre un catalizador, generalmente alúmina 

(Ab03 ). que a temperaturas elevadas, funciona como un ácido de Lewis o por medio de grupos 

-OJ-1 en su superficie~ como uno de Lo"vry-Br6nstcd. 

8 



Los diferentes tipos de alcoholes difieren runp1ian1entc en su tendencia a deshidratarse. El orden de 

reactividad es: 

Facilidad de deshidratación de alcoholes. 3°>2º> 1 º. 

La deshidratación es catalizada por ácidos: es decir. se necesita un ácido para convertir el 

alcohol en Ja especie protonada que puede sufrir la heterólisis para perder la molécula de agua 

débilmente básica. En ausencia de ácido. la heterólisis requeriría la perdida del ion hidroxilo 

fuertemente básico. El ácido transforma al grupo saliente.-OH. en un buen grupo saliente; al ser 

protonado~ originando una especie R-01-h + que al perderse en forma de agua. genera un ion carbonio 

que se podrá cstabili?.nr por transposición parJ fOrn1ar un ion carbonio más estable y producir el 

alqueno más sustituido. según la regla de Saytzeff. 

Crotnatogrufia9. 

La cronu1tografia es una técnica que pcrn1itc separar e identificar los componentes de unu 

nu:zcla de compuestos químicos. La muestra es distribuida entre dos fases. una estacionaria y otrn 

rnóvil. de tal fonna que cada uno de Jos componentes de Ja mezcla es selectivamente retenido por la 

fase estacionaria. La separación se lleva a cabo en una columna tubular rellena de un sólido poroso 

linan1ente dividido,. el cual puede actuar como fase estncionaria propiamente dicha o como soporte de 

una fase estacionaria liquida. También se puede separar utiliz..'llldo con10 fase estacionaria papel filtro o 

un sólido finamente dividido colocado en forma de capa tina sobre una placa de vidrio. Estos tres tipos 

de crornatografia se basan en Jos mismos principios fundnmentales y se conocen respectivamente como 

cromntogratia en columna,. en papel y de capa fina. 

La fUsc estacionaria es Ja columna con el empaque apropiado,. y In fase móvil eluye: despla7.a a la 

ruuestra a través de Ja fase estacionaria. 

Cro1n11togrufiu de gases: 

Un cromatógrafo de gases consiste en varios módulos básicos ensamblados: 

t ) Tanques: Proporcionan un gasto o flujo constante del gas transportador (Fase móvil) 

2) Inyector: Permite Ja introducción de vapores de la muestra en Ja corriente de gas que fluye 

3) Columna: Contienen la longitud apropiada de fase estacionaria 

4) J lomo: Mantiene Ja columna a la tcrnperatura apropiada (o Ja secuencia del programa de 

temperatura) 

TESIS cn~,r 
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5) Detector: Detecta los componentes de In muestra conforme cluyen de la columna. 

6) Registrador: Provee unu señal legible proporcional en 1nagnitud a la cantidad de cada 

componente. 

Sislcnaa de inyección de naucstra: 

La muestra es inyectada con una jeringa a través de un scptum de goma autoscllante., u un 

alimentador de vidrio contenido en un bloque metálico, en el cual es vaporizndn y es introducida por 

arrastre con un gas inerte hacia la columna. El bloque se calienta a una temperatura fija. que deberá 

lograr vapori7..ar en fonna casi instantánea la muestra. 

Colunanas capilares. 

Estas tienen un diámetro interno de 1 mm o menor. usualmente se construyen con sílice 

fundido.1. 

Las columnas se pueden lavar con disolventes puros para eliminar contaminantes., éompuestos 

no volátiles y productos de pirolisis. La mayor ventaja de este tipo ·de coIUr:n~aS, es que tienen 

dimensiones útiles. además de la separación., ofrece rapidez y exactitud de nn~lisis~ 

llornos. 

Las columnas cron1atográficas se enrollan y se sujetan a .una canasta que ~e.monta en el interior 

del horno. El horno debe tener la capacidad de ser calentado Y enfr¡·~d~ ··friuY·rnPid~",rie'r;(~; Est~ requiere 

un flujo de aire adecuado y bien diseñado. 
·-,·.· .. 

En la mayoría de los diseños. el flujo de aire pasa n través de lns rCsistencillS .·dc.~Ch.lentnmiento. 
' ' - ,· '. . --· 

después por medio de dcflectores que conforman la·parte .. intcrior'del horno; pasan pOr In ·columna y de 

vuelta al ventilador par..i recalcntursc y recircular. 

Las temperaturas se deben mantener lo más precisas que se puedan y la fluctuación podrá ser 

hasta <le ± 2ºC. 

TESJS r:nr\T 
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Detectores pnr:a cromato~rafía de gases. 

Un detector. localizado en la salida de Ja columna de separación~ reacciona en presencia de Jos 

componentes individmdcs confonne abandonan la columna. El volumen del detector debe ser pequefto 

para prevenir el rcn1czcla<lo de los componentes separados de Ja columna. 

La suli<la eléctrica analógica del detector se an1plifica y después se envía directrunente a un 

registrador de tira continua, o se convierte en una seftal digital y se envía a un sistema de 

rnicrocomputadora .. con un sistema que pueda procesar Jos datos._ almacenarlos y presentar el 

cromutógran1a con los resultados en una pantalla de video, o en un registro impreso. 

Los detectores n1ás comúnn1cntc utili7..ados son: 

Detectores de conductividad térmicu (TCD). 

El detector de conductividad térmica TCD~ utili.7..a un filamento caliente colocado en el flujo de 

gas emergente. La cantidad de calor por conducción que pierde el filamento hacia las paredes del 

detector depende de la conductividad térmica de la fase gaseosa. El filamento puede ser construido de 

tungsteno metálico. una aleación de tungsteno-rcnio. o tungsteno recubierto con oro; se calienta hasta 

una temperatura constante .. pero menor al rojo opaco, con una fuente regulada de corriente directa. 

La perdida de calor del filamento hacin el bloque metálico es constante cuando a través del 

detector solan1entc fluye el gns portndor. las conductividades térmicas del hidrógeno y helio son unas 

seis a diez veces mayores que la mayoría de los compuestos orgánicos. Por Jo tanto, la presencia de 

cantidades pequeñas de n1atcrinles orgánicos._ producen Ja disn1inución relativa de la conductividad 

tCrmicn del cluyente de In columna. El filamento retiene más calor. su temperatura aumenta y su 

resistencia eléctrica sube y es registrada. 

l>elcclor de ionización de nama (FID) .. 

El Detector de ionización de flama (FID) .. añade hidrógeno al cluyente de la columna .. la mezcla 

pasa a través del conducto de un mechero donde se me-¿cla con nirc externo. posterionnentc se quema. 

Dos plucas paralelas se n1ontan arriba de Ja punta de In llama .. provista de un electrodo cada una, entre 

los electrodos se aplica una tensión eléctrica de unos 400 V .. lo que reduce Ja resistencia entre los 

electrodos y produce una corriente de 10-12 A. Tal corrit:nte proviene de los iones y electrones libres 

gcncrudos en la llan1a de hidrógeno-aire. 

TESJS rnN 
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Cuando entra en Ja tlnn1n material ionizablc del el uyentc de In columna. se quema y Ja corriente 

aumenta notablemente. Ja corriente fluye a través de una resistencia externa. se produce una caída de 

tensión (voltaje). se amplifica y finalmente se envía a un deposito de salida .. un registrador o una 

microcon1putadora. 

El FID esta contenido dentro de un dueto, pura que las corrientes de aire no lo afecten. y se 

pueda calentar Jo suficiente. de esta forma evita la condensación de gotas de agua en el proceso de 

cornbustión. Un serpentín de encendido y un sensor de ílruna se colocan por encima del mechero para 

rccnccndcrlo ayudando si se extingue la nan1a. 

El FID responde en forn1a proporcional al número de grupos -CJ-b- que entran en la llama. El 

FID tiene la ventaja y desventaja de no detectar algunos compuestos entre los que destacan el agua~ CO 

y el es,. Nl-b. N,O. NO. SIF •• SiCf4. 

Detector de emisión tcrmiónica (TEI>) .. 

El Detector de emisión termiónicn (TED)~ utiliza plasma de hidrógeno pobre en combustible, unn 

llama de baja temperatura que suprime Ja respuesta normal de ionización es la misma con compuestos 

que no contienen hidrógeno o fósforo. Una bola o esfera de silicato de rubidio no volátil se centra a 

1.25 cm sobre la llan1a. En todos los demás aspectos el arreglo fisico se asemeja al FJD. 

I-a esfera se calienta eléctricamente y puede ajustarse entre 600 y SOOºC. Esta opción permite el 

óljustc de )ól tcn1peratura de la esfera en fonna independiente de In llama como fuente de energía 

térmica. 

El término arcilla se usa habitualmente con diferentes significados: 

Desde el punto de vista n1ineralógico, engloba a un grupo de minerales que forman la arcilla, 

como los filosilicatos, cuyas propiedades fisico-tjuímicas dependen de su estructura y del 

tun1año de grano, generalmente muy fino (inferior n 2 µm). 

TESTS: C:íl~.T 
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Desde el punto de vista industrial lu arcilla es una roca sedimentaria. en la mayor parte de los 

casos de origen detrítico. con características bien definidas. Para un sedimcntólogo, arcilla es un 

término granulométrico. que abarca los sedimentos con un tamaño de grano inferior a 2 µm. 

Para un ceramista una arcilla es un nmterial natural que cuando se mezcla con agua en la 

cantidad adecuada se convierte en una pasta plástica. Desde el punto de vista cconó1nico las 

arcillas son un grupo de 1nincrulcs industriales con diferentes características mineralógicas y 

genéticas y con distintas propiedades tecnológicas y aplicaciones. 

