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INTRODUCCillll 

Los procesos catalíticos conocidos como de iso11erizaci6n de 

xilenos tienen por objetivo producir paraxi1eno, petroquimico base 

para la indUstria textilica. Dentro de estos procesos destacan 

aquellos que emplean como carga mezclas de xilenos etilbenceno 

en fase vapor. 

La capacidad principal que debe poseer un catalizador de 
isomerizacion de xilenos es la de lograr la m~xima selectividad al 

is611ero de interks (dentro del equilibrio termodinA.•ico) a niveles 

de conversión altos. Ade11~s debe tratar eficientemente el 

etilbenceno evitando que se acumule durante la recirculaci6n •• La 

concentración de etilbenceno en la carga al reactor es un 
par~metro de gran influencia sobre la carga de los catalizadores 

convencionales, denominados de "octafinaci6n". 

Una forma de aumentar la producci6n de paraxileno serla 

incrementando la selectividad en la transfor1a~i6n del etilbenceno 

en xilenos. Esta procede ~ediante la consecuencia de Mecanismos de 
reacción conocidos como de tipo bifuncional (funciones 

hidrogenante y ~cida), que involucran intermediarios hidrogenados 

(naftenos c8 ), aismos que bajo las condiciones del proceso, son 

transformados tambi~n de manera importante por reacciones de 

desintegración e hidrodesintegración. 

Dentro del panorama de soluci6n al problema antes expuesto, 

una opción analizar es la hidrogenación selectiva del 

etilbenceno en la mezcla de xilenos. 

La estrategia propuesta es producir un catalizador 

estereoselectivo donde el acceso a nivel molecular de la carga 

la func Í'-"in met!.l ica hidrogenante 

restricciones difusionales. Asi, 

est~ condicionada 

se supone favorecer 

por 

1 a 

hidrogenacion de las mol~culas relativamente menos voluminosas, 

como es el caso del etilbenceno sobre los xilenos meta orto, 
aunque es condici1~n utilizar cargas libres de paraxileno (de 

dimensiones aproximadas a las del etilbenceno), algo por dem~s 

realizable gracias a procesos de separación eficientes. 



Una opción interesante se da en el desarrollo de zeolitas de 

tipo estereoselectivo, a base de aluminosilicatos cristalinos 
microporosos, los cuales debido a su particular 

logran transformar selectivamente mol~culas de 

tama~o de poro, 

hidrocarburo a 

través de una discriminaci~n de tipo est~rico o de tipo difusivo. 
Se estudiar4 como primera aproximacibn la hidrogenación 

selectiva de etilbenceno el efecto del interca~bio estructural y 

por deposiciOn de metales, en zeolitas de tipo pentasil CZSH·S). 
teniendo un par~~etro de comparaci6n en los ~ateriales usuales no 

selectivos, para posteriormente, una vez tipificado y co•prendido 

el comportamiento del material seleccionado. emprender una 

estrategia resolutiva al objetivo principal del estudio. 
En esta forma 

introducción al 

consideraciones a 

los pri•eros tres capitulas 

proceso, materiales emplear 

la factibilidad del estudio. En el 

presentan una 

algunas 
cap1 tul o IV 

se profundiza en la reacción propuesta y se soportan, sobre el 
•aterlal bibliogr~f\co existente, las directrices a seguir en la 

imple11entacit..1n experi•ental y las hiP''!.itesis sobre las cuales se 

proponen las conclusiones. 

El sistema catalitico estudiado representa en s1 •is•o un 
inter~s aca~mico adicionalmente al industrial. Sln eabargo, los 

resultados dlscusiones asentados en la presente Tesis no 
pretenden nl pueden ser concluyentes por la profundidad que 
requiriria la investigación formal~ 
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I.P5?.0CESOS DE ISOKERIZACION DE XILENOS 

1.1. G[ttERílllOROES 

la de•Jnda de paraxiteuo !.e ha inci·e•l?ntado·,có_nsil1Prilldc1entf! 

debido al cons.u•o dctudl 1Je '.:.cidll tereft~líc_9-¡ -.~t•~r--id pri11d 1..·n -1.J 

fabricac·¡¿.n -de fibras poli~ster' 1 •. 

Us_urJl•entl.' el paraxi leno $P, oht i?1·,-~- 110-~ 1ie.dio-.itt' pr-oc;esos de 

scp.u-.:scié.n de t1eic.:1as de <iro1.;.t icu!; oc.taca~túJn,,,dos'--proi~de11l1..".i. de 

refor11ac idn cata li l itd de n.:1ftas destildcibn de res1~luos de 

piri!.liSi<=> de g.1-:olind::.. Co11un11ente, e'!itas t:lilcl•1~·cont;icnt'n dt> u1~ 

15 -a un ·ss~ _e_n peso de et i llienceno e 1 re ... to de x 1 lc110'.i t.:on 

;iroporc ión re Jat iVd dP 50~. de ÍSl.!:11ero lt>ta --y 25; rJc- para ur to. 

En un proce~o r;nn1Jf!nc.:ional, el paraxileno s.e remueve t.111tn pur 

cristaliz.1cir:.n d baj.:.i te1peratura;
21

co10 por alisorcic.n e11 11.Jlld 

moleculdr (Proce~o Parrx de ta llnited Oil Product~) 

TABLA 1. PR.l'.>PIEOADES DE LAS MEZCLA.$ DE A20MATit:t)S CB 

1 
o PESO P.íUSIUN j P.EBULLIC!íltt OENSIORO· ,, 

1 
"e 1 "e kg-·1 

. 
ET!l BENCENO 8.5 -95 

1 

136. 4 Sf.9. 9 
PRRRXILEKO l 22 13. 4 138. r, 863.9 
NE lílXll [ttO 40 _.,. 7 lH. 3 866.3 
ORTOXllfttO 1 21. S -25 14 4. r. 883 

m d~tos ri 4S5 .... e y 1 at11 

tn l.:1 i5011eri1ací.-.Jn de xilenos la (:nnvl.!r,..~i::·.n 

e'it.:i de 

eq111 l ibr io ( TílBlR 2). E 1 proceso a ana 111.-.r co•i1rc1nh 1.111 "", 1•, t e•a 

Ue rec 1rcu lac ¡,;n de reactivos no c:onvert idus po5tcr ior Id 

Sepñrac j1J>n fi. 5 icd de tirnductns ( í~Qll[t1A l), p01· lo quE $(' i•pune 

e 1i11 in.1r, a 1 11Pnns P·lÍ-t: \d l111t>nl•~, L' 1 t·\ i lbPfl{'.rrin pre-'".en t", que lle 

lo c:ontr.trio o:;.e dCU1111ldr:.•1 en el ~ 1~1·1•11..l i::1indnc1r11du l.1 

iuuperdt ividad del 1is1u. 0dd.J<;. la~ Cdl"<Hlt>f·~·,l1c.ii-; 1J .. 1.JS carg<t5 



para los p_rocesos naciona1es'
31

, se descartan aquellos que 

procesan carga'i libres de etilbenceno. Un proceso fislco de 

e 1 i1 ínac ión de et.i lbenceno involucra un consu10 energ~tico 1uy 

co~toso, prr lo que se· opta por degradar este aro1;.t ico (o incluso 

convertirlo en xilenos) en productos que puedan ser separados con 

•dybr f_ac i 1 ida d. La e lave es reaover e 1 t>t i 1benceno con las 

aenores p&rdidas de xilenos 

T Altl...A 2: •. C:C>Mf"C)$1 Cl (ltl Al.. E(}Ul U UJ!l O [)E ME2C1.AS IlE XI LENClS 

tto l 
· z50''.c· Jo o" e 350'' e 40o"c 45o"c 

PARAXILEMO '24. O- 23.9 23.7 23.6 23.4 
METAXILEMO _ 54 ;Se: :53. 7 53.0 52.4 52.2 
ORTOX!LEMO 21. 5 22:s 23.3 24.0 24. 4 

IJna ap~ icac-~~·n_ i~P~rt~-Ot~-:·;f~-·-1as- zeol_itas en petroqLJl 1ica se 

presenta con aquel 1as; Cona-·c-fdaS -coa o de 1 tipo ZSH-5 en los 

procesos de iso11er izac i~n de xi lenas. Estos cata 1 izadores han 

desplazado a Jos convencionales· de platino sobre aluainosilicatos 

.uorfos en el proceso •octafining• (de la RRCO ENGlEHRRD) en todo 

(stados Unidos y en la 1ayoria del resto del eundo
14

). Su r~pida 

aceptación es resultado no solo de una 1ayor actividad, 

estab i 1 id ad y de la d is• inuc ¡,• .. o de pHrd idas en xi le nos por 

desproporci~n' 5 ). 

LS()UEHA. t.. f'RC1C.:E$C1 DE f'J..'(){RK:C:J ON IlE f'AJ!AXI LENO 



la Hob 011 ~o•pan~ tiene principalmente dos pro~esos 

comerciales asados en la ZSH-5: 
(1) Proceso ~e lso1~~iza~i6n en. fas~ vapor (HVpIJ 

(2) Pro~eso de- iso1erización a alta ·te1peratura(HHTI)· 

Et· HVPI'opera sobre cargas de a~~·~t-icos Ce conui~tiendo el 
e·t i lb-enc~no:-.~~- b~nce~~ ~ d iet i !benceno p~:ir transa lqu i la.c_i6n 1

·<r.> __ . En 

e_ste .pra.~es~···ra estru"ctura_ de la -zeo 1 ita dese1pef";~ ün pape 1 clave 

·al retaÍdar la d_e'spropor~ ié.n de xi len os por favorecer la 
t-r~~~-~1Q-~-i1a~·¡c-:n ~~--~t_ilbenceno p-or cat..\lisis 1.cida'"). ~1 ÑHTI ~e 
utillza par-a cargas-, que contienen alif.hticos c

8
. Aqui_, el 

catal-izado~ es una ZSH-S_de acidez moderada, en combinación con un 

1etal noble, que hidrodesalquila el etilbencenu. 