Por tanto. el término arcilla no sólo tiene connotaciones nlineralógicas, sino también de tamailo de 

partícula, en este sentido se consideran arcillas todas las fracciones con un tamaño de grano inferior a 2 

µm. 

Las arcillas minerales se encuentran abundantemente en In naturaleza y sU'-.gl-an áT~~, Cs¡)e'~ifiCa, sus 

propiedades nbsortivas y de intcrcan1bio iónico han sido utilizadas pa~ á·~·~~~ióneS·-~~~líticlls dúmnte 

dCcndas. 

La_-; arcillas como catalizadores tienen una an1plia gama de fundon~s incluyendo: 

a) Uso como agentes cntaliticos activos (usualmente como ~Oli~os ñcidos)~ 

b) Como soportes bifuncionalcs o inertes. 

e) Como relleno para dar a los sólidos catalíticos propieda~es flsicas que requieran. (por ejemplo 

densidad. capacidad de calor especifico. cte.). 

Estrucluru laminar. 

Las arcillas .. al igual que el resto de los filosilicatos, presentan una estructura basada en el 

apilmniento de planos de iones oxígeno e hidroxilos. Los grupos tctrnédricos (Si0)4
4

• se unen 

t:on1particndo tres de sus cuatro oxígenos con otros vecinos fonnando capas, de extensión infinita y 

fO.-mula (Sb0~)2", que constituyen la unidad fundamental de los filosilicatos. En ellas Jos tetraedros se 

distribuyen fonnando hexágonos. El silicio tctntédrico puede estar .. en parte, sustituido por Al3+ o Fc3+. 

Estas capas tctraédricas se unen u otras octaédricas de tipo gibbsita o brucita. En ellas algunos 

i\1 3 " o Tv1g2
•. pueden estar sustituidos por Fc2

+ o Fe3 ... y más raramente por Li. Cr. Mn .. Ni. Cu o Zn. El 

plano de unión entre ambas capas está fbrmado por los oxígenos de los tetraedros que se encontraban 

1 TESIS GON 1 
fALLA DE úRlGEN 

13 



sin compnrtir con otros tetraedros (oxígenos apicales). y por grupos co11r de la cnpn brucítica o 

gibsitica, de forn1a que. en este plano, quede un (011)- en el centro de cada hexágono formado por 6 

oxígenos apicales. El resto de los (OH)" son rccn1plazados por los oxígenos de los tetraedros (Figura 1 ). 

~ 
~W'\1/\%/ 
o- e- •----o-•-----

Figurn 1.- Estructura Lnminnr 

Una unión similar puede ocurrir en Ja superficie opuesta de Ja cnpa octnédrica. Así. los 

filosiJicntos pueden estnr fonnndos por dos cnpas: tctmédricn más octnédricD _:y s~ _denominan 

bilaminarcs. 1:1 .. o T:O; o bien por tres cnpas: unn octaéclricn y d~~··tctf?.éd_ri~ás·; .. denÓminñndose 

trilaminares. 2:1 o T:O:T. A Ja unidnd formada por Ja unión de U-na·c~p~- ~~~~~cÍri~ más una o dos 

tctraédricas se denomina lámina. 

. . 

Estas diferentes clases de arcillas minerales llamadas: 1:1 .. 2:1 .. ·etc •• tienen· divcrsns formas 

tctraédricns y octaédricas. La unidad estructural de las arcillas por Jo tanto consiste de nmbns. 

a) Alternando laminas octaédricas y tctraédricas (OT o estructura 1: 1) grupo kaolinita. 

b) Como sándwich de una lamina octnédrica entre dos laminas tetrnédricas (TOT o estructura 2:1) 

arcilln mineral csmcctita. el miembro más común es In montmorillonita. 

TESTS r:n"t>.1 
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Grupo mineral csmcctila. 

Este grupo de arcillas n1ineralcs tienen una cstructur..t lan1inar 2: 1 ~con sustitución isomorfa esto 

conduce a una carga negativa de la capa de menos de 1.2 por unidad de fórmula. El espacio 

intcrlurninar varia entre I O y I 5 ºA y dependen generalmente de la naturaJc7_a del catión intercambiable 

y de la humedad relativa. 

El gn1po csmcctita se dividen en cuatro subclnses dependiendo de: 

a) El tipo de lámina octaédrica (dioCtnédrico o trioctaédrico) 

h) La localización prcdo1.11i~an¡~·d~·"t~S Sit.ios de carga en Ja capa octaédrica o tct~édrica. 

Los grupos montmoriJlonitn y beidc.Iita mostraron que son csmectitas_dio~taédricas con cargas en la 

L'.ilpa predominantemente en sitios octaédricos y tetraédricos respectivamente.· 

Las arcillos mincrJlcs que tienen características predominantes g~bemadas por las esmectitas se 

llarnan bcntonitas. La montmorillonita es el mayor componente de los bentonitns (típicamente del 80 ni 

90o/o en peso) el resto es una mezcla de impurezas minerales incluyendo cuarzo, cristobalita, feldespato 

y otros varios materiales arcillosos, dependiendo del origen geológico. 

Las bentonitas que contienen un alto nivel de nlontmorillonitas son las formas más abundantes 

y comcrciulmcnte más explotables de csmcctitas. 

TESIS r.OrJ 
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La montmorillonita es h.1 cs1nectita más importante usndn en aplicaciones cntaliticns. Su gran 

capacidad de intercambio de cationes (CEC). y sus buenas propicdndcs de absorción pcnniten una 

amplia variedad de forn1as cataliticamcntc activas. 

Las montn1orillonitas son frecuentemente usadas como cntalizador ácido debido a sus 

características úcidas de tipo BrOnsted. donde Jos cationes intercambiables son cualquier protón o 

cationes polarizados {Al J+. Cr 3
". o Fe 3 ... ). La fuerza de Jos sitios ácidos depende del tipo de cationes 

de la capa intcnncdiaria presente {1-{]0 + > Al 3 +> Ca 3
+ > Na •). Una fuerza ácida más alta conduce 

gcncraln1cntc a mayor actividad catalítica pero a una selectividad más pobre del producto. 

Una bcntonita es una roca compuesta esencialmente por minerales del grupo de las esmectitas. 

independientemente de cualquier connotación genética. 

l'ROl'IEDADES DE LAS Al~CILLAS. 

Intercambio iónico 

l·linchamicnto 

Intercalación y catión intercambiable 

Acidez 

Plasticidad 

Intercambio iónico. 

Es una propiedad fundamental de las esmectitas. Son capaces de cambiar, fácilmente, los iones 

lijados en la superficie exterior de sus cristnles9 en los espacios ínterlmninares9 o en otros espacios 

interiores de las estructuras. por otros existentes en las soluciones ncuosas envolventes. 

Con base en el tipo de metales que se intercambian .. se puede incrementar los sitios ácidos 

presentes en el catali:?..ador. por otro lado .. Ja capncidnd de intercambio iónico se emplea como un 

procc:so de purificación de las arcillas naturales. 

Absorción. 

La capacidad de absorción está directamente relacionada con las características tcxturalcs 

{superficie especifica y porosidad) y se puede hnblnr de dos tipos de procesos que dificilmcntc se dan 

de fOrmn aislada: absorción (cuando se trata fundamentalmente de procesos fisieos como la retención 

16 



por capilaridad) y adsorción (cuando existe una interacción de tipo químico entre el udsorbcnte, en este 

caso la arcilla~ y el líquido o gas adsorbido .. denon1inm.Jo udsorbato). 

Muclms arcillas mincrnlcs absorben ngua entre sus cupns, lus cuales se separan y las arcillas se 

expanden. Paru una expansión eficiente la cncrgia de los cutioncs de las capas debe ser suficiente par:.1 

superar las fuerzas mructivas entre las capas adyacentes. En arreglo 1: 1 (OT) In arcilla mineral con 

o.1gua forrna fucncs enlaces de hidrógeno con grupos hidroxilo. 

lnrcrcalacii)n e intcrcnn1hio de cnrioncs. 

En las arcillas n1incralcs como la csn1cctitus Ja expansión de los cationes de Ja capa 

intcrr11cdiaria pueden experimentar intercambio con los cationes de , soluciones externas. Lu 

concentración de Jos cntiones intcrcmnbiablcs es llamada CEC usualmente medida en milicquivalcntcs 

por 100 g de arcilla seca. 

Acidez 

Walling (1950) definió la acidez de unn superficie sólida como ºLn habilidad que tiene Ja 

superficie para convenir y absorber unn bnsc neutral a un· ácido conjugado"". 

Los cationes intcrlun1inarcs contribuyen a la acidez. de la urcilln. Algunos de estos cmioncs 

pueden ser protones o cationes polarizados (AJ 3 .. ) Jos cuales dan lugar a un fucne ácido de BrOnstcd. 

Además las arcillas n1incrales tienen defectos en Ja superficie y en el borde de las capas. Jos 

cuales resultan en una disn1inución de Ja acidez de BrCSnstcd y Lcwis. La acidez es usualmente 

expresada en Ja cscalu de J fnn1mett. En esta escala la acidez de las arcillas minerales son comparables n 

las dd ácido sulfúrico eoncentn1do . 

.,.\rcillas pilarcadns. 

Se dcnon1ina arcillas pilarcadas a aquellas u las cuales se les ha 1no<.JiJicado su con1posidón 

qui1nica original. 1ncdim11e Ja inclusión. de especies n1cttilicas en Jos espacios intcrlnminares. Con esto 

sc: adquiere un uuniz n10Jecular por intcrcan1bio de cargas y la compensación en las laminas se rcaJi;..o:a 

con polioxic.:lliuncs. 
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Lu pilariznción consiste en introducir. en el espacio interlar11im1r de una csmcctitay un policatión 

muy voluminoso que. tras calcinación~ da lugar a un óxido cstuhlc que determina una porosidad fija y 

permanente de tanmño controlado (tamices moleculares). 

Se conocen tres rnodcJos de asociación o rcacon1odo de las laminas que conforman la cstructurn 

final de la arcilla y son: 

u) Cara~cara (F-F). 

b¡ Borde cara (E-F). 

e) Borde-borde (E-E). 

Lus csmcctitas pilarcadas son utilizadas como catalizadores ya que son atractivos paro reacciones 

que se llevan u cabo en fase gas y la supCrficic de tirca de retención es ·importante y~ que conservan su 

capacidad de microporosidad a te1npcraturns elevadas. 

Aplic11cioncs de arcillas bcntonitas. 

Son n1uy numerosos los usos industriales de las bentonitns. Los mñs imponantes son: 

Arenas de n10Jdco. 

A pesar de que la industria ha evolucionado considerablemente en las últimas décadas y ha ido 

sustituyendo a las bentonitas por otros productos en la fabricación de moldes para fundición~ éste sigue 

siendo su uso principal. 

Lodos de pcrfor.ición. 

Las funciones que debe cumplir el Jodo son: Extracción del ripido y limpic;,_n del fondo del pozo. 

Enfriamiento de la herramienta de perforación. 

Control de presiones de fonnación y cstabili?..nción de las paredes. 

Mantenimiento en suspensión del ripio. 

Transmisión de polcncia hidr..iulica al tricono. 

Soportar parte del peso de la sana de perforación. 

Permitir la ndición de agentes dcnsificuntcs. 
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l,clclizacU,n. 

La bcntonita se ha venido usando desde Jos afios 50 con10 agente aglutinante en la producción 

4.h: pelcts del material pn:viamenh: pulverizado durJntc las tarr.:as de separación y concentración. Lu 

proporción de bcntonitu afiadida es del O.So/o~ en la n1uyor purte de los casos. 

Aunque no existen cspccificaciom:s estandarizadas para este uso. se empican bcntonitas 

sódicas. naturales o ac1ivadas. pu&:sto que son las únicas que forman buenos pclets con las resistencias 

en verde y en seco requeridas .. así con10 una resistencia n1ecñnicn elevada trns la calcinación. 

Ahsorhcntcs. 

Ln elevada superficie especifica de In bcntonita. le confiere una gran capacido.1d tanto Je 

ubsorción con10 de udsorción. Debido a esto se en1plea en decoloración y clarilicución de aceites .. 

vinos. sidrus. cervezas. etc. Tienen gran importancia en Jos procesos industriales de purificación de 

aguas que contengan diforcntes tipos de aceites industriales y contaminantes orgánicos. 

Sc utiliza ndcnuis con10 soporte de productos químicos. con10 por cjcn1pfo herbicidas. pesticidas 

e insectici<..fas. posibilitando una distribución homogénea del producto tóxico. 

:\l:llcri:d de Sellado. 

La creciente importancia que está tomado en los últimos años. por parte de Jos gobiernos de 

toda Europ~1. la lr.:gislución en lo referente a medio ambiente. ha favorecido la apertura y desarrollo de 

tndn un increado orientado lmcia el uso de bentonitns como material de sellado en depósitos de 

n .. ·sidw's tanto tóxicos y peligrosos. como radiactivos de haja y inedia actividad. Esta utilidad de lus 

hi:ntnnitas cmnn matcrhtl de sellado se basa fundun1cntalrncntc en algunas de sus propiedades 

caro.1ctcristicas. con10 son: su clevadn superficie cspccíficu. gntn c<.1pacidud de hinchan1icnto .. buena 

plasticidad .. ¡1ltu in1permeahilidmJ. baja compresibilidad. J...us bentonitus nu'1s utili:.r..adas pan1 este fin son 

la~ súdicus. por tener· mayor cupacidud Je hinchan1icnto. 
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1 n~cnicriu Civil. 

Los usos en este cmnpo se pueden rcsun1ir en: 

Creación de n1c1nhranas impcrnteables en torno a barrcr..is en el sucio. o co1110 soportes de 

excavaciones. 

Prevención de hundimientos. En obras .. se puede evitar el desplome de paredes Jubricándolas 

con lechadas de hentonitas. 

Protección de tuberías: como lubricantes y rellenado de grietas. 

En cementos: aun1cnta Ja capacidad de ser trJbajndos y su plasticidad. 

En túneles: ayuda a la estabilización y soporte en la construcción de 1únclcs. También es 

posible c1 transporte de Jos materiales excavados en el seno de nuidos bcntoniticos por arrastre. 

En to111as de tierra: proporciona seguridad en el cuso de ruptura de cables enterrados. 

Transporte de sólidos en suspensión. 

AlirncntacUJn aninual. 

Una aplicación de las bentonitas que está cobrando in1portnncia en los últimos tiempos es su 

utili:;..-..:..ición corno ligante en la fabricación de alimentos pelc:ti4"...ados para animales. Se empica en la 

alintcntación de pollos. cerdos .. pavos .. cabras. corderos. y ganado vacuno .. fundnmcntahñentc. Actúa 

corno lig.antc y sirve de soporte de vitaminas .. sales minerales. nntibióticos y de otros aditivos.' 

C:1uílisis .. 

El uso de aluminosilicatos en diferentes campos .de la c~tálisis e~ tari aittiguo' como el propio 

concepto de catálisis. Son muchas las aplicnciones de las llrciÚas · conto catnliz~dores o .soporte de 

catalizudorcs en diferentes procesos quinticos. Así .. son utilbmdas en rcnccioncs de dcsulfuración de 

gasolinu .. isomcrización de terpenos. polimcri7...ación de olcfinas. cracking de Petróleo,. etc. 

Las propiedades catnlíticas de lus bcntonitas son resultado directo de su elevada superficie 

cspccilica y tipo de centros activos. 

TESIS r,Oi\r 
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lnt.lustriu farn1ucéuticu. 

Su principal uso es la preparación de suspensiones tópicas. geles y soluciones. Cuando se usa 

como parte de una preparación ornl_ su naturaleza m.lsorbcnte puede cnmascarnr el sabor de otros 

ingredientes. o puede retardar la libcrnción de cienos fánnacos catiónicos (la hcctorita y la snponita se 

utili:t' .. un corno fünnacos o drogas rctardantcs). 

()t ros usos. 

En la industria de detergentes. como cmulsiommte y por su poder ablandador del agua. debido a 

su elevada capucidad de intercnmhio catiónico. 

Para Ja fabricución de pinturas. grasas. lubricantes. plásticos. cosméticos. se utilizan arcillas 

organofilicus. cupaces de hinchar y dispersarse en disolvt;ntcs orgánicos y utili4'.-ttrse .. por lo 

tanto. con10 agcnlcs gcliticantes. tixolrópicos o cn1ulsionantcs. 

Para desarrollar en color en lcucolorJntcs. en papeles nutocopiativos. se utilizan bentonitas 

activadas con úcido. 

En agricultura. para n1cjorar Ja.,...;¡ propiedades de los sucios arenosos o ácidos. Así mismo se 

utili7....an csmcctitus sódicas para recubrir ciertos tipos de scn1illns .. de forma que su tnnu1ño 

aumente y resulte n1as fácil su distribución n1ccánicn .. a la vez que se n1ejora la germinación. 

En In obtención de men1branas de ósmosis inversa. para la desaliniución de aguas. 

SlJPERÁCIOOS V ACIDEZ DE HAMMETT°". 

Gillespic definió un supcnicido con10 ·•el sistema que es 1nas ácido que el ácido sulfúrico al 

1 00 º/u y que presente un H 0 ::= -12. 

Generalmente pan1 conocer el carúcter ácido de un sistcn1a. se cn1plcu la escala de pH. aplicable 

puru disoluciones acuosas. sin embargo. ésta resulta inaplicable para los supcrácidos: en 1932 Hamn1cn 

y Deyrup determinaron el grado de protonación de sustancias qui1nicas. en térn1inos del equilibrio 

tcnnodinán1ico parJ las sustancias ácidas y su reacción de equilibrio. 

B+11• <-->Bl·I· 

Con la constante de equilibrio se dctcrn1ina el valor de la ac1ividad Hu rncdiantc la expresión: 

1 lo= pK1111 ... - log 
[nw) 

(B] 
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Determinando una nueva escala de acidez. en términos de la función l-lo. que registra los 

intervalos de acidez de supenícidos; la función Ho es un equilibrio ácido-bose. donde se cn1plcan 

indicadores para validar la función. de tal fonna que se propone una ecuoción general aplicable tanto 

para sistemas concentrados. como para sisten1as acuosos diluidos. donde A y B son el ácido conjugado 

y la base para el indic;1dor respectivo. sin embargo9 la validación de estas funciones de acidez es 

subjetiva. 

11, = pKA - log f ~~ 
Los intcrvulos de acidez en supcrácidos sólidos son una aproxin1ación ul valor real y en varios 

casos. se c1nplcon datos cinéticos de reacciones cntalizudas y se con1paran con los indicadores de 

pK1111·= -16 que son n1uy ioni? .... '1.b)cs. sin embargo. no se generaliza el estado de equilibrio en sisten1as 

sólidos heterogéneos. 

Los superácidos sólidos se clasifican en dos grupos dependiendo. del ~rigen de los ~itios activos 

pn.:scntes en la estructura química. cuya acide~ puede modificarse ni forn1nr complejos con ácidos de 

Lcwis: 

Los sólidos supen.\cidos pueden generarse con óxidos metálicos. rnezclns de óxidos. zcolitas 

Resinas de intcrcnmbio cntiónico s.Ulfonlldn (fonnnción·d~ com(>lejos _con ácidos_ de Lewis). 

DEFINICIÓN DI' PLANTA PILOT016
• 

Una planta piloto se considera una unidad de Proceso relativamente pequeña que contiene todas 

tus etapas principales de un proceso en el cual se renlizará una investigación experirnentnl. 

Una planta piloto es una herran1ientn prevista para permitir In investigación de un proceso o un 

proble1na del proceso en unu escala 111anejable de unn manera realista y de nlancrn oponunn. 