1.2. El PROCESO OCTAFINING 

Desde el anuncio de la pri~era instalación comercial del 

proceso Octafining en Japón en junio de 1958, éste ha sido 

a11plia11ente difundido para la producción de paraxileno. 

la unidad de isomerización se descrihe si1plemcnte co10 un 

reactor de refor1acii..~n catalitica donde el C<ltalizador, a base de 

un sil ico alu1ir1ato amorfo, contiene una cantidad pequeffa de 
platino. la reacci1,."ln se lleva 

hidrógeno. 
cabo en una at1~sfera de 

1.2.1 CONOIC!ONES OE OPERACION 
El proceso opera dentro de los- siguientes rangos 17

> 

PRESION DEL REACTOR 
TEMPERílTURíl OE INGRESO íll REACTOR 

.CALOR DE REílCCION 
lHSV 
SENTIDO DE FLUJO DEL REACTOR 
ALTURA DE CAMA OE CíllílLIZAOOR 
OENSIOAD OEL CATALIZílOOR 
RELACTON DE RECIRCULAC!ON 
CA!Oíl DE PRESION PERMISIBLE 

•tiquid Jlourly Space Velocity• 

¡¡~~¡8~ ·~2º 
desprec lab le 

0.6-1.6 vo 1/vo 1/hr 
descendente 

iói~6\~1:• 
7-14 mol Hz/ool 

1.36 oto 
llz ali 11. 



E 1 ba \anee econ01 ico recae en e 1 equ t 1 ibr io de d is1 inu ir \a 

relación hidrógeno/hidrocarburo costo de au1entar la 

desactivaci6n del catalizador por deposici6n de coque. la 

regeneración es por que•ado lento del coque en 1edio oxidante. 

Para una re1aci6n Hz/HC de 6.5 el ciclo de vida es de 3 1eses con 

un 1~xi10 de cuatro ciclos por carga de catalizador. 

1.2.2. SECUENCIA DEL PROCESO 

De acuerdo al ESQUEHA 2. se introduce la carga de aroPticos 

C• a 1a co1u1na de eli1inaci,~n parcial de etiJbenceno, destilando 

este por la linea Los fondos, ricos en xi\enos, pero 

arrastrando una cantidad considerable de eti\benceno (>10%), se 

cargan por 4 

do•o 11 

a la co lu1na de separac ián de xi le nos, que por e 1 

descarga una 1ezc1a de is61eros 1eta para, 

principal1ente 1 y por el fondo los pesados que se envian la 

colu1na de recuperación de ortoxileno. la 1ezcla de xilenos 

1 igeros se trata en un crista 1 izador donde se separa e 1 

parax11eno. El liquido re1anente, rico en 1etaxileno 1 se 

pre ca 1 ienta se a 1 i1enta junta1ente con h idrl1geno (•ezc la de 

recircu\ación y fresco) por 14 al reactor. El producto se 

suben fria se carga un separador de tases que entrega 

hidrocarburos por 18 y 1 1ayoritaria1ente, hidr¿1geno por 17 

Aquel los se envlan a un separador de 1 igeros los xilenos se 

rec ir cu lan por 21 a la co lu1na de separac i6n de xi \e nos. 

Es de considerar que la pauta para una operaci6n eficiente la 

da el funciona1iento del reactor de refor1acl6n cata11tica. Se 

1uestra un balance de producción tlpico r·n la TABLA 3. 



l.Z.3. CARACTERISTICRS DEL CATALIZADOR OEL PROCESO 

Uno de los catalizadores usados en el proceso •octafining• es 

una variaci~n de la ZSH-5 y su caracterización es expue~ta por 
Argauer (8) y Chu (9). 

las for1as 1~s activas para el propósito presente son aquellas en 

las QUI! los :;itios cati6nicos se ocupan (_al IPOOS parcial1ente) 

por protones, lo que se conoce' co10 la. for1a ~~e i~,a· 1 ~uc -~e l?~ra 
por interc:.:t11b io b.l.s ico con cationes de a1 ina · - a•on io la 

posterior desco1posici6n del a1onio 
Preferente1ente 1 el catalizador ta1bii.\n in,clu·y_e ·un"' 1et:á1 con 

capacidad h idrogenante, COID los - .de_·J· Q[UPÓ U~t· :de,° la :Tabla> 

Pl!ri.'.idica, ílUC se introducen ~()! _:.Jn't_e·~,~-·ú_~-¡o· ... -~S .. !~º- :'o :~~º!"_ · 
i11pre9nac il!.n. -~- -·-

la zeo 1 ita se encu-~n~:~-a- :Jnc_!)·r·p~/~d~ ·~--~;~~--~-·~·~~:~S."; ; p-~T~:sa ·, de 

d Jua ina que provee de .. r~s·f~te-~c:·_ia·-.~·~_c_~·n·i~a ~:- [ 1.'-.-~et~ Í -'h idr!Jgerian_te' 

Para per1.it-ir un ~~~'pº.]-~-¡~-·--v_-eclO.~Yd~d--- a-¡~·-º en 

del proceso Octafining,· et' cataliz.!dor.-se· ,diluye 

granular .inerte co10 es· la alUaina no J.cida. 

--·- . -~-'-º- --" 

.' .- --'---~:--:._' __ : - ·' - -

las- _ -c.ond ic.ioneS 

con un sólido 



TABLA. 3. ISOME2IZACION DE A.ROMATICOS OJ SOBRE. 
CA.TA.LIZA.DOR DE NiH•ZSM-5(7) 

Carga: (% peso): 17.1 EB, 11 P·Xll, 65.4 H-Xll,6.8 0-Xll 

Prueba 

te1p. ºe 
eres ión at1 

YHSV en la zeol. 
Re lac Ión HZ/HC 
Tie1po proc.hr 

O istr lb.\ peso( 1) 

Cz 
e:= 
C• 
i ·C' 
n-C.& 
CoHo 
Tolueno 
Rro1.i.t icos C• 

Et i lbenceno 
1-xileno 
p-x;leno 
o-xi lena 

P .. rd Idas en 
xi lenas, 

'Yeight llourly 

( i) redondeo a 1 

8.2 
44. 7 
18.9 
12.2 

7.4 +o.6 
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CAPITUL() II. LAS ZE<>LITAS <:OH<) HATE~IM. DE w.;o EN CATALISIS 

2.1. INTRODUCCION 

La cat~ 1 is is heterogenea reQu ie-re que las t>Spec iP.s rea et ivas 

·;r.an transportadas y tran~for11adas en !:itios supt;.>rficiales activos 

•le 1 cat~l i2·a·dor. Rsimis•o, los productos deben cibandonar estos 

Sl ios y ri?incorporarse a ta fase flu.ida. 

L-.ls ze-olitas son alu1inosilicalOS cristalinos con una 

est~uctura 1icroporosa que forea cavidades internas ocupadas·­
parc i a J_1en.t_e; por iones de gran ta11at"10 y mu l~cu las de -.-agua: <Peía'-: -

faci lit~nda'· que __ pe~~iten una considerable libert~d de mov11fenta; 
:.e 1 --.i i:i_t er ca _1b i_o '" ¡c.n ¡ co o 1 a des h i clr og e nac ión rP.ver ~;f ii f-~--i_l_ci_!-1~> .-.~-~ ~r,a: ·: 

cristales de zeolitas tipicas (de tamafio aproxi11'ad0 1 ~~.-de.-~::'~--ún"-· 

.1 icro11etro_)'. la re lac i1!.n de la superf ic le externa ·a-- 1a··-~'irlt"-rtr-na:1;:;·~~-._. 
usual•ente -_ 0.5 por ciento. Consecue_nte•ente_

1 
.aunqu~ ;'.~·~~:~···,~;:~h'~'~:;_:_; 

rea ce iones se pueden cata 1 izc.1r en la- superfi.~}~·-~/-·,~~~'.t~:e~;_r~'t:~ ::.--~~!~,. 
ccind ic i6n para que se efectúe Ja furic i.~n cata,¡ t:tC~-:-p/a~b ¡'J~'.d.e. ,-'.d.1S·:·-. 
zeolitas es que los reactiuas puedan ingresar a:-~_s·t~~--::~,~·:¡~~:~1~'S:;: 
los productos sa 1 ir. ·--:~.:::~?·- ·--·:~--- ':;:· 

. -~~'~:i 
2.2. PROPIEDADES GENERALES DE lAS ZEOl!TAS, 

tas propiedades que hacen de las 

atract iuo en la catJ. J is is heterogenea -sl!'•n:·-

( l) Estructura crista 1 ina bien definida 

(2) Superficie interna grande (>6001z/g) 

(3) Poros uniforme~ de uno o ldS ta•~~o~ ~~~cr~ios (Ja 9S) 

(4) Estabilidad tloi.r1ica 

(5) Capacidad alta de adsorci6n de hidrocarb~ro~ 

(6) Propiedades .,¡.,cidas fuertes, preuio un interc.31bio cati.~nico 

parcial a total con protones. 

C.c11si todos los preces.os :·c~t·a li-~ teas que involucran zeo 1 Itas 

exp latan 1 a a 1 ta densidad. de los' sitios .::.e idos 1J 1uchos de el los 

ad~•~s el control difusiuo Qn~co de los poros de algunos de estos 

1ateriales 



2. 2 .1.COHPOSÚIOH ESrRUCTUR.A 
. . ~ ; ', .. ' 

las .zeolitas··(siO-t.(..t.f·cas: .. :ó ~~_tur:.~.l_e~}_ti.~_iie~ _una co•posici,.._.n 

q u.11 i e a de :·_·a-cue'rd'o -~-_.l - 1 a-~ f ~p~-u.I ~ '=·-:· 
.·_ ·:~· ,'•?.'.J· '.\~/;; • ' 

_-;: 

e a na-,-~~~ -~-:_;:n--~-~~-~;-~i:~:d ~~:» j ~-:r Z ·e'o'.-1 i t_·a ~./ d·e f'.¡ ~--~·;i-~ ~-'.·Í~~~if\~";-/t-~'.i :_d·~~~.~~·ói,f d e~-~fa' 
;_-- ----~-------,----,--_·::- ---r·- {-:····.: .. -.--.,,.- .-_,,'.,,_'. -·-i-c~·-.-J;.~:.~-.:~-~-~';\ - ·T "-.-

l'. s t_r._u_~ t_~ ~~, P__a ~-~_e-~~'! -.. -~ r; .;·-=:o::;;_~--~-.-~~~~ :,_~:~"~~;:.~ : -i:_ ._;.·· :>. ·-><·:· -.. - .'<>'-· :._·.·,_<- ._·:--,,:_.: 

la coa.Pos .. ¡-~-i6rl·~:·.d·r~,~~O~d0n~-~ ~.'_:~-;~,tr'ti:ctU'¡..·~, cará:C:t~ri_s-_l: ¡¿·-~s· para 

.3tgunas zeolita-S~·c·o'-~,~-~e·~-~(7i'~,.p~~.'.~·e'~t~~~e:;~-j~~, TRBLAs:c4.:~·-_5 y en el 

ESQUEHA 3. 