Función de las plantas piloto. 

Dctem1inución de la economía de proceso. 

Ejecución del desarrollo de proceso. 

Dcn1ostntr vinbilidud técnica. 

Abastecimiento de servicio técnico. 

Dcsurrol lo de n1crcado de soponc. 
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CLASIFICACIÓN POR TAMAÑO: 

Con base al tan1año. la clasilicación generalmente aceptada de la planta piloto es: 

Escaia de laboratorio. pluntas pilotos de banca o n1icrounidndcs. Éstas son las plantas piloto <.1uc 

caben gcncraln1cnte en una banca o en el interior de una sala de laboratorio pequeña (por lo 

wnto el nombre). Sus dirncnsioncs se encuentran entre los 0.5 a 1.0 m 2 y usan t/16 a 1,.4 de 

pulgada de dián1ctro. Tradicionalmente son totalmente manuales y continumnentc muchas 

nuevas versiones se automatizan y se diseñan parn funcionar en continuo. 

Plantas pilotos intcgradns o plantas experimentales de la escala de la investigación. l~stc sigue 

siendo Ju principal hcrrmnienta e.le la industria y puede variar de tamaño a unu unidad que ocupa 

un edificio pequeño. En gcncn.11 son del rango de 2 a 14 m 2 y usan 'h a 1 pulgada de dián1etro 

y/o 'h. u 2 pulgadas de diámetro. Son automatizndns usualmente y frecuentemente se diseñan 

pura unu operución sin necesidad de estar al pendiente de In operación. 

Unidades de dcn1ostración. unidades de semi-trabajo o unidndcs prototipo. Estas son unidm.Jcs 

diseñadas para operar por debajo del nivel industrial. Estas son comúnmente del orden de 

900 n1~ o 111as. y utili:l".un tubería comercial alrededor de 8 pulgadas de diámetro. Nonnalmcntc 

se ascn1cjan n1uy de ccrc~t en In auto111nti7.ución y operación de Ju planta. 

CLASIFICACIÓN POR Pl{OPÓSITO O ESTRATEGIA. 

Gcneraln1ente se clasifican en tres categorías generales: 

Procesos de simulación 

Solución de problcn1as 

Investigación básica. 
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CAL.CULOS. 

Fundamentos tcúricos9
• 

El n1éto<lo utilizado para medir la presión de vapor fue el método de transpiración. ya que 

pcrn1itc además de n1cdir la presión de vapor y obtener pesos moleculares de sustancius y disoluciones 

en sistemas cerrados tumbién podemos conocer lu composición n1olar de las mezclas gaseosas u la 

salida del saturador. 

1•roccdin1icnto. 

Se hace burbujear aire seco o un gas inerte lentamente en un burbujcador, a una tcrnpernturu 

constante, el gas A se satura con el vapor del líquido L. La presión parcial de este último en lu tnczcln 

resultante es igual a su presión de vapor. 

Aplicando la ley de Dalton relativa a presiones parciales obtenernos: 

Pº= ---~'-·-
,v~, +1V1. 

p (1) 

Pº = Presión parcial de vapor 

P = Presión total del aire y del vapor= presión atmosférica externa. 

Ni_= Número de n1olcs del vapor 

NA = Núrncro de moles de aire en el gas saliendo del saturador. 

Si supone1nos que el gus cumple con la ley de los gases ideales. 

(2) 

Donde: 

P = Presión atmosférica. 

V A= Volun1cn de los NA moles de aire seco. antes de entrJr en el satur,.idor 

T = Tcrnpcratun1 

R = Constnnlc de los gases. 
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Haciendo 

(3) 

Donde: 

W1. = Peso del vapor incorporudo por el volun1cn V A de aire. 

M1. = Peso molecular del vupor. 

Sustituyendo en (3) los valores de NA y N1. se tiene: 

P= 
1V,_RT +}vi LPV,, 

(4) 

El valor .WL se obtiene dctenninando la perdida de peso o aumento de peso de una sustnncin 

absorbente adecuada. cuando se hace pasar un volumen V A de aire n1edido n la temperatura T y a 

presión P._ de esta fonnn disponemos de los datos necesarios para calcular la presión de vapor. 

Funcionamiento del sistcnu1 H.condcnsndor-saturador.·· 

El gns portador .... inerte•• (G) entra al saturador pasando por el burbujeador. teniendo a la salida 

G + VE .. esta corriente entra ni condcnsudor el cual modifica la composición de In mezcla gaseosa y al 

ser su temperatura inferior. provoca una condensación. causando que la temperatura del gas disminuya 

con lo que Ja presión parcinl se ve tarnbién afectada. A una nueva PL y T 2 • lns cuales son controlndns 

rigurosamente. 

Finaln1cntc se obtiene a la salidu del sistema la mezcla gaseosa (G+Vc). en donde la presión 

parcial del vupor de (A) es igual n la presión de vapor de P2. 

Conociendo la prcsiún P2 y el flujo del gas portador se puede calcular la composición n10Jar de la 

1nczclu u lu salida del saturador. 

Al n1ovcr la tcrnperatura del condensador. se puede modificar la con1posición de la mezcla 

gaseosa sal icntc. 
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La presión parcial de vapor Ph esta relacionada con el número de moles de vapor transportado y 

con el núrncro de gas portador. 

donde: 

Pº = Presión parcial del vapor 

P = Presión total del gas y del vapor (presión atmosférica externa). 

N 1 = Número de moles de vapor que salen del snturador. 

N:! =Número de moles de gns que salen del snturador. 

Se puede calcular la presión parcial del gns Pº2 

Cálculo de N1. 

(5) 

(6) 

(7) 

El número de moles del líquido transportado I unidad de tiempo .. se calcula midiendo In perdida 

de peso del liquido dentro del saturador o la masa del liquido retenida en una trampa n la_snlidn del 

saturJdor. 

tiene: 

Aplicando la expresión que define Ja rapidez especifica de reacción para sist~mas gaseosos se 

-vA= ~. FAO)( ... 
m 

(8) 

En un sistc1na de microrcacción en continuo a presión constante y próxin1a a la presión 

aunosférica el flujo molar del reactivo por unidad de masa del catalizador (n1asa /velocidad) se calcula 

a partir de la ley de los gases ideales de la siguiente manera: 

F = J>...,_Vo Y 
. .-o RT,. .-111 

(9) 
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YAo = V 0 >flujo volun1étrico del rcnctivo lin1itantc (l/S) 

J>'.'> e= Presión interna del .sistema (mn1Hg). 

T., = Tc111pcr~.uura nmbicntc (ºK). 

R = Constante de Jos gases ideales (nunl-lg L I g mol ºK). 

En Jos sistcn1as que n1ancjan un gas de arrastre saturado a cicna tcmpcrntura con el reactivo. se 

procede a hacer un balance a la entrada y a la salida tanto del saturador como del reactor para obtener 

la corrección del flujo volun1étrico debido a la saturación del gas. 

El flujo 1nolar de N 2 a Ju entrada del saturndor ( Fº "'~ ) scrj: 

c.Jondc: 

P~ = Presión del sistc1na 

V 0 =Flujo volumétrico de Ni 

R = Constante de los gases ideales 

Ta = Temperatura an1bicnte 

(10) 

Cuando pasa el flujo volun1étrico de Ni (Vo) por el saturado.- se tiene: 

( 11) 

Donde: 

P"·•, =presión parcial de Ni a la salida d~J reactor 

f>º:ih::ulml = Presión parcial del alcohol a la salida· del reuctor. 

Co1no en el satun1dor no existe ningunu reucción química .. el nujo molar de Ni permanece 

constante y Ja relación. molar {RM) alcohol I Ni . 

Por Jo tanto: 

RM= 11 ...... , ... , .. ,, .... , 
/>º "''·•"•"' 

J~., - Pº ..i~'"'"' 
(12) 
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Entonces el flujo 1110Jar del alcohol ( F AO) a lu entrada del saturador será: 

(13) 

La expresión de Ja rapidez especifica de reacción. de acuerdo a los concc:ptos de operación de 

un reactor tipo tanque pcrfoctamcntc agitado se escribe : 

(14) 

sustituyendo (13) en (14). 

-VA= (_l_)(!:'.~'!.x--!:~'tf"--··) •X A 
111 RTu J>.,. - P ukol..,/ 

(15) 

De esta tOrma obtenemos Ja VA 

Para calcular la presión parcial de cualquier líquido en estudio se utiliza la ecuación de Antoine. 

Log p• = A- __ !!__ 
T+C 

Parn calcular el espacio velocidad se utilizar:.. la siguiente ecuación: 

TF.~1~ rnN 
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DESCRIPCIÓN DE LA PLANTA9 Y EQUIPO. 

CA.JA DE CONTROL. 

De la caja de control salen 9 conexiones. 4 termopares. 4 salidas de corriente (accionados por 

controladores). y una corriente de alin1cntaeión. 

Lus controladores sirven para calentar y controlar la tcn1pt.~ratura del proceso. las líneas de 

alimentación. la temperatura del reactor. y la válvula de inyección al cromatógrafo de gases; los 

termopares registran la temperatura en cada una de las panes anteriormente mencionadas. envían las 

se1lalcs al controlador integrador. éste. detcnnina la velocidad de calcntmnicntu de acuerdo a respuestas 

entre h1 perdida de calor y Ja ganancia ocasionada por la resistencia utili7 .. ada para suministrarle calor. Ja 

ai.:ción que llcvu u cabo. es abrir o cerrar el paso de corriente en cada una <le las lineas eléctricas de 

alimenwciún u las resistencias de c~1lcntan1icnto. 
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Cl~OMATÓGRAFO DE GASES. 

El cromatógrafo de gases utilizado es un Varian 3800, que cuenta con un inyector, un detector 

de ioni:;r..nción de flama (FID). y una columna capilar nuirca Zcbron hZB-WAX 7HM-G007-J 1'' de 

polictilcn glicol. con unu l•'l!~itud de 30 M"' 0.32 mmtD• 0.25um FT. 

El gas di: arrastre i:s N 2 • cmpka J-1 2 y airi: sintético para la ignición. 
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SATURADOlt-CONDENSADOR. 

Este es de vidrio y esta compuesto por tres partes: 

1 .- Saturador (cámara de arrastre). 

2.- Condensador parcial. El cual utiliza un baño de agua a tcn1pcratura constante. 

3.- Cámara de recarga. 

La cámara de arrastre esta calentada por una resistencia conectada a un reóstato, el cual 

~1umcnta o disminuye el voltaje 111antcniéndolo fijo. la cámara estn aislada para mantener una 

temperatura constante en el seno y las paredes del saturador. su función es dejar pasar el gas por medio 

de un tuho que en el extrcnu'l infCrior tiene un vidrio poroso (burbujeador), que esta sumergido en el 

sustrato y al pasar el gas. burbujea; ocasionando que la atmósfera se sature con el sustrato. 

t 
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REACTOR. 

Este esta compuesto por un tubo de acero inoxidable de 7 cm de diámetro por 21 cm de largo. 

en la parte superior tiene cuerda roscada la cual en el centro de la tnpa tiene un tubo de 1 O cm. que se 

introduce al centro del reactor. sellado por la parte inferior todo esto esta herméticamente sellado. y 

este pcquci\o tubo pcnnitc introducir un tennopar y conocer así la temperatura en el centro del reactor y 

en la superficie del catalizador. 

La parte inforior también es roscada. es Ja entrada del soporte del catalizador la cual se sella 

hcnnCticumcntc. a dos ccntin1etros esta la salida de los gases hncia el cromatógrafo. 

Esq111una ~d rractor 

Tapn supc:nor ·•1o.s.cu.c.J:i .... 

~al re.a.c:tor 

--- Dc:pos.ito del catr:lizudor 

TESI8 CO!\T 
FALLA DE; u.rtlGEN 

Tcrmop'l.r tipo .. K .. 

32 



95scp1oc1ÓN Rf 1 e gr ewze 

VÁLVULA I>I': INYECCIÓN. 

La vdlvula inyectora cuenta con 6 orificios .... también llamados pasosº solamente tiene dos 

pusicit.lncs. 

El gas que sale del reactor fluye por el loop llenándolo .. el exceso es liberado a la atmósfcru. por 

el otro ludo deja que el gas de arrastre ni cromatógrafo (N2) sin causar ninguna alteración . 

El gas de arr..istre que entra al cromatógrafb es desviado hacia el loop .. haciendo que la muestra 

que salga de este, sea introducida al inyector y posteriormente a la columna para su separación e 

identificación. 

Lru 
Salida de sas al inyector 

(cromatógruío) 2 

Entrada gas de arrastre del 
cromalógrafo 

Salid3 de E3S :t.1 iny~clor 
(cJom;atúgrafo) 

Entr:id.:t. de gas de arrastre 
del crom.'.ltógroifo 

3 4 : Salidan 13 
atmósfera 

Entrad:t. de g:t.s 
de la ploinu 

LOOP 

S:t.lida A 13 
atmósfera 

Entrad.'.l de: gas 
d.: la planta 
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PAl~TE EXPERIMENTAL. 

Se prcpar..iron una serie de catalizadores. cuya composición quhnica se describe en Ju tabla 1 : 

REACTIVO CANTIDAD % HCI04 (conc) 

( g) IMPREGNACIÓN (mi) 

DE LA ARCILLA 

Co(No,¡,• 6 1-1,0 0.5 5 3.18 

Co(No,¡,• 6 H,o 0.5 5 3.18 

Mn(No,¡,• 1-1,0 0.5 5 3.18 

Mn(No,¡,• H,O 0.5 5 3.18 

Na2Cr201• 2 1-bO 0.2741 3.72 3.18 

Na.:!Cr201• 2 H20 0.2741 3.72 3.18 

CuCI 0.773 5 3.18 

CuCI 0.773 5 3.18 

Fc2(S04)3 1.785 5 3.18 

Fe2(S04)3 1.785 5 3.18 

Tabla 1.- Composición química de los catalizadores empicados. 

El n1étodo de prcparJción que se utilizo fue el de n1ojado incipiente de soportes. las sales 

utili:l'.adas fueron: Nitrato hcxahidratado de Cobalto(II). y Nitrato hidrJtado de Manganeso(IJ). 

Dicrotnato de Sodio dihidratado. Cloruro Cuproso. Sulfato de Fierro. 
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Proccdirniento. La arcilla ( 1 O g) Invada y dcsmincralizada se mantiene en una estufa aproximadruncntc 

12 hrs. entre 80 y 90 º C. antes de la impregnación. 

En 1 O mi de agua dcioni:.r.ada se disuelven ( Cobalto .. Manganeso,, Cromo. Cobre y Fierro ) 

respectivamente cada uno y se mezclan con los 1 O g de Ja arcilla que sale de In estufa. se agitan 

vigorosamente hasta lograr una n1czclu homogénea 

El tratamiento ácido de la arcilla se realiza adicionándole 3.18 mi de ácido perclórico después 

de la impregnución con las sales de los nletalcs utilizados. se agita vigorosa.mente hasta lograr una 

mezcln homogénea en aproximadamente dos minutos. 

Paru el secado. Se utilizn una estufa en In que cnlentúndoln n 100° C durante 24 horas .. se logra 

la eliminación del agua de la arcilla. 

Calcinación. En Ju mayoría de los casos. la -sal impregf!nda debe descomponerse parJ formar el 

óxido correspondiente. Este proceso se realiza sometiendo el material a 450° C por 4 hrs. en una 

mufla. 

Activación y estabili?..nción. La activación_ y estnbiliznció_n del cntalizador se llevo a cabo en el 

rcac1or de la microplantu calentándolo a 1 SOºC durante uria hora hllciendo pasar aire a través del 

n:.:1ctor. 
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CONDICIONES DE OPERACIÓN. 

Las condiciones de oper..ición que se seleccionaron para rcali7..a.r Ju evaluación son Jns 

siguienlcs: 

Condiciones de opcr..ición 17
: 

Flujo de aire = 60 mUn1in = 0.001 lt/s. 

Presión del sistcn1a = 600 mmHg = 0.789 atm. 

Tempcr..itura del saturador = 42ºC = 315.15 ºK 

Temperatura de línea de alimentación= JOOºC 

Temperatura de linea de salida = 1 OOºC 

Temperatura de válvula de inyección= lOOºC 

Temperatura del condensador= 25ºC. 

lV1asa del catali::r.ador = 1 g. 

l
,o A- B 

=e T+C 

Donde A~ B9 C son Ja.o:¡ constantes de Antoine9 y T Ja temperatura a la cual esta operando el saturador. 

A= 17.2102. 

B = 3026.03 

e~ -86.65 

T = 3 l 5.15ºK. 

B Jo26.oJ 
Pº=c A-T+C = e1?.2101-i1i.iS+(-1166S) 

Pº = 6.952E-2 atm. 

RM= 
Pº:-1> .. taruJ 

P. - Pº;_,..,1,,....J 

RM = 9.663E-3 

··· -·· 6:.9~2-E~_2.'!!.'!'.·--- =9.663E-3 
O. 189atn1 - 6.952E -201111 
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/·:.o 
0.789a1m(o.001 L_) 

P,V~, [ />º2-,. .. ian .. 1 ]= SK [ 6.?52E-2atm ]= 3 . 118E_ 6 mo/ 
R7;,,,,,. P,Pº;o-,. .. 1,,, ... 1 0 _082 a1111L 0.789alm-6 .. 952E-2a1n1 .\"/.! 

J.!1110/K 

F/\u "'-- 3.J 18E-6 mol/ s 

0.78901111(0.001 -~.-) 
- .\'F --- = 3.22E-5 !!!!'..! 

0.082 -ª''!'_L (298.ISK) sg 
gmo/K 

Fºmr(' = 3.227E-5 mol/ s 

\\'l ISV = 

[ 

O. 789utm • 0.001 .1:- l [ O. 789atm • 0.001 -~- i 
29gmol 0.082 .ui_mL .;·9:~~ +74.12Sgmol 0.08;--a~~~-;-:;~~=~ (0.1s9-!¡::.=~¡5~ªiJ':.2,;1;,;) 

g1110/K gmolK - - --- - - - . ----------·---¡g----·-·---------- - ·-· ---·- ------·-·---·-·---· -· 

\VI ISV = 3.452 h" 1
• 
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RESULTADOS. 

A continuación se presentan los resultados obtenidos de Ja evaluación catalítica de la arcillas 

tratadas con difCrcntcs metales como son: Co(N03)2 • 61-bO. Mn(N03)2 • 1 IiO. Nn2Cr201 • 2 l-bO .. 

CuCI. Fc2(S04 h .. el método utilizado fue impregnación de soportes por n1ojado incipiente ( el cual fue 

descrito en la parte experimental ). 

Así mismo la evaluación de la arcillas bajo el mismo tr..llamicnto pero aciduladas con HCIO-i. 

La evaluación es realizada en una microplanta a flujo continuo. 

Los datos fueron obtenidos por medio de Ja inyección al cromntógmío de gases ( varían 3800 ) 

con las siguientes condiciones: 

Tcn1pcr41turn de columna: 120ºC. 

Tc111pcrutura del inyector: 120° C. 

Presión de Ja colurnnn: 6 Psi. 

Flujo de la columna: 1 mi /min. 

Tiempo de corrida: 5 min. 

Los productos fueron identificados por medio de estándares~ excepto el 2-butcno que al ser gas 

a tcrnpcrutura ambiente se identifico n1cdiante crmnntografia de gases espcctrometrín de masas. 