2.2.2 ESTABH!Ofo ~;~RÍ1~1/i. 
~:~;i,:~ ::~~1 : .. '.~~:_ 

En gene-r·a 1·,·1 as '.,,z·e-o'l 'f t·a s ·,-presentan buena es t ab i 1 id ad t4rr • i ca, 

que se ve inér.e~'erit-~d·~ ;,iu•entando Ja re Jac ián Si/A 1 (TABLA 4 

ESOUEHA 4) 

En las estructuras de alu•inosilicatos cristalinos, el 

alu•lnio tetrahdrico sustituye al silicio en un número definido de 

sitios entrelazados, creando centros que se pueden manipular por 

intercambio fónico u otras modificaciones 
• • (J';'l 

qu .. 111cas • Asl , es 

un requisito para conocer la ub 1cac ión y natura le za de los sitios 

activos, predecir ta posible distribucit.~n de los cationes. En este 



aspecto, 1a periodicidad· de la superficie interna de las zeo1 itas 

prouee una oportu_nida.d c·as.1 onic.:t para el estudio pdrlicu1ctr 

de ta 11 ado. usando: po~eroS.0~ llh todos an:.. 1iticos 1 co10 la di f rae e i.?n 

~e r~yos X, .inf~~rr~jo~~~eson~ncid •agnetica nuclear, etc.' la•. 

2.3. ORIGEN DE LOS SITIOS RCTIUOS EN lRS ZEOLITRS 

oeb1do a ·que la ~eo1."i~-a -·es .-.un : __ .Cr1stai' con interacciones 
fi_s,íca_S_ y qui 9icas ent.i:e tOdOS: sus co1ponente.s, no puede ser 

a·fs Jádct _u.na ·proP íE!dad·"'_irltri~SiiCa· .. e-_xce-Pto --·en' un •ode lo te-~r ico 

e1e•entaL De esta foraa; :fa .;·~t-i:1/fdad;·ca~·~-ut·fea_d-e tas zeolitas 
pue~e relacionars~-·~o~'~ól'~ · --· ... -. · -· 

(•) Una especie hldroxiloque.~c~~a cL.:~n ~e ido de Br<;nsted por 

tr ans f e·re-nc í a: r eve-rs-itl 1 e -de u·n pr;_ot~·!l. a--_µna. -~~ 1écU la __ ,ads~~b ida. 

(b) A1 gradiente· ocasionado por un ca1po e1e~trost~ti~o~ que 

actOa co10 un ~e ido de- lewis por Ja ,polariz~~i~n ~e un eri1~ce en 

Ja •ol•cu1a absorbida. 

(e) Interacción con un aeta1 asociado. 

(d) R ta carencict de oxigeno en 1a estuctura del 'alu1inosi1icato. 

que actúa entonces coao un J..c ido de lew ;'s debido' la caiga 

pos ít iva resultante. 

Estudios recientes' 1 ~> reue1an la si•i1itud existente entre 

las reacciones en tas zeolitas v aquellas que involucran al ion 

car bon io coao inter1ed iar io 1 cont ir•andt:i la i•porta.nc ia - de 1os-

sitios j,,cidos. Sin e11bargo, algunas veces(' 5 
Y t.st ta1bién se 

sugieren reacciones por sitios básicos o radicales libres .. 

2.3.1. IHTERCAHBIO IOH!CO ~ ACIDEZ EH LAS ZEOl!TílS 

los cationes coapensadores de carga en 1 as 

{usualmente iones de sodio, en las síntéticas) 

intercaabidr por otros de diferente tipo y/o valencia. 

10 

se 

zeolitas 
pueden 



la 

for1as: 

(1) Intereatblo 

(Z) 

(3) 

(4) 

TJJIL#. 4.. P#.2.UETltOS DE ~CIOll Y POlt<> DE .u.GUMAS ZEOLITAS""' 

TIPO 

Zeol.R 

Zeo LX 

Zeol.V 

COHPOSICIOH 
DE CElDR 
UNITARIA 

"ª1zCRIOzl1z!SI02>12 

VOlUHEH 
VACIO 

(. l /t I) 

O.H 

"ªa5lRlOzl55lS 102>106 0.50 

Ha 56 (RI0 2 J56 (SI02 ¡ 136 0.48 

Horden ita Ha 8 (R 102> ¡f.S íO ~ 40 0.28 

11 

DIRHETRO TEHPERRTURA 
.PORO OESC. Si IR 1 

(A) TERHICR (~C) 

4.2 

7.~ 

7. ~ 

6.7. 7 

700 

772 

793 

1000 

l. 23 

~2.0 

5.0 



ESQUEMA 3.. ESTgLJCTlJRAS DE 2EC>t.I.TAS TI PICAS e 
18 1 

WL,.. 

12 



TAftLA 5. ZECIUTAS C.'CIHEJ.'C:I.Al.ES IMPC>RTAIITES USADAS PARA 

APLICACIONES CATALITICAS 1 
• • > 

ZEOLITR 

PORO GRRHDE 

FRUJRSITA 

(linde tipos 
y V) 
HORDEHITA 

PORO HEDIAHO 

ZSH-5 

FERRIERITA 

PORO PEQUEflO 

EftUNIT~ 

SISTEHR DE CAHRLES 

(12)7.4 TRIDIHEHSlOHRL 

(8)2.9 -~ 5"7, .lD 
(12)6.7,• J .. ·10 

(12)7.~; cy },10 ' 

(10)5.4 • 5.6, .. 20 
(10)5.l X 5:s, 20' 

(8)3.4 • 4.8, 10 
(10)4.3 • 5.5, 10 

(8)3.6 • 5.2, 20 

CRUIORO 

6.6,11.4 

CANALES 
IH l ERCOHECTADOS 

UHIDIHEHSIOHRl 

CANALES 
IHTERCOHECTRDDS 

CRHAlES 
IH TERCONEC TROOS 

'·3 • 13 

~•ero de áto1os de oxigeno que constitu~en el ani 110 .:i.s 
peque~o, deter1ínando el taaaNo de poro (en par~ntesis), 
dt•1etro(s) de poro en A, ~el n01ero de direcciones que sigue e1 
cana 1. 

O hens iones de Jos espac tos 1 ibres de la cavidad 

13 



los s it ios,J..c idos-:de .- Brí!.nsted for1adus 1 con car.iac.idad. de 

transferir protone~. 1111eden ser adicional1ente dt>shidr1.1xiladoo; 

para oLtener s lt ios ~t;; idos- de lew is , o centros P lectr!.::f i los, en 

proporción de 2:1: 

2.3.l.l. HUHERO DE :.11os ACIDOS 

E 1 nL11ero de s it 1os ..\oc ídus potencia les depender.:. P.O pr i.iera 

instancia del de •tomos 

(g/1
2

, celda unitaria, 

de alu•inio 

et e.) de 1 

por unidad de referencia 

n ive 1 de sustitución dr. 

cationes por protones o tasa de interca1bio (relaci~n H/Rl). Sin 

embargo, en cuanto a su acc i~.n cata u·t íca de hecho e 1 nü1ero de 

sitios activos reales es 11enor 1 dependiendo de: 

(1) Pureza de la zeolíta.- de acuerdo 

aluminio en la red. 

{2) -Grado de _deshj_di~~}J~;~i~i_!l-

(3) Inaccesibilidaét'.~·~te:r·¡ca··-al. sitio 

la cantidad real de 

(4) Eficiencia ·coe~iC'Jente ·de autoinhibici.:~n.- an:.logo al 

coeficiente de actividad. n 1ayor densidad de sitios ~cidos la 

eficienci~ de -un si~,io se- ve inhibida por accié1 n de los sitios 

\H!C in os. 

(5) fuerza ~e ida del sitio relativa a la reacci6n a catalizar. 

14 



2. 3. l. 2 •. ncIDEZ 

f uerz.i ~e puc~c medir por 
t i t.u 1 '1 e ió1~-(-.¿'~~~-~-~·J-.-.':!_~úJ:f ~:~::,fór'~·~>d·~--· .Hcl11111-·1n.{, de sor e ibn' de b ast!::; 

::::~~~:~~~p r.r:~;t;¿~~;~~ú:t~~;i: ~}.t~ l~~·l•fo . co 1 or l •~tri e• 

<--~-}:::--· ~i-~··< ,._.:.;,·:. '::·l::. ·•· ·.'! -<::~~\·::'.;·' 

º" 1 .~· 1~;rnt"i~~~~~:~~·;~t~J~:H·}~lt~:f~;/~~~/·"d.ic~l¿s )idrox i 1~ 

::~·::::'.::;~:·f :::;~:~¡~t~~i:li[J~~~;~;¡¡.·;v¡r; ~·· · ··· · ·· 
La.~~ idez tipo Br•:.rls\ed se áo~ci• ¡\ond·ti~\ ;;idr~~llos ~e 1 

segundo t·ipo. las _dif~1·~ncias eritr! los dbs··~ipoi de 'hidroxilos se 
asigna11 un~ polar·ización mayor de los· hidroxilos puente, 

perfcincc icntes il dos tetrdedros, ¡rnr _ so.lo un _ tetr:aed_ro en los 

tcr11 ina les. 

E..«;(IUEKA '- ESTAUIUIIAII TO:MlC:A f'ARA 2ECIUTAS X y Y EN SU FCll!NA 

St>OICA. EN FlJNCION DE LA CC)MPOSIC:It)N 
1 

l •) 

..... -------~/-
- ---~----~ 

-- -------·-----/--~-·-----------·--

lflO 

140 

120 

aoo~---~---~---~-~~~~-~~~~~ 
o 2 3 6 

Si02 / A1 2 0s 



2.3.1.3. URRIRCIOH DE LR ACIDEZ COH LA TE~PERAT~Ríl 

1 -la cvo.1uci!>n:d·é: la p~b1ác'i.?n·.rela~iva de a~bus -tipos ·,·d(:SÍtio$ 

á.cid-o!>, Bri~r{~i:ed ·-y· le1.ds 1 <·rcspCét-o a 1.i \e11pcratur'1
1 

-~iigue 
pa't r unes·~ IJ.i e~-,, d~ !:,¡.·~-id·~-~._: ·oe ... ~-~ner·a·· ·genera\ se h ~ >observado ' s P> 

que ha ·:.-·paí·t if:: ;.:'de:: ::·t··¡~,-~~-~- ·ye.pera tura _e·1 número de protoncS 

di'_!>~ iriU-~é.;_'.:'.":~-~~:~~~-~:~~·~d-~{~·-:-'~~~-::_u_e_Z ;t1~· nii11~~ó_ . de sitios le-~ds-, de 
acuerdo ~ /.¡ a:;·e~tiqu i~~'étri·a de la desh id;~. i 1•cibri. (ESOUEHA s·¡. 