Al emplear arcillas in1pregnadas con metales. presentaron conversiones de 2-butanol n 

2-butcno mayores al 90o/o mientras que In arcilla tratada con manganeso o cobre, promueven Ja 

oxidación del alcohol a la 2-butanona con rendin1icnto cercano al 25o/o. 

A las arcillas que se les incremento In acidez con HCl04 presentan conversiones del alcohol a 

:!-butcno rnayorcs del 90o/o en este caso la arcilla con cobre y acidulada genero con10 subproducto la 

2-butunona con rendimiento de 25.91 %. 
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La gráfica 1 muestra el comportamiento que presenta la reacción de deshidratación del 

2-butanol~ con arcilla tratada con Co(N0:1)2•6t-'20 esta inicia a formar 2-buteno con una conversión de 

3.26% a los JOO"C y alcanza In máxima conversión de 98.69o/o a 190"C 

100 

80 

1 60 

8 
40 

20 

o 

1 

60 

Cobalto al 5% sin ácido 
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Temperatura 
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Gr.ifica 1.-Arcilla lrat:1da con 0.5 ~de Co(N0.1h•6H2 0 

En la gráfica 2 se presentan resultados de la arcilla tratada con Co(N03 ) 2*6H20 acidulada con 

3. 1 Sml de HCl04 conc. en este caso el 2-buteno se empieza a fonnar a los 80° C con una conversión 

del 2.24%. alcanzando su punto tnáximo de conveTsión del 94% a los 170" C. 
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=---=.._2-butanol 

-- -- - ·-·--------------' 
Gnifica 2.- Arcillu tnltada con 0.5 g de Co(N0_,)::•6H::O ncidulada con J. J8ml de HCI04 conc 

Comparando ambas gráficas se infiere que la adición de HCl04 disminuye la temperatura de 

IOnnación del 2-buteno. pero también disminuye la conversión~ por Jo que en este caso puede resultar 

mas viable Ja arcilla tratada únicantente con cobalto. 
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En la gráfica 3 se muestra la acción que presenta la arcilla tratnda con Mn(N03)2•H20 en la 

fon11ación de 2-butanona. la cual se presenta a 100° C con una conversión máxima de 1.5 % a medida 

que aumenta la tcn1pcratura disminuye la conversión. a 130° C desaparece y vuelve a detectarse a 

140" C. La fonnación de 2-butcno se detecta 1.07%, a los 80° C alcanzando su n1áxima conversión 

{95.76%)a !80"C. 
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Manganeso al 5°/a sin ácido 

80 100 120 

temperatura 

j~2~buteno 
:---2-butanona ,. 
: -6-2-butanol 

Grálica 3.- Arcilla lrntada con 0.5 g de Mn(NOJ)2 1-120. 

En la gráfica 4 se muestra el comportamiento que presenta la arcilla tratada con Mn(N03)2•H20 

que se acidula con 3.18ml de HCI04 conc. en este caso se forma 2-butanona dando 8.88% de 

conversión máxima a los 70° C. a temperatura de 150° C disminuye hasta 2.42 %. Se f"'orma 2-butcno a 

70º C obteniéndose 58.78o/o de conversión y a Jos 140° C conversión de 95.89%. 
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Grfifica 4.- Arcilla tmtada con 0.5 g de Mn(N01 ).:•11 20 acidulada con J.18ml de J ICIO..aconc. 
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Ln mJición de l IC104 beneficia la deshidratnción del 2-butanol, obteniéndose una mayor 

conversión a menor temperatura. In tOm1ación de subproducto aumenta en comparación con In arcilla 

trutada con C(l(N01h•6J·l20. 

En la gn'ifica 5 se 111ucstnl el cornportarnicnto que presenta la arcilla tratada con 

Na2Cr:-07 •2lb0. a los SOºC se crnpicza a formar 2-butcno con una conversión de 6.88%9 a los 1 t Oº C 

J.:1 conversión se dispara lográndose a 150° C Ja nlá.xirna conversión. 98.67%. 

100 

80 
e 
~ 60 ·~ 

¡ 40 

20 

o 
70 

Catalizador de Cr al 3.72% 

90 110 130 150 

Temperatura 

-+-2~i>-u1a-r101 lj 
~~--.~~e~? J¡ 

! 

En In gráfica 6 se observa fonnnción de 2-butcno cuando se utiliza la arcilla tratada con 

Na:!Cr207•2H20 acidulada con 3.18 mi de HCIO.a conc9 la conversión empieza a 1 OOºC con 3.1 So/o, en 

cslc caso se retarda el proceso lográndose la máxin1a conversión 97.68% a 180º C. 

100 

80 
:§ 

60 

i 40 
8 

20 

o 
90 

Catalizador de Cr con ácido 
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·-+-2-BUTENO 
---2-BUTANOL 

Cinifica 6.- Arcilla 1ra1ac.la con 0.:?741 ge.le Na2Cr201•2J 120 acidul:uJ¡1 con 3.18 mi del ICIO.- conc 
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La arcilla tratada solo con Na2Cr207•2H20 resulta ser mas eficiente que la tratada con 

Na2Cr2 Q 7•2H2 0 acidulada con l-ICIO..a. ya que ofrece mayores conversiones a ten1peraturas mas bajas. 

En la gráfica 7 se muestra el inicio de Ja generación de 2-butanona como subproducto aJ utilizar 

CuCI para impregnar la arcilla, Ja n1ayor conversión se hace evidente a J 00° C 22.87o/o. En el caso de 

la formación del 2-butcno se inicia a 120" e obteniéndose 48.81%, a 150" e se logra la máxima 

conversión de 92.34o/o. 

Catalizador de Cu al 5°/o 

1 '=j_ 8 40 

2: -----~---·-
ªº 90 100 110 120 130 140 150 160 

Temperatura 

~-------------------------· --
Grüficn 7.- Arcilln tr.tl.ada con 0.773 g de CuCI 

En Ja gráfica 8 se muestra el componanticnto que se presenta al utilizar la arcilla tratada con 

CuCI y acidulada con 3.18 mi de HCIO..a. Se induce Ja formación de 2-butanona a 100° C con una 

conversión máxima de 25.9Jo/o. La forn1ación de 2-buteno se inicia a 120º C lográndose un 33.76%, 

alcanzando su máxima conversión a Jos t 50° C generando 97 .06o/o. 

1~~ j 
BO , 

~~ -1 
50 1 
40 ¡ 

30 1 
20 1 
10 i 
o • 

BO 100 

----- ------~-~------------------~ 
Catalizador de Cu ácido 

120 

Temperatura 

140 160 

-+-2-BUTANONA 
---2-BUTENO 
---2-BUTANOL 

Gráfica K- Arcill:11rmada con 0.77J g CuCI acidulnda con 3.JX mi de l-ICIO,. 
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An1bas arcillas presentan un comportamiento muy parecido, en el caso de Ja arcilla con HCl04 

fi.1vorcce las reacciones de fon11ación tanto de oxidación como deshidratación, esta ofrece los mejores 

.-esultados de oxidación hasta el momento. 

En la gráfica 9 se observa el comportamiento de la arcilla tratada con Fc2(S04 h 9 que presenta 

tra:;,.m; de 2-butanona a 90° C. sin crnbarg,o la formación de 2- buteno se inicia a esta temperatura 

lográndose 29. 19%1 de conversión y a 150° C genera 98.SOo/u. 
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Catalizador de Fo al S°/o 

--+-2~ÉÍUTEND 

---2-BUTANDL . - --- - .. 

• 
90 100 110 120 130 140 150 160 

Temperatur-a 

Gráfica 9.- Arcilla tratada con 1.785 g de Fc!(SO,.)J 

En la gráfica 10 se muestra el comportamiento de Ja arcilla tratada con Fe2(S04}Jacidulada con 

3.18 mi de l-ICI04 conc ... en donde el 2-butcno se cmpic7 .... '1 a fom1ar a 80° C .. generando una conversión 

de 1 l.44o/o. a 100° C se obtiene una conversión de 97.R6o/o. 
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. --+- 2-BUTENO 1 
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Gráfica 10.- Arcillu lratada con l .7K.5 g de Fc1(SO,.h acidulada con 3.18 mi de J ICI0-1 
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Se observa que la adición de HCI04 optimiza la r-eacción, debido a que en un i.ntervalo pequeño 

de lcmpcratur-as se logro una mejor conversión. 

Comportnrniento de las arcillas tratadas con diferentes sales sin calcinar. 

Con la in1ención de var-iar el método de impregnación de soportes. se prepararon 3 lotes con 

sales de metales que funcionan como oxidantes ( Cu. Fe, Cr ) estas arcillas no Cueron sometidos al 

proceso de calcinación en la muíla a 450º C. Con Ja misma variación del método de impregnación de 

sopones se preparan y evalúan las arcillas con Ja adición de HCJ04 • 

En la gráfica 1 1 se muestra el comportamiento de la arcilla tratada con CuCJ sin calcinar, Ja 

formación del 2-buteno empieza a 100° C con una conversión de 13. 12% la conversión final. es de 

89 S4o/u a 160" C 

---------------------------------~ 

~ 
~ 
'-' 

Catalizador de Cu sin calcinar 

100 l 80 

60 ~ --+-2.buteno 

40 

L_ 20 

o 

---2-butanol 

80 100 120 140 160 

Temperatura 

Gnl.fica 11.- Arcilla tratada con 0.773 g de CuCI sin calcinar. 
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En la gráfica t 2 se muestra el comportamiento de la arcilla tratada con CuCI acidulada con 3.18 

1111 de J-ICJ04 conc. forma 2·butcno con una conversión inicial de 17.52~"'º a 50° C. y una máxima 

conversión a 70° C muy cercana al 1 OOo/o_ 

Catalizador de Cu + HCI04 

100 

j 

>< 
-80 

e 

j ~ 60 -+-2·buteno ;i 

~ 40 !--2-butanol i! 
<.> 

20 L o -40 50 60 70 80 90 
Temperatura 

Gráfica 12.- Arcilla traluda con 0.773 g de CuCI acidulndu con 3.18 mi de J JCJO,. sin calcinar. 