___ ,.. ·r::;~~.J:·::,u·-~_;> .. -,::·L.· - . ·-· - - . . 
•. ,. ~~-::-' ,' _: :.J:;' 

2.J:2. RC,}iú1DRDÚn11ilicn ·V CóttPosúr-~tt 

-~-~ i:~~~-~-:-~~~;--~i-c~º~~--la'-_re-lacic.\n Si/Al en lil i-e-0··1:--,t~:-'.·cs:-·-tiien 
conocida~· 1 ' 1·-.·. a 1csyor cantidad de silicio la fuerza-itcida de 1os 

~itio~ tiende a ser 1ayor. 

la dept:ndenc i.a de la act iv id ad cJta 11 tita con -1¿¡ campos le ión 

es paralela a otras propiedades de 1.i zcolita. No obstante, la 

funcionalidad con c.adJ dependencia es aún desconocida. lo único 

que se puede sugerir es que no h.ay 1 inear id ad con \a trace ión de 

a\u1inio. Reci~11te1ente se ti~ sugerido e\ concepto de 

electronegatividad i11termedia S ' 2 <• Y 21
). Para un co1puesto RaBb, 

donde los J..to1os co11ponentes tienen e lectro11egat iv idad S• y S•, la 

electrunegatividad inter1edia esta dada por: 

s~ ( 5 .. S• )l/(a t b) 

S1 una propied.id particular de Id zcolita es una funcj1,,".n 

lineal de la el~ctronegJtividad interciedia (ponderal), ento111.;es \J 

dependencia funciona\ de la propiedad con la co1pos ic ¡,_~.n se dcf inc 

ta1bii2-n. Por ejc111plo, para zeolitas ho11oiónicas la funcionalidad 

de la cantidad de radicales hidroxilo con la coaposición e: 

predicha de esta for•a 'L.4). 

Otra~ explicaciones te/.J.rica~ para las propiedades Je las 

zcolitas incluyen considcracionc<:> de la distribución de atu1inio 

'
22

' e\ectronegati~iidad de orbital c;.lculus de arbitdl 

110 lec u lar 

lú 



ES(;!l.IEllA 5. DElb"tDl.D DE SITIOS ACIDCIS EN ZE<X.ITt. '{ OESCt.TI<>NIZo\01' 

EN FUNCI<>N OC Lt. TEllPERATIJU DE Ct.LCINt.CIOff 

o~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

o 200 400 000 l:lOO 1000 

TEMPERATURA ~ 

- ..OODEZ LEWIS -+- ..OODEZ Efl~ED 

2.4. OIFUSION EN ZEOLITAS 

E 1 ta 1 at'i o s i 1 i 1 ar de 1 os por os de 1 as z e o 1 itas y e 1 de 1 u eh as 

10\hcutas orgJ.nicas sugiere el concepto de difusi6n 1olecular 

trav~s de tos cristales zeoUticos, teniéndose por lo tanto una 

influencia constant.e de la superficie del 1ateria\. Este nuevo 
tipo de regicien difusional se conoce co10 configuracionat'a.

7
,, 

difiere de la difusión clí-.sica o regular donde el ta1ai'to del canal 

o poro es 1ucho 1ayor que et del promedio de las particulas 

dlfundentes. y de la difusión Knudsen, donde el ta1af'io del poro es 

por lo menos mayor que el de dicho pro1edlo. 

la difusividad varia a111plia11ente con un ligero cambio del 

ta1aAo del poro en el r~gimen conf iguracional (desde lo- 14 hasta 

10-S ca2 /s en un rango de 7 a 9 angstro11s)<
2

"'
1

• 

17 



2.5. LRS ZEOLITRS COMO CRTRLIZROORES ESTEREOSELEC!IUOS 
oe· acuerdo a lo asentado anterioraente, 1~ ~ayoria de lo~ 

s it íos activos en lds zeo 1 itas son. intracr.·istcl 1 inos las 

li•itaciones difusionales impuestas sob.re. ·drterentes 1101.itculJS 

ser.in e.is o acnos pronunciadas. Por. lo · t~nto, 

cata 1 izadores estereose lectivos de. 9ran.··ua ú_·.~~ · 

2.5.l. TIPOS OE ESTEREOSELECTIU!OOO 

ZP.Cd itJs son 

l.l estereose lect iv lditd se p·;es-~~t-~->~ tr:-.e(. ~-:-~ve,1,eS:: 
- .;.• .-_.; 

(1) Selectividad 

(2) Selectívldad 

' ¡ .· •.. -··-·- _:~:-~:::: <. -· 
a 1 in_greSo~. d~ __ re·á_~-:~--_i_~-~~-- - ·:~--:~,, .~._;.-~-··, ··- · 
a la ~-s~ l ld_a J~~r:~-~-~~~,-o~S~ / _ _> ,-.: ,<',; 

( J) Se lt~c t i v 1 dad a ! ~-s-fa _d.9 _r:~'e ~-~)~d-~·:s~i c'·)~~;1 _~'-~~-¿:~;~::~y;·v~~-~-a~:: ~ciiCX<i-::ce 1 

11 e e an i Sii o de reacc i6n · Qúe J
0

Í1°uél f1:1cr r;Jn:t ~r:-.-"~-~:t~ .. ·~:_fo~~·::;:~:~-t.~?-Jc·a·Íe n't e 

favorecido·s. ~ - ::-t ·._. "~- '·,. 

2.6. OPLICACIOMES INOUSTR;ALES • • • • ~ .·_. • .•···• ... 

En la· a·~ú/{1 ¡da~d ___ ·fa~·~;·~~i-~~O"f(~-~·:i _t len-eñ i.-ffa -a-mp 1 ia -ap 1 icac ión en 

las siguientes-.ind.uiÚri~s:··· 

(a) ref1naci6n.de petr61ecf 

(b) 1a~ufactura de. petroquimicos 

(e) producción.de aceites sint:.;.ticos y combustibles 

(d) degradaci6n de bxidos de nitr6geno 

para los dos primeros se presenta 11na explicaci6n m~s 

detallada en la TABLA 5; el incremento anual de Ja!; patentes en el 

ESQUEMA 6 .'"ª'. 
ESQUEMA. 1;. Pe.oc:e:sos PATENTA.DOS f).UE INVOLUC2AN ZEOLITAS { 2.!iJ 

M.MRODE"'1ln'tltXW"t4 
12,--~~~~~~~~~~~~~~-. 

o.e, ---------------- --· -·------

•• 
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TA.BLA. S. APLIC:ACit>H OE LA."> ZEl)LITAS EN' PET2.0QlJIMit:A.(r.iJ 

PROCESO ZEOl!TR UTilIZnoa 

des integrac iO:)n 
Cdtalitfca 

11 idrodes integrac ion r ~·uf a~··¡ t~ 1od{(1C~da 
Hordenlta 
ZSH-5· 

hidro iso1er izac ion Hord~·~--i~-~· 
ferr_ier ita 

desparafinación de ZSH-5 
aceites lubricantes 
co1bustib1es 

alquilación de ZSH-5 
bE-nceno 

isonerizaci6n de ZSH-5 
xilenos tfordenita 

desproporción de ZSH-5 
to lueno 

•etanol a gasolina ZStt-5 

aetanol a olef inas ZSH-5 1odificada 

•fisher-Tropsch• ZSH-5 1odif icada 

19 

PRODUCTOS 

9.aso 1 inas y aceites 
~eróseno y g~soaví~n 

b·enceno, to.lueno v 
xi 1~nos 

-'cjas-o·J'tóa, i-hexari~1, 
heptano 

-''--" '-

.-d ·f·s·~ '1°nuc ic.n- de 
viscosidad 

e~tire_~o,etilbenceno 

paraxileno 

benceno µ t.o lueno 

gasa 1 i_na 

ole finas 

hidrocarburos 



III. METOO<X.<>G[A PARA EL OESAIU?<)LLO DE CATAL[ZADl:>Rf:S 

3.1.CRTRLISIS HETEROGENER 

En estos s iste1as, los reactivos el catalizador se 
encuentran en fases diferentes, co1ún•ente e1 catalizador en fase 

só 1 ida. 

Introducir una fase cata 11 t ica co1p l ica e 1 1ecan is10 de 

reacc i6n 1 que es influenciado por los fenl....,1enos de difusión, 

absorción v adsorción (TABLA 7). 

De acuerdo a Jo anterior, los síste1as heterog~neos son 

dificiles de estudiar en el laboratorio. R 1enudo, la secuenct<s de 

pasos de la cat~lisis se puede deducir unica1ente por evidencias 

acu1uladas (1uchas veces dudosas). Sin e1bargo, la cat~1isis 

heterogQ.nea es de usó co1ercial conveniente. 

facil1ente preparadas, e1pacadas en tubos través de los 

cua 1es los reactivos fluyen, las past l 1 las de cata 1 izador 
satisfacen los requeri1ientos de procesos industriales eficientes 
y econ61icos. 

3.2. CRRRCTERISTICRS ESENCIALES DEL CRTRLIZRDOR 

Un buen catalizador tiene tres virtudes cardinales 

(1) Rctividad.- capacidad del cata1 izador para convertir la 
aliaentactón a productos: 

-kg react iuo convertido por kg cata 1 lzador por 
hora 

-ca1bio porcentual en )a concentracj6n de1 
reactivo 

-nú1ero de 101kculas reaecionantes por sftto 
activo por segundo. 

(2) Selectividad.- capacidad del catalizador de dar el producto 
deseado sobre todos Jos posibles. 

(3) Estabilidad.- o vida útil, tie1po durante el cual e1 
catalizador 1antiene un nivel suficiente de 
actividad y/o selectividad. 

20 



3.3, COHPOHEHTES DEL CílTíllIZílOOR 

Se distinguen t~es ~011.ponent_es e~en·c_ia h~-s- en- un cata 1 izador 

r,l.". \ido: 

(1) .t~•pone~tcs ijCtivos 
(2) Componentes-de soporte 

(3) Co•po~entes pro•¿tures 

TAEILA 7; Sl:C:UI:tK:IA [l¡: !:TAPAS I:H LA C:ATALISIS H!:TEl!Cl6"I:HEA 
(iAS-:=~>UI>Cl 

1. Trans~o~te de reactivos de la fase gas dl ~xturior de Id 
p as t i 11 a .de e: ata 1 izad o r . 
2~ _Tran~por.te de rea et ivos de 1 ext~r lar de la pJst i 1 la de 1 

catal-izador a los ~itins cat.Jliticamente <1ctivos. 
_J. Adsorción 1le r1!acl ivos P._n los sitios activos. 
-4-_ Reacciónes 4u1.111icas $Obre las· $it-ios activos. 
5. Oe~orción de pr11ducto~ de los~sitios activris. 
6. Transporte de productos del extcr ior de la pasti 1 la - dcil 

C<Jta l_izadur a la fase ~ascosa. 

3.3.1. COHPOHEHlES RCTIUOS 

Los co•po~e~tes activ~s son respon~ables 

qu.! • icd pr inc ipa 1. la se ll'CC j1.."in de 1 co111ponente act ~.u.o ·es·)·~-{'_.~r'i11C'f 
pao;o··cn __ Cl disrfio del catalizador. 

3.3.l.l~CiRSIFiCRCION DE COttPONEHlES RCTIUOS 

tina·: cra~if.icación ejeiapl if icadd de los 

111.is usua le-s se pre-senta en la TABLA 8. 

J.3.2. SOPORTES 

toS .sop(Jrles t1ci:t>111r1t·fi<1n muchas: fuílC io.n.~s, 1 • 
iiaP~~r-,:~~lt·ec·-r.s proveer 'de un -~r-oa .supe_r·f i_c~ i_a L ~~~ 1 ta para tos 

co;~onentes activos, disper~~ndolps f ina111ente-y ayudando a evitar 

la s_intcrizacit~·n. El- Soporle pa·r.si:m.is11n dt?be ser resistente .il 
'. . -- - ~.-.. · 

colapso tffrmjco, 'es· decir, tener Un a_lto punto de fusión, por lo 

1111?11-os 11.1yor a·I: del 'co-il.p"Onente _'<tctivo·. Otros factores i11purt.rntJ?·,, 

p..ir a su son de 

concr.ntr<Jc i6n_ ·;J_e '-10.s --~--l-,c-Ífl
1

~~:¡:0.<..; ac:t ivo~ y 1.1 inter.1cc: ibn de e~tn•.; 
co1_1 ('l _5oporte··(-ap_o'rte" c.1·t..1l!t ico del ~oportl'). 

7.1 



ftJgunos cí~•pl~.s d~ .. soportt?s d,_.--.:ilt.a ~upi::rficie !.ón: 

(a) ;·-AJ
2
o

3 

(b) s i02 

(e)' Carb<;n Jctivai{ii y grafito 
.' .. 

(d) s;o 2~¡¡1 2 o:¡ 

3.3.J. PROMOTORES 

tO·s· pro•!ltores. _son agentes que aYudan mejorar 1 JS 

propíedad~s cat'dlLtic:.n ,(p.Or si so-los sOn ínertes), pr1>voci1ndo lo!i 

ef_ectos d_eseados df..actividad 1 selectividad estabiltdd'd 'z.e.) 

de:scOnoce ~I _cO•port~mi~nto 

f fs lcoqui'• ico __ r_ca.Ldel -pro1ot:or eñ el _s is.t_e11a__-:-~-e'··r-c»~c~·fi:;,¡~--
En las zeo1itas se Ut-ilfzan·_-·Qaro3- incrl!aentar -(a --dcidez 

est11b i 1 id.ad N·ria ic-a iones de t ierÍ'as ;_:rar~\ ,­
.•ejorar la .. hidroge.nac·i~•n-

3. 4. CONSIOERRCIONES. Píl~R lR .MÁNÍJFACTUÍin· OE lctnrnLl.zí10(J{ . 

ld forau tac i1:.n correcta· - dC J c·~.t~:l··~·z·á·d-ci~ ~ .. ~~:.,, U'ri ·- ti .. Q_U_(ribr io 

entre un buen· flujo de la ·f~Se<:_.·f1·~~d'~:~:~;· pOr"·~ú~·a' P .. lrte,' la 

act iv iddd y la .es,tdb í 1 ida .. d d·¿ ( c'á'ta·'(1í.~J~_r~·~,::_~'o.r<~\ .. r·~~:".Es\o depende 
, . ' .. ,.--,,-,,_ ·,.' -·-'-·• .. ' ' 

de Ja rea ce i6n, d ise:-1'! d~J r~~<této·r·'.>~.~~ .. ~~:-~~~ i .. ?.~es<:t~··'!,-·.~_roCeso y· 1 a 
econo•la del tis.10. logr.u~- .. \a· activ1dad··,·unfca111ente. no es 

suficiente •~nos q~e e's~~.· ·· ·:b-~···1~·n.--c~td{:'·:>c.~·n. 1os· otros 

requerimientos de 1 procE:so.~--'"""' ~? 
las altas actividad.tos:;· y~ ···s·~jci~-:~::i~,id~--d~~· .. c se logr.}n 

se lec e iona11do los co•~.~~-~ .. n~~s -.~·~1--.\C~~s;· ... ~-~~~·.·~cÍ:_ó~·~· · U!id.fldo .11.\todos 

de Sl.11tes j~ QUe ·den ·,e 1· . .i.-rta',.sup"er.f_ic fa-1 re·Quer,ida ;Y forlD•lndo la 

paSi: i na de ta-l-doi-1la-QÜe __ ~~-~~--~~~-h,.~~:;."J~~\_U~~~~ 
activos. 

la estab i (id·Hf·, ·1-1>·~-~r, 10"_"~~-.. ~··i:~ .. ·e·r:~-~·~:t'~n'·j"~·je); .. i:-o de 1 -nivel de 

actividad 1• r~~~·~.e-re ·';~.-S·(~~·~~c·-'¡~.·a·:·t~-.. ,.~esa~~~,iv:a_'c,ji::~:~ debid11 la 

o;intet'izaci;~n (~~di.d~-.-de'c$~~e·r-ficie acli~a', rioÍ. c.1»1arJ~-~·1icnto ·del 

cristal). envento.ria111ieritll.·~: {r:liain ci.:ln. _"iJ.e sitio!> ·a·ctivos por 

nsuc iilm iento ·:{b loq'ueo r1e l<.ls 
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TABLA. B. CLASIFICACION DE COMP<lHEllTES A.CTtVOS 

ClRSE COttDUCl IVIORO/ RERCCIONES EJEHPlOS 
lIPO DE RERCCCIOH 

Hetates conductores/redox hidrogenación fe, ti i 1 Pt 
h idrogen61 is is Pd,Cu,Rg 
ox \dac fón 

Oxfdos V se1iconductores/ hidrogenación ttiO,ZnO,CuO 
sulfuros redox se1ectiva 

h idrogen6 l Is fs 
ax idac fón Crzºr"ºs 2 

Oxidas a is la-nteS/u i'a -ion po 1 i1er izac ión R 1203 , S iO z 
car bon io -- iso1er iza e ión 

desintegración SiOz-RlzD3 
desh idratac ic.."in Zeo1itas 

3.4.1. DIRGHOSlICO OE LR fUttCIOH CR1RLI1ICR 

Para entender v 1odificar 1as funciones de un catalizador en 
un proceso especi f feo es necesario deter1 lnar la fnf luenc la de 1os 

pasos flsicos y qu1.1icos en el siste1a de reacción. 

los proble1as re1acionados con sfste1as con difusi6n 

contro)ante se resuelven ca1bíando propiedades catalíticas co10 la 

distribución v el ta1aflo del poro, o condiciones de proceso, co10 

Ja velocidad lineal; 1as dff icultades qu11icas se solventan 

1odiftcando Jos co1ponentes activos det catalizador 126
,. 

3.5. COHDICIONES OE RttRLlSIS Ett LRBORR10Rl0 

Suponiendo que Ja reacción llevada a cabo en la inuest igac i-."in 

a escala es la 1is1a que en el slste1a real, las pruebas ideales 

(las de 1ayor interes acad,.1ico) cons lderan que se involucra: 

(a) El catalizador real 
(b) la reacción real 

(e) las condiciones reales 
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3.5.l. AHALISIS SELECTIVO PRELIHIHAR EH LABORATORIO 

los catalizadores evaluados en el laboratorio son prototipos 

para nuevos procesos o para algunos de estos industria tiente bien 

establecidos. R cada paso del desarrollo es necesario rechazar 

aquellos que no garanticen un conocl1iento cierto 
propiedades cataliticas observadas, aunque hay que tener 

de las 

cuidado 

en no descartar algunos que generen resultados proaisorios. 
los requeriaientos experi1entales para un an~lisis 

prospectivo a un costo razonable son: 

(1) Criterio si1ple (actividad y selectividad lini1a al prod_ucto 

deseado) para el rechazo del catalizador prototipo. 

( 2) Evaluaciones r.:i.pidas, preferente1ente con varios 
catalizadores sl1ultanea1ente. 

(3) Huestras •ini1as para evaluación. 
(4) Deter• inac ii..'in de la función cata U t ica intrínseca part fcu lar.-

3.5.2. COHSIDERACIOHES SOBRE EL TRABAJO COH HICRORREACTOR 

los siste1as con 1icrorreactor son a1plia1ente usados e zen 

pero requieren de una actividad y selectividad cuantitativas para 
ser escalables. 

Cuando no se logra una buena reproductibi \ idad las causas san 
usua hente: 

(a) control inadecuado de te1peratura 

(b) conta•inación en los reactivos 

(e) no estar en r&gi1en de estado estable 

(d) alta sensibilidad de la estructura del prototipo 

3.6.CARACTERIZACIOH OEL CATALIZADOR 

Una gran variedad de propiedades de 1 cata 1 tzador inf luVen en 
el funcionaaiento de este en el reactor. Estas ·se---ctas-ifican.--en:· 

(a) Propiedades qui1icas globales 
(b) Propiedades qui1icas de superficie. 