Comparando las gráficas 11 y 12 encontramos que en el caso de Ja arcilla acidulada se favorece la 

reacción a tcmperaturJs menores y con mejores resultados de conversión. 
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En la gráfica 13 se muestra el comportamiento que presenta la arcilla tratada con FC2(S04 ) 3 que 

sin calcinación. ofrece a 80° C la formación de 2-butcno con 7.44°/o de conversión, alcanzando a 

J 30" e un rendimiento de 93. 89o/o. 

Catalizador de Fe sin calcinar 

l 1 ,~ L~- . -----
70 80 90 1 00 11 o 120 130 140 

Temperatura 

----------------------------- ----

r
-e--2-buteno 

----2-butanol 

Gr.Hica 13.-Arcilla tr.1101da con 1.785 g de Fc:(S04 h sin calcimu 

Los resultados obtenidos con la arcilla tratada con Fei(S04 ) 3 y acidulada con 3.18 mi de HCf04 

conc. mostrados en la grafica 14, indican que la reacción de formación del 2-buteno empieza a 60° C 

con conversión de 8.77o/o, y de 74.94% a 80" C. Este catalizador no es el mas adecuado si se compara 

con el que no se acidula con HCIO.s conc. 
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Catalizador de Fe+ HCJ04 
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Gnilicn 14.- Arcilla lrnl;1da con 1.7XS g de Fc:(SO.-h )' ;1cidulada con J. IX mi de HCI04 conc sin calcinar 
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En la gráfica 15 se observa el comportamiento que se presenta durante la evaluación de la 

arcilla tratada con Nu2Cr20 7•6J bO sin culcinnr .. se ohscrvn que el 2-butcno empieza a fonnarsc 100° C 

con una conversión de 9.25%. :.1Jc:.mzando 88.51°/o a 160º C. 
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Catalizador do Cr sin calcinar 
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-+-2-buteno 
1 
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Gráfica 15.- Arcilla tratada con 0.2741 de Na:Cr:07 •6i-1;0 sin cnlcinnr. 

La gráfica 16 muestra el contportamicnto de la arcilla tratada con Na2Cr20 7*6H20 y acidulada 

con 3. 18 mi de HCIO.i conc sin calcinar. Ln máxima formación del 2-buteno es I 6% a 80° C. 
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l ~-3~~.t~~~] 

Gráfica 16.- .-Arcilla tratada con 0.2741 de Na:Cr2Q7•6J-l:O con 3.18 mi de HCIO~ sin calcinar 

Las arcillas trJtadas con Na2Cr201•6J-I20 solo y posteriormente acidulado no son la opción n1~1s 

udccuuda para la deshidratación de alcoholes. presenta las menores conversiones comparadas con todas 

lus nrcillas previamente evaluadas. 
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Un estudio para conocer Ja actividad catalitica de Ja arcilla lavada y de.smineralizada. además de 

conocer el comportan1iento que presenta con HCl04 fue realizado de la siguiente manera. 

Para d estudio de la acidez se toma O. 5 g de la arcilla lavada y desmineralizada. y molida en un 

moncro. hasta lograr un polvo fino. A este se le adiciona 5 1nl de agua deionizada. se mezcla 

manualmente durante un minuto para homogenizar. posteriormente se adiciona 3.18 mi de HCl04 conc. 

y se agitan manualmente hasta homogenizar. Posteriormente con potenciómetro Jenway 331 O se toma 

la lectura del pl-I. 

La evaluación catalítica de la arcilla se lleva dentro del rea<?tor variando la temperatura en un 

intervalo de 50 - 200" e durante 2 horas por cada una de las temperaturas. 

El tratamiento es· el mismo en todos. Jos casos. 

Los resultados obtenidos se muestran en la grafica 17. en la cual observamos que conforme 

aumenta Ja temperatura la acidez se va perdiendo. iniciando con un pH=J .2 hasta terminar con 

pH=4.09 

,-----. Acidez 

! 45 
4 

3.5 
3 .¡ 

:i::: 2.5 ~ 

C1. 1.;j ::.----
1 ·1 

0.5 1 
o j_ . ----~------~-----~---

o 50 100 

Temperatura 

150 200 

-------------------------------' 
Grfttica 17.- Variación de la acidc~ de la arcilla lavada y dcsmincrnli:r.ada. 
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Así n1ismo se rca)i?.-aron titulaciones con una solución de NaOl-1 1 N~ usando como indicador 

fcnolftalcina. las ulicuotns tomado:1s de la arcilla disueltas en agua dcionizada son de 5 n1l~ los resultados 

son ohscrvados en lu graficu 18. se corrobora que la arcilla pierde acidez~ se inicia con una nonnalidad 

de 0.1 :::! N a tcn1pcratura an1bicntc~ se eleva la temperatura hasta 200 ° C observando una disminución 

de la normalidad hasta 0.04 N. 

0.14 

0.12 

1'1 0.1 

"' ñi 0.08 

~ 0.08 :z: 
0.04 

0.02 ¡ 

o 50 

Acidez 

100 

Temperatura 
150 200 

Gráfica 18.- Variación de la Normalidad de la arcilla lavada y dcsmincralizada. 
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Rf?§ll!T092§ 

Los valores de acidez de nuestros catalizadores se encuentran en la tabla 2: 

ARCILLA TRATADA PH ANTES DE EVALUAR PH DESPUES DE EVALUAR 

Fc2 (S0.-)J 2.43 2.63 

Fc,(S04 )J + l ICIQ4 1.89 2.57 

Na2Cr2 07*6H20 6.73 7.48 

Na2 Cr207*6H::O + HCJ04 3.0 5.79 

CuCI 5.75 5.88 

CuCJ + HCJ04 3.36 4.87 

Tabla 2.- Evaluación de ncidcz de las arcillas trnladas. 

Los valores mostrados en la tabla 2 indican que Ja arcillas tratadas con HCI04 pierden 

significativamente con un *90% acid~ mientras que las no aciduladas pierden acidez en menor 

proporción 

En la grafica 19 se muestra el comportamiento que tiene la arcilla lavada y desmineralizada 

durante la evaluación catalítica. esta empieza a reaccionar a 90° C obteniendo 2-buteno con una 

conversión de 50.44% y teniendo una conversión final cercana al IOOo/o a 150º C. 

• Xn..:J1• = 1.01 
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1 ,~ L::=--==-==== 6 40 
u 30 

20 
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----2- Buteno 
~2-Butanol 
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-----·--------------·--------
Gr.Hica 19. Arcilla lavada y dcsmincmli;, .. "lda. 

a= 1.0025 t~1=2.4136 lo .. "t-..."""""'""'--~~-~~------. 
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ONÁI '§'§ Bf "f§"' IOOO§ 
ANÁLISIS DE RESULTADOS: 

Los .-csultados obtenidos se resumen en las tnbla 3 

/\.-cilla imp.-cgnada Tcn1pcn1tura Conversión n1úxima Conversión máxima 

n1d.xin1a de de 2-butcno ( % ) de 2-butanonn ( % ) 

conversión (º C ) 

l ... avada y dcsmincrali7 ... nda 150 100 

Co(N0Jh•6J-f:..O 190 98.69 

Co(NO:ih*6Jb0 + llCIO-i 170 94 

Mn(N0.1¡,•11,0 170 95.76 

100 1.5 

150 95.89 

70 8.88 

150 98.67 

Na,cr,o,•611,0 + l ICIO., 180 97.68 

160 88.51 

80 16 

CuCI 150 92.37 

100 22.87 

CuCI+ 1 IC'IO-i 150 97.06 

100 25.91 

CuCI sin calcinar 160 89.54 

CuCI+ 1 ICI()_¡ sin calcina.- 70 100 

Fc::o(SO.i)J 150 98.50 

Fc::o(SO-ih+ IJCIO-i 100 97.86 

Fc2 (S<J-ihsin calcinar 130 93.89 

Fc2(S04 )J+ l ICI0.1 sin caldnar 80 74.94 

Tabla 3. Resumen de los resultados obtenidos con las arcillas tratadas. 
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Como se puede apreciar9 el mejor catalizador para In deshidratación de alcoholes es la arcilla 

lavada y desminerali7..nda. obteniendo con esta los mejores resultados y siendo la mas viable para su 

utilización a nivel industrial ya que la arcilln solo es lavada y desmincrn.li:l"..ada. Ln arciJla trabaja con10 

un ácido de BrOnstcd - Lo\.vry. 

Para el caso de la oxidación el material que presenta un n1cjor comportamiento es la arcilla 

tratada con CuCI acidulado con HCJ04 conc.,. se logran rendimientos del 25.91% de conversión n 

2-butunona y 97.06% de conversión a 2-buteno. 

La arcilla que presenta los peores resultados es la tratada con Nn2Cr201•6J-bO acidulado con 

J JCJ04 sin calcinar al presentar solo el J 6o/o de conversión a 2-buteno. 

En algunos casos Ja adición de HCI04 resulta benéfica .;;;.;).~ '-~~n>l~c:i~-~:: de 2-buteno al 

disminuir la temperatura máxhna de conversión,. pero. aun ·5~ p¡~f(Í~_=-ti~Í(J'~~(~~f:::~~·;;;~ril·a~'"'f~··.t.;mperatum 
de proceso haciéndose poco factible utilizarlo. .-... _,::, '.:}:·"'·'•'/•'.'?' ?'', .. ~:;·:,, , , 

-·-::;o , ~ r 

Para analizar mejor los resultados,. los catalizadores fuer~·¡..· soill~·iidos á ·~n~·;dirrác~iÓ.n de rayos 

X de polvos ( Bruker-axs 08-Advance. con el softww'c; DiITpl..;{ri~s y:Ja bnsi:'dedri.t.;s)CDD). que 

nos arroja los siguientes resultados: 

Gráfica 20: Aquí se muestra ni mineral original compuesto principalmente. por montm.orillonita y 

cristobalita. 