(c) Propiedades fisicas 

la 1ayoria de tos procediaientos anal1ticos para su 

deter1inaclón són t~cnicas co1unes con ligeras 1odif icaciones. 
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R con t. i nuac ié·n s-~ eÍ(un~-.r-a·f.irl .i.1 gunas de e 11as 1 dC'b i endose 

tener. 1:11-~uc .. n'fa .. Q·u.·e ~,~,,ra:·:~ü.·.~~~_")r~.f.~n~:I~tt-~f~¡n-sobre .:dguÍla t.itcnica 
es nece.~a-r i,~ ... re•}:lir~·.~- a>1a :bibl.i~g1_-.dfia -ctt'~-~c1· •. 

2. 6~1. ~PR0PI~DA~;~.~-<:J-Ü1_~·;¡:.¿.ri~;r~:Lb·~--~ L.~-~». --~ ::· ~ 
~=:'::~- :.'.;~[_,:; \·.•"! ~~·;'_:~· •• 

~: ::~:B~::~~i:m~~~~t:{,!E}E}~!~~;J!:v-;;; ~.:. d~.t.::ín:~~~~s::p:: 
\·~·s_:c:t~·~·iJ'~:~~:~·.~:.·~·~'.~_.:d~·~·~;~~ P_:~:~--a-":: d ·~ ·~-~:~:.J.~i~-f __ ·: ~-s_t·a.~ -p·rop i ed ade. s se 

º"""º í•:;_·(:'.:1~b~~~~~/;;_{~ _·;',' :'.;• • ?!,_,{ 
3. 6 ~.2. ~ R liPÜ IÍRÓES fo(J1 H ICFlS DE·' SUP ERF iciE --. 

~->~:_:~-r -;:-~-_,_.._ ·, .. ., ... -: ~:.:,·,¡--;o_;_ ~~Y. =:-:~;~-- :~; > °f~ .<_:·~::·_:.·:·-- :::,e;~·_ 

•s Í·~~·~:pfft:~t 1 \:r:.f ~~:~~i:~t·~~f d~f:;í~t~:~ri .:L~:"P :::·~ ~ ::~ 
~-upe~ f i·~:.-1 a -1}~: ··'.~:~"~-\·./~~;'- -. . ..~~'.,'~~/- ::_~ ··?.-:-:~J~':· .L~<.~- -_:,:o~,:.-'" 

La-S : tk~á·n.y·¿:-a~ '-~~-a-d ~·~·.:~ ~:~ r;a~~~·~-~J~~···~¡--~~-i:~}j~. ~:~~¡~ ~,'~~Pr}':,P~-f~~a~ii ~.s z e 
_enu-ri-c 1art'- e~~.-:.ra '~fR,-etR :;'t·o-::(·;,. :-;=;;'_:,, _·ii"f: :~¡.:_~~~.·!~~,,,_::3~.~~ .·~~{¿:_ -:;·:·:. _:~·'.·:: 

-:·~:·,. ,·\-.~;~:t.":'-'.~:(,~·'«.;:·.' >.·· ·;{f~ :~~?· '·.·,-·' ·.:-,i:~" 

3. s. 3. -· PR~'PIE~lló~S,?~1:1c~s': ···'·;·~··-,·', í~r, '.:,_~.11.· '.".Q~~' o;;;_ X> •·, ·· - .. ·. -, ·:;:(~'-· . <-.-;- ·' _ _,< 

Uná'. c_aií~ (~~ .. d -~·~."f~.Xl .. i.ia~:~fl t'~·,:.:'_p·e~-~.efii:(~~~-:?'..t~Ctj}c_a?·'. se. USc111 pdra 
de ter• i n·ar· 1 as ,pro·p i edcl'fe!;~~~fi s t"ca·s:; ·~·e-1 ;_Cá t'.l'n2_ador · t a;a,. En 1 a 
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TABLA !). TECNICAS USADAS PAU LA DETE2MINAC:ION DE P2<>PIEOAOES 
QUIKICAS GLOBALES EN CATALIZAfl<)e.ES."'27• 

TE CHICA PROPJEOROES DETERNIHROAS 

An.:.1 is is e leaenta 1 (cuan· 
tifatíVo y cuali"tatiuo). 

H.icroscop id e leCtrón ica 
Fltioresc~ncia y .difracción 

-~~ Ra~o~ -~ · 

RadiOgrafia:-c;on isC'otopo_s 
r<1d ioact !vos 

Resonancia •agn..\t ica 
nucle•~ (RNN) " 

- ··:·:'.> .. ' __ ', -
Reducci6~·.a tim~eratura 

progr•••da trrRL" 

cr011.ltograf!a _de gases 
espe¿trometrta··d~ ma~<1s, 
coobinadas (GC/HS) 

Oe~·orc ft.;n: 3 temperaratura 
- - prog1"•••d·1 (Tr"o) " 

Co1posícidn ele11e11tal 

·forma¡ tii1atio y campos ic ii'.ln de 
pá_rtícula 
Estructura· crista 1 ina 

- . '' ·-· ·_: '• 

-ffistr-1buc:i6n--di? C01p"onentes 
~ad ~~a __ ct iu_o_s-· 

c'an t\9u~;~~: i 1X~:_~-q~-i-_1 i ~-~ -de_-_ los 
e-leaen-tos e.n .. _la estructura 

':·Canf\g·u~·a-~¡~,n-·qú!-~ica -de los 
-elementos en-- la ~~-~tl:Üctur_a 

26 

-Tip-OS de enlaces qui.micos 
-present~~ , 

C~mbios de fase ·y peso por 
ca lentall iei:'to. 

Rarigo .-t~r-mico para los grados 
de reduce ión 

An:J. lis is 'de ,~o~P-9"nenfes 
\In 1,¡._t i 1 e~ 



T AIILA 1 O. Tl:<:tn CJ.S PARA LA rn:Tl:RKI HA('.1 CIH IIE f'f.:Clf'l EIIAI>ES UE 
SUJ'DnC:It: IlE. C:ATALlZAI>C>i!E:Si27~ 

_TECNICA 

EspectroscoPi a 
fo toe lcctr1~n ica 

OP.sorc i611·· a __ te111peratura 
pro!Jrooada (TPO.J -

Fis~sof~i6n~~e b~s~s~~ 
(NH 3 , piridiná) 

Qui1i!;orci611 de 
acidos(co

2
1 · · 

Espectros:copi a 
infrarr-ojo -
u is i b 1 e 
ultravioleta 

Espectroscopia de a 1,ta 
resolución para p~rdida 
energética de elPctrones 

(HREELS). 

Harc.:ido is1Jt.~pico 

An..\ 1 is is expand idn de 
al1sorci6n cslruct11r~l dP 
rayos X (EXRFS) 

Adsorc ió.n de h idr.::geno 

PROP![OílO O[l[RHINROA 

ldent if icac ibn qui 111 ica de capas d~ 

superficíe 

Id cm t i f i e a e ió n qui 11 i e a de es pe e i es 
absorb ilfas en la superficie , 

27 
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TABLA 11. TECJflC:AS SELECTAS UTIUZAilAS EH LA IIETU!MlKAC:lOH 
DE N.'<)1'1EDADES F1SlCAS DE CAT Al.1ZAD<>l!ES<Z7) 

TECHICA 

Trituración de pastillas 

Fricción entre pastillas 

Isoter1as de f is is ore iC:1n 

Poros i 1etr1. a 

Aglutina1iento controlado 

Flujo de gas inerte a 
través de la capa de 
cata 1 lzador 

Reactor de pastilla 
única 

Flujo de gas en la capa 
de ca tal izar en estado no 
estable 

PROPIEOADES DETERHIHADAS 

Resistencia a la co1presi6n 

Desgaste 

Textura 

Distribuci6n del ta1ano de poro 

Densidad global y caracteristicas 
de e1paque 

Propiedades de f lujo 1 incluyendo 
c-a1 da-· de presión 

Coeficiente de difusión en el poro 
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IV. El. SISTEMA DE C<lNYEl?.'>""I!»I OC ETI!.BENCEHI) !i:.H xtLnli~ 

4.1. AHTECEOEHT[S 
Actua1me~te se cuent~ con Cata 1 izado res b·; funciona Je·s 

~apaces de convertir et etiJbcnce,10 en ~i1enos para me~c1as 

retativa111ente ricas en el pri•ero. Sin l!lllbargo, lcls cargds 

proc.ed·c~tes de las refor1ddora·5 tiPncn una relacjc.n de t'titbcnceno 

a xlJenos 1u~ c~rcdna a su valor de equilibrio . lo~ procesos d~ 

sc.pardcibn fisiCa no.son econ.-:,aj~aaente folctibles. 

EjC1p los. de estos cata 1 izadures son los 1 ícenc ic3dos por la 

ComptJf·:r .. a Eng 1 ehard, cono e idos coa o cata 1 i ¿adores ~oc r a fin i 119 11
' ~ .... ', 

ba~~das en ·plalino soportado en silica-alumina y zeolit4s, que .en 

allieit!.n'a .1J 1igr.ach~n d~t grupo uetilu a1rededur del ani·Jlo 

ben'C&·n~co ·(f_un_cihn ~ctda), lsoaeriza xilcnos vta- interile_diarius 

hidrogen~dos (•estanquc-.de ttaftenos•) 1 lo que abre lq pos~bi-liddd 

de._ log-raf la i:soaerlzaci6n del etilbenceno en·-·~·x;tenos: 

-~eiafortunadd1e1tte 1 los naftenos son susceptibles ta 
hidrodeSf~tegraci~n, por lo que la selectiuidad de iso1erizacibn 

r~sulta •as bien baja. 
Se requiere 1.:s 'funcibn del pl.ltino co10 p.ro1otor de la 

hidrogenaci15-n adea~5 de co•o estabilizante iati) aunque la fuerza 

hidrogcnante del eis110 es dificil11ente controlable (se r·equeriria 

operar a tetperdturas por arriba de 400 °C).Con el eata1i2ador de 

ejeaplo se supone co1pPn~ar, al 1enos parcialmente 1 

de arom~ticos diuetilados con la conversi~n 

etilbenceno 1 aunque pre-rlo•ina la desa1quilaci-!•n. 

las pérdidas 

xilenos del 

Una soluci¿n por deG~S novedosa se establecerla si ~e logra 

h idrouenar se lect iua11ente e 1 et í Jbenceno en pre sene ia de xi lenos, 

p.;ira posteriormente (o en e f • isao paso) yenr.r..Jr 

diaetílciclohexanos del etilcic:Johexano (que crin una posterior 

deshidrogenaci1:.n, reaccii~n aas sencilla, s~ 1leuan a xilenos}. (1 

reto es de~arrollar un cata:I izador (;(I¡¡ 1 a actividad 

e~tei·eoselcctiujddd neces~rias. y sugerir las posibles condicion~s 

de nperacl6n del misao. 

4.2. lO REACCIDH DE lSOHERIZRCIOH DE ETJlB[NCEHO EH XILEHOS 
Se ha sugerído~ 3 ~ 1 que el etilbeneeno es priaero hidogenijdo a 



efi1ciclohexano con una 
dí•etilcic1ohexanos, que a su vez se de~hidrog~nan 

los cJru•~ticos correspondientes.- la secuencJ.a 

•uestr• en el ESQUEHR 8. 

~.3. HIOROGEHACION DEL ElllBENCENO~ 

posterior 

par:a producir 

rea<:t iva se 

Una gran cantidad de investf9aci~n~S ta.-.:.:.,.ai -han--: lograd.o la 

selectividad al paraxileno e '·;1pedidó··· las p~rdid.as·en áro1.S.tlcos 

por reacciones co_lat~~ales ,..,'%_..,~-,_.· s·;'~:-~~ba'rg-~,·- las cfíT4ftlC'a·s d·e· 

h idrogenac j¡~n de 1 et i 1beneeno y .de :~O_s ·~--~Jeito~ son · eqU_~Pa_rab les· 1 

con uncJ co•p1eja dcpendencid de 'fa >~e1pera.'i:.ura 1 la-_:r.elaci~10 
h idrógJ?OO a h idíOCdibUrO y d~ la, n·att1rd 1eza d-~) -~at-·., 1 j z~:d¡,,--,t Atol·-.• 

lo dOter i or !óe ha ver í f icado · dentrO: de un· intervalo selecto de 
condiciones de evaluación~· 

Se v1s1u1bra 1a _neces idad:de __ l-flita-r e 1 acceso a la furici6n 

hidrogen~nte de las 1ol~cuJas de eti1benceno~ 

4.3.l. CARRCTERISTICRS REQUERIDns OEl CRTRlIZRDOR 
la tune í1~n proaotora de un aeta 1 nob 1e incorporado 

aunadd con la densidad de sitios ~e Idos de Br.?nsted de Ja zeolita, 

proporcionan la actividad a Ja hidrogenación deseada en e1 sistea~ 

concerniente. Esta se ve favorecida a te•peraturas entre 150 
250 ~e y presiones aoderadas. 

4.3.2. USO DE ZEOlITAS INTERCANBIADAS CON HE!AlES 

E 1 intereS en estos sisteaas se debe la estabilidad 

selectividad que exhíbÍ"-' un catalizaor zeoUtico de Pt-Ca'i al 0.51' 

,La <i.ctivfdad, selectividad I' estabilidad de un catalizador 

•e'ta!_~zeol1tá_'.._se:-deteriaina por la co•posici"-"IO quf1ica !) estructur.J 

de l.~ ~-~~·1--·¡ti::,co;~:-una -depende ne id fuerte de L estado de ax idac ión y 
de i~· ·d.i~~e'~~,i~~~ ·-de 1 co111ponente caet~ lico --e:_..,, 

·la. act iú id ad 1~ hidrogendci6n 

difer~ntes -~eta les i~corporados se puede 
orden s igu 'iente ( !02> 

Pt-HoV>Pd-HaV>>Ni-HoY 
30 
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SUBPRODUCTOS 

ALIMENTACION ESTANQUE DE NAFTENOS 

LIGEROS 

FUNCION 
ACIDA »L-- FUNCION 

~IDROGENANTE & 
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H ~! ~ 

2 .. ~ 0~§ 
~e ~< 

~~ J~ JI 
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FUNCION 
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Cl-CS 

PARAFINAS 
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NAFTENOS 

ESOUEMA 8: SECUENCIA REACTI "A DEL 

SISTEMA SOBRE UN CATALIZADOR 

8/FUNC/ONAL 6 



L3. 2 .l. TECÍtICR DE IHTERCRHBIO 

Eri .a lg~rl~S_. .... _. casos 

intro-duc rr-·:1~fa\e~ :"e·n 
zeol lfas.:': 

__ ·:__.-,-·-

:,; ... :·,·'.':"'" 

los "'°todos usuales: p~ra .de pos ltar 

no :.son apl icabJes en 

lhl · . .'.~~-~,'~~;~;¡J:~-}t'.~:~: ~~:~~~,~/~:·r .. ' \-e~\\ t ~·~-"~º~~·n'' . .¡.{a 1 es· 
con ¿-_~i:-a ~'.<e~(~~~: f _l~·~ ·de--- 1a· na 

i"ncorporados y 

en que tos 

Ca-tf~-~--~-~-·,j··~-.-~:-Í·~--~-'tn··~ c.-0·1~- ~~;--~~~-(HH 3 )!+, no per1etr.ln los canales de 

1orden ;ta ::,~n· .sÚ:· tO·r~a·'.;~~d ¡',Ca ~ po_r· lo tanto no· in'terca1b fan a los 

foÍles· -de-· sod_i~.:-c riO--~-b~i:~nl:-~_ 1 estos 1 is1os cana tes en su for1a 

ácida,-~ co_n _un di;i1etro -1 igeraaente superior Jos 7A 1 son 1;.ls 

grandes que los a1fnoco1plejos de platino y per1ften el acceso de 
c.\stos. 

El •~todo consiste en: 

(1) La zeolita se lleva a su for1a .stcfda 

(2) Se Introduce el Pt(HH 3 )~+ por lnterca1blo l6nlco. Estos 

cationes son retenidos fuerte1ente v no son desplazados por iones 

de sodio a las pequenas cantidades de fnterca1bio sugeridas (de 

O.l a H). 

(3) El producto se trata en aire seco para destruir el co•plejo 
catfonlco ~ se reduce con hidrágeno. 

Esto últiao puede provocar que el platino 1igre parcialaente 
a la superficie externa (por au1ento de ta1ar.o por aglo1eraci6n en 

el estado 1et;1lico) En algunos siste1as se reco1ienda un 
trata1iento posterior para preservar la selectividad 

Es i1portante considerar que el procedimiento descrito es 

confiable (principal1ente en la dispersi~n del platino) solo para 
Jos 1ateriales usados en la bibliografía citada, debido al ca1bfo 

1uv sensible de propiedades entre cada zeolita 1 siste•a de 

reacción v condiciones de trata1iento. Sin embargo. dadas las 
caracteristicas de estudio prospectivo del trabajo se intenta una 

analog1a sin olvidar la dificultad de incorporar 1etales 

bivalentes en la estructura de la ZSH-5 f'!U> 
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4.4. HIDROISOHERIZRCIOH DE~ ETILCICLOHEXRHO 

Existen al aenos dos rutas por las cuales el etilciclohexano 
puede convertirse en ciclohexanos poli1etilados '!U): 

(1) la cadena lateral es ta ónica involucrada e 1 an i 11 o 

per1anece intacto durante el rearreglo. 

(2) El anillo puede intervenir en una serie de contracciones 
expansiones de tal for1a que al final la cadena puede for1ar parte 

del anillo o los carbones del anillo pueden ser externos. Se 

considera que este 1ecanis10 es el factible en la presencia de 

un cata 1 i zador de i so1er i zac i6n. b i tune ion a 1 (ESQUEHA 9). 

4.4.1. CRRRCTERISTICRS REQUERIDRS DEL CRTRLIZRDOR 
Algunas evidencias ·~•Jsugieren que la hidroiso1erizaci6n del 

eti lciclohexano en catalizadores const ituldos por un co1ponente de 

hidrogenación y un soporte ~cido proceden a trav~s de un 1ecanis10 
de ion carbonioc .. cu. Al co•ponente Acido se le responsabiliza de 

la iso1erizaci6n del esqueleto de carbono 1 a tune i6n 

h1drogenante podria prevenir 1 a ocurrencia de reacciones 

colaterales y mantener la superficie del catalizador libre de 

coque. Es posible. sin e1bargo, que el hidrógeno 1olecular actúe 

co10 fuente de iones de hidrógeno en la superficie de 1 1eta l, 
favoreciendo la for1ación del ion carbonio en .. >_ 

Se ha verificado que 1 a d istr ibuc ilin de 1 os 

di1etilciclohexanos posterior a la reacción de hidroiso1erizaci6n 

del etllciclohexano sobre un catalizador de niquel-silica-alu1ina 
se aproxl1a al valor de equilibrio en aro1~ticos (TABLA 12). 

TABLA 12 .. DISTR.IBUCION DE DINETILCICLOHEXANOS <!ilb 

'LHSU' 1 ~101 3 % 10 1 

ETILCICLOHEXRNO •• 56.6 69.5 
ETILCICLOHEXRHO 3.3 2. 4 

l.2DH-CICLOHEXRHO 5.2 20.5 2.9 18.7 
l.30H-CICLOHEXRHO 13.2 52.0 7.9 51.0 
l.4DH-CICLOHEXRHO 7.0 27.5 4. 7 30.3 

cata1. niquel-silica-alu1ina te1p. 360~C pr.25 ato H~HC•4 

no reaccionado de reacc i6n (trazado l sot6p ico) 
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4.5 fUHCIOH DEL CRTAllZRDOR ZEOLITICO 

la reacc i6n de iso1er izae it"'..in de Xi lenos Se ha estudiado en 
z~olitas.~cidas de 10 a 12 anillos can diferentes estructuras 

cristalinas, for1as df1ensiones de las cavidades 

int~~cristalinas (ZSff-5,ZSH-12,ZSH-13,ZSH-22,ZSH-23,0ff,HOR,FRU,n, 
,(J,t entre otras). Esto ha per1itido detera\nar su Influencia en la 

actfujdad v la selectividad de la reacci6n tn Y~~) 

En la TRBLA 13 se presentan los diA1etros de las 101écu1as 

de hidrocarburos involucradas en el proceso. 