Gráfica 21: Muestra unn dcslaminacion parcial y el ácido adicionado se transforma en perclorato de 

magnesio. así como uunbién Ja aparición de feldespatos .. Tridimita .. Gis1nondinn. 

Grüficu 22: Se observa un comparativo de la arcilla tratada con Fe2(SQ4)_1. se puede apreciar que de 

nueva cuenta al adicionarle HCJ04 se forma perclorato de magnesio~ así como también Fc2(S04)3 

inicial. lo que hace que este no pueda funcionar como un catali?.ador activo de oxidación y que Ja 

ucción deshidratante se debe a las propiedades de la arcilla. 
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•wé• 1s15 DE grs!II rooos 

Gráfica 23: De igual manera se muestra un comparativo de la arcilla tratada con Na2Cr201•6l-)iO, Ja 

cual es muy parecida a la arcilla natural. sin cn1bargo se íorma cron1ita. la cual da como resultado que 

este cataJi7 .. mJor nn trahajc como un catali:l' .. .ador uctivo oxidante_ 

Grdlica 24: Este es el estudio con1purativo <le Ja .arcill.a tratado. con CuCI, como se ha venido 

observando al adicionarle J-ICJ04 se fonna pcrclorato de mugncsio, además de óxido de cobre,. siendo el 

rcsponsahlc que la arcilla tratada con CuCJ pueda trabajar como un catalizndor activo de oxidnción. 
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Con todos los datos obtenidos. se puede decir que el 1 ICIQ4 es transformado a pcrclorato de 

niagnesio y va perdiendo acidez. las arcillas al ser in1prcgnadas con las sales de los metales utilizados 

se fonnan las correspondientes !'mies (excepto lu tratada con cobre). 

Se continuarán buscando otros procesos o can1inos que nos pcnnitan llegar a encontrar rutas 

udccuadas en las que si puedan trabujur este tipo de catalizadores corno materiales oxidativos y no 

propian1ente con10 deshidratantes. corno aquí se pudo apreciar. Posiblemente el rnétodo de preparación 

de los catalizadores no fue el ndccuudo. Sin embargo se han cncontrndo buenos indicios con los 

materiales que motivan pura continuur buscando mejores niatcrinlcs. En el caso de In deshidratación la 

arcilla fue positiva. 

Por otro lado en un intento de mejorar la acidez con In adición de ácido pcrclórico no mostró 

ningún efecto importante y mas aun se tern1inó de perder la actividad total. en In experimentación 

<londc no se calcinan a los catalizadores. 

TEST~ r:nM 
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CONCLUSIONES. 

Con todos los resultados podcn1os concluir: 

La arcilla lavada y dcsmineralizada es la responsable de la deshidratación de alcoholes ya que 

funciona con10 un ácido de Br6nsted - Lowry. 

El efecto ácido se desprende del soporte entre In temperatura ambiente y los 200°C9 intervalo de 

las tcmpcr • .uuras de trabnjo. 

La reacción de deshidratación de alcoholes se ve favorecida con el aumento de temperatura. 

La estructura de la arcilla Ja·vada y dcsmincr~lizadn .. no se ve afeclndn por el incremento de la 

temperatura. 

La adición de HCJQ4 concentrado a la arcilla provoca· unn de~lnminllcion parcial en su 

cstructur...t .. además de fonnnr perclomto de magnesio. 

Los espectros de difracción de rayos X en polvo muc~trnn _qué IOs· metales _que _son impregnados 

no quedan anclados n la estructura de la arcilla y por la- acción del ñcido fonnan lns sales 

correspondientes .. excepto en Ja arcilla tratada con cobre. en la cual se f"orrnn óxido de cobre lo que 

provoca la oxidación de alcoholes. 

La corrosión disminuye cnsi en su totalidad. 

La acidez de la urcilla disminuye después de ser utilizada. 

Las arcillas que no fueron sometidas a calcinación a 450° C. no n1uestran ningún efecto 

illlpt."lrtantc y n1as aun se pierde actividad como en el caso de cromo. 

Una nhcrnutiva para preparar catnli7.adorcs de o:"idación pueden ser los utilizados por Varma 12 

llamados clayfcn y claycop. 

TESIS r.oN 
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Este tipo de catalizadores pueden llegar a ser sustitutos de reactivos peligrosos por reactivos 

ecológicos. evitando cnntan1inación de agua y sucio. Así como también abriría una nueva vertiente 

para la aplicación de los mulcrinlcs en nujo continuo. 
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PROTOCOLO DE OPERACIÓN. 

La 1nc:toc.Jologia utili:l'..ada para la evaluación de los catali?..adores es la siguiente: 

l. !"reparación e.Je: vülvulas 

Carga del n:actor. 

Un gramo de catalizador se deposita en el recipiente del reactor. El dián1etro de la partícula debe 

ser lo suficientemente grande .. para que no atraviese .. la rejilla metálica, soporte del catalizador, que se 

coloc:.i dentro del reactor y se cierra hasta quedar hermético. Se purga con la válvula de desfogue para 

eliminar el aire. 

;t. Encendido de los controles de temperatura de entrada, reactor, salida, válvula de inyección, 

calentamiento del saturador, baño de recirculación .. esperar que todos estos elementos se 

estabilicen. 

4. Purga de lineas y del reactor. 

5. Verificar que el catalizador no reaccione con et gas de arrastre pasándolo por el reactor 

6. Activación del cmalizador. 

Para logrJr que se tenga una mayor eficiencia y repetibilidnd, se deja por un periodo de una 

hora que el reactor alcance la temperatura a la cual se va a trabajar y que los gases fluyan por el. De 

esta fonna se elimina y/ o arrastra el agua que suele retardar los procesos de absorción y desorción. 

7. Pasar la materia pñma por el reactor. 

8. Inyección del producto al cron1atógrafo de gases. 

9. Obtención de los resultndos obtenidos por el cromntógrafo de gases. 

1 O. Inicio del procedimiento de paro. 

Se estableció un mecanismo de paro .. con el fin de interrumpir lns reacciones, sin peligro de dañar el 

equipo o pucdn llegar a una concentración explosiva. El orden es el siguiente: 

Suspender la entrada de materia prima el reactor con el glls de arrastre ocasionando que el sustrato 

detenido en el catalizador se evacue. 

1 1. Purga dd reactor. 

Después de un intervalo de tiempo en el cual no: se observan rcncciones. o no se detecta mntcrin 

prima o productos en la salida del proceso;~c p~r~~ c~'~pletnmentc el rcnctor. 

12. Purga de lineas. 

Se hace de manera similar al punto anterior. 
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13. Apagado de la planta. 

a) Línen <lcl reactor (calentan1icnto)~ entrada y salidn. 

Cuando se ohscrva que ya no hay materia prima o productos en las líneas. se apaga el control de 

h:111pcruturn de la vúlvula inycctóra. (Esto es importante para evitar que quede sucia). 

b) Apagado del cro1natógrafo de gases. 

Se apaga el cromatógrafo de gases con el orden determinado en el manual del equipo. se enfría 

d horno a una tcn1pcratura rnenor a 50° C. se apaga el detector e inyector y finalmente se cierran los 

tanques de Nitrógeno. ~1ire sintético e Hidrógeno. 

Se describe como ON las válvulas que deben estar abiertas y en OFF las válvulas que deben de 

estar ccrradus durante lns operaciones correspondientes. 

l'Vtonitorco de gases sin pasar por el reactor. 

ON 2. 5, 7, JO. 11. 

OFF J. 3. 4. 6. 8. 9, 12. 13, 14. 15. 16. 

Verificación de que el catalizador no reaccione con cJ gas de arrastre pasándolo por el reactor. 

ON 2. 5. 7. 9. 

OFF l. 3. 4, 6. 8. JO, 11, 12, 13. 14, 15, 16. 

Activación del catalizador. 

ON 2, 5. 7. 9. 

OFF l. 3, 4. 6, 8, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16. 

Esta operación se lleva a cabo durante una hora a una ten1pcratura de 1 SOºC. y haciéndole pasar 

solan11.:ntc aire. 

Inicio de Ju reacción. 

ON 2. 4. 6. 7. 9. 

OFF l. 3. 5. 8, JO. 11. 12. 13. 14, 15, 16. 

lnicil1 de paro de Ja reacción. 

Se estableció un mecanismo de paro. con el fin de interrumpir la reacción. sin peligro de dañar 

el equipo. El orden mas adecuado es e) siguiente: 

Suspensión de entrada de materia prima al reactor. 

ON 2. 5. 7. JO. 11. 

OFF J. 3, 4. 6. 8. 9. 12, 13. 14, 15, 16. 
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Después de un intervalo de tiempo en el cual no se detecte materia prima o productos en el proceso se 

purga el reactor. 

Purga del reactor. 

ON 2. s. 7. 8. 

OFF l. 3. 4. 6, 9, 10, 11, 12, 13. 14, 15, 16. 

Apagado de los controles de temperatura. 

Una vez que se observa que no existe ningún residuo de materia prima o de productos en las 

líneas se apagan Jos controladores de temperatura. esto es muy importante para evitar que en la válvula 

de inyección al cromatógrafo quede sucia y por lo tanto se puedan obstruir los orificios de conducción. 

Apagado del cro1natógrafo de gases. 

Se apaga el cromatógrafo de gases de acuerdo con el orden determinado en el manual de 

equipo. se enfría el horno y la columna a una temperatura menor de SOºC. una vez que este a esta 

temperatura se apaga el detector e inyector y por último el equipo. Finalmente se cierran los tanques de 

aire. Nitrógeno e Hidrógeno. 

Figura 2.- Diagrama de flujo de proceso de la microplanta p1lo10. 
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