4.5.l.IHPDRTRHCIA DEL COHTROl DlfUSIOHAl 

la difusión de xilenos etilbenceno en la 

afectada por la contor•ación 1olecular del difundente 

zeolita es 
Coa o 

las diaens1anes de estas 1otéculas son de Ja 1is1a aagnitud del 

d iá1etro de los poros de las ZSH, se debe enfat iZ<li e 1 efecto de 

estereose1ect1vidad. 

las dífusivtdades de Jos xi lenos en las estructuras ZSH 

siguen ta secuencia: 

para>>•eta>orto 

los valores de difusión de los fsó1eros de xileno en la 

estructura zeo1ltica pueden ayudar a entender co•o los anillos de 

10 1ie1bros en 1os canales de las ZSH discri•inan entre aquellos, 

para pro1over 1as caracterLsticas de actividad selectividad 

deseadas. 

4.5.l.1.IHflUEHCIA DE lR OJFUSIDH IHTERCRISTALIHA 

Oe acuerdo a1 •~todo propuesto por Koérik y Zík~nov~ ,. 
difusión intracrista1ina es contratante de la cirthtiea st.: 
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donde p es la fracción de las 1ol~culas de 

absorbato en e 1 espacio intercr is ta 1 ino 
(la porosidad externa de las partJ. cu las 
cristalinas en el lecho catal.ltico); 

l'kJ 'el coeficiente de difusión en el espacio 
tntercristalino (o interparticula): 

E1 el pri•er 101ento estadlstico: 

E2 la contr ibuc it>n a E1 por efecto de la 

difusión fntracristalina ~ 

el radio de las partículas. 

R las cond te tones de eva luac i6n noria les de 1 cata 1 izador se 

uei:-Hica general1ente que E
2

>> a2
/(1SpOg) que la difusi6n 

intracristalina es la controlante de velocidad. 

TABLA ~3. DIAMETRDS <:IUTICOS OC HIDR<>C42BIJ20S 

HIDROCARBURO 

n-paraf inas 
1et i 1-paraf inas 

d i1et i 1-paraf inas 
benceno 
tolueno 
p-xileno 
et i lbenceno 

0 1 1-xileno 
1,2,4-tri•etll-benceno 
1 1 2,4,5-tetra•etil-benceno 
naftaleno 

1,3,5-triietil-benceno 
penta11et i !-benceno 

aprox ilado 

D!AHETRO (no) 

0.45 

0.57 

0.63 

0.69 

0.78 

4.5.1.2 HETODOS DE DETERHIHAC!Ott V COHSIOERRCIOHES PRElIHIHRRES 

La difuslvidad de los is,~1eros de xlleno en zeolitas ZSH se 

ha deter1inado con un grado aceptable de confianza por 1edio de 

las tffcnicas siguientes: 
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(1J l~cnica de adsorción de vapor a presi~n constante del 
adsorbato t?".G 

El •~todo consiste en per1itir el contacto entre las auestras 

de zeolita y el adsorbato a presión y te1peratura constante en un 

sitste•a cerrado. las difusiuidades de los xitenos se deter1inan 

por 1edio del equilibrio propuesto por Barrer: 

- 1 

donde OL,Qo y Q1 son las cantidades adsorbidas a L=t. 1 

t-=O v t, al Infinito. 

D 

et tie1po de la prueba, desde l=O 
hasta el equilibrio (t.1> infinito) 

el coeficiente de difusi~n 

el radio de las parti.culas 

Se esti1a que C.l
1
=0 y que ~ es la cantidad adsorbida 

t~12hr. Para evitar la controversia acerca del valor de .a, 

deter1ina la pendiente (D/.a 2). Para evaluar D se supone que 

en 

se 

es 

la 1edia del dí.i.1etro de las partJculas 1edido por 1icroscop!a 
ópt fea , que involucra tanto los 

intracristalinos de la zeolita. 
1esoporos co10 

los valores de 

los 1icroporos 

I> deter•inados 
representan el fen61eno total por dentro de los poros de la 

zeol ita en polvo. 

En pruebas efectuadas de acuerdo a la cita se concluye que: 
(a) la estereoselectiuidad de las ZSH en el proceso de 

iso1erizaci6n de xilenos se puede atribuir principal1ente la 

difusión de los productos, 1ientras que su actividad la 

capacidad de absorción de los reactivos (aunque al acercarse al 

equil ibrlo ter1odi~1ico existe un decaiaiento aparentemente 
debido la reado:>orc ión de 1 par ax i leno 1

!">•i) las 

caracteristicas de acidez de los s\tfos activos. 

(b) la selectividad al paraxileno en la ZSH es notable los 

diferentes valores de ~sta dependen fuerte1ente de las dimensiones 

y distribución de tos cristales. 
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(c),La existencia de conglooerados de silicio dificulta .·1a 

det'e"r1inaci6ri de ·1as di1ensiones de las partlculas cr_·i.st~Jin_a_s, 

la selectividad catalltica y difusión. 

(d) Cuando estos conglo1erados se depositan en for1a de -una 

pelicula delgada sobre los canales lntracristalinos se ele·ua la 

selectividad a paraxileno. 
CZl Hétodo de pu Isas en cro1a_tografl a de gases '(GC) para 

relacionar los parA1etros ter11od inft..1 icos e il'J/.lt icos los 

fenó1enos de adsorc i1."in difusión en zeo 1 itas'
401

• 

Dadas las 1 i1 ita e iones importantes que conlleva 1 a 

deter1inaclc..'\n de los parJi1etros fisicoqul1icos en el siste1a 

presente 1 ~ste método es re lat iua1ente ráp ido 1 s i1p le y confiable 

para recabar infor1aci6n Oti l de la adsorci~n-difusión de las 
1oléculas involucradas. 

los pará1etros Ps i•portantes evaluados són: 

(a) La constante ter1odin~1ica K~ds relacionada con el proceso de 

absorc1l".1n-desorcit.Jn. (K.aiis= K/pP' siendo K el pará.1etro 

ter1odiná1ico de sorción-desorci1..~n pp la densidad de la 

partlcula) 

(b) E 1 par1'.1etro cinético 1/6inl ,que involucra el tie1po 

relacionado al proceso intracristalino. 

En pruebas efectuadas de acuerdo a la cita se concluye que: 

(1) Los par~1etros cin~ticos ca1bian 1.J.s lenta1ente que los 

ter1od iná.1icos 1 por tanto, la resistencia g loba 1 a la transferencia 

de 1asa decrece con el au1ento de los grupos 1etilo. 

En cualquier caso, el proceso de transferencia de 1asa parece ser 

1ucho 1.1.s rap ido para e 1 p-x i lena que para e 1 o- o 1-x i lena. 

(2) Los valores de Kad.!: son practica1ente independientes del 

dih.1eto pro1edio de los cristales, hasta un 1lni10 de 1µ1. La 

justiflcaci1!ln probable es la presencia de 1aterial a1orfo, ya que 

e 1 \la lar de Kads depende de la 1asa de la zeo 1 ita empacada en la 

colu•na. 

(3) Existe una dependencia 1arcada (reflejada en los parL1etros 

cinéticos y ter1odin.J.1icos) de las caracter1sticas de la zeolita 

con las condiciones for1a con que se real iza tanto e 1 

interca1bio iónico co10 la calcinación y activación. 
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( 4) E 1 paso probab 1 e1ente contra lante de la cinética es e 1 de 

la difusión··a tra~s- de la interfase gas-cristal, aunque se debe 

tener en cuenta la adsorc i6n-desorc i6n en las paredes de tos 

poros. 

4.5.1.3. MOOIFICRCIOM DEL PRTROM DIFUSIOMRL 

La estereoselectividad basada en el transporte de •asa se 

puede alterar por 1 ~ 7 ): 

(1) La selección del ta1ai'io de las aperturas de los canales 

zeolitlcos (8,10 o 12 anillos). 
(2) Un bloqueo parcial de las entradas de los poros o_ canales por 

i1pregnación de 1aterlales co10 P, Hg 1 Si, etc. 

(3) Por interca1bio en las dimensiones del cristal. unica1ente la 

estructura. 

Se ha propuesto una teoria difusional cuantitativa de la 

paraselectividad (que es regida por un control de difusión) 
t!>8l 

donde t; es e 1 par.11etro de paraselectividad 

L 1 a longitud del poro, directa1ente proporcional 

a 1 ta1atlo de 1 cristal 

K1 1 a constante de velocidad in tri ns e ca de 
tsoaer izac i6n 

D
0 

es la difustvidad (según Ja fuente citada) 

Para una zeolita de cristal deter1inado (K1 y L constantes) 

la iapregnación con 1ateriales diversos (e 1 Pt, en 
presente) incluso el ensuciaaiento con coque, 

e 1 valor de 

e 1 estudio 

bloquear! a 

0
0

) con el parcial1ente los poros (reduciendo 

cons\gUienle au1ento de~. siendo 

estereoselectividad al etilbenceno. 

factible una analogia con la 

4.5.2. CARACTERIST!CAS DE LA ADSORCIOH DE XILEHOS SOBRE LRS ZSH 

Se han efectuado diversos estudios para identificar la 

influencia de algunos factore!i en e 1 

adsorbato~ad~orbcntc para el siste1a de estudio '~' Y 

Son de considerar \as siguientes observaciones: 
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(1). la· tendencia-~ la. ~a~a~~1ectjvidad es proporcional Ja 

adsorc ·1.:...>n r2.1at .. iúa de Ío~· x i-1-en·~~·-":~5·~- .. r:·~:marca aqu1. ta1b i~n que e 1 
' '·, "' ,. . '.' 

íncrC.ei-úo--e-ñ ·i:.Sta se'lect.iv ida d. se- debe :a la 1od if icac lé·n de los 

para~·· y/~ c·.~n·a1.e_'s- •. ~~n-el'cOnsi.guiente decre•ento en ta actividad 
g 1 oba ¡_,,,: 

·(2) ES' notab.le e·1 efecto ad le iona 1 de las lnteracc iones ·,,,---. 
espec.if.icds de los orb-itales n del anillo benc·.:.nico· en la 

adsorci6n (en co1paracibn con los resultados obtenidos con 

n-h idrocarburos), sug ir ikndose que son illportantes la restr ice k..1n 

selectiva a los estado~ de transici¿n el control de tr~f ico 

,1olecular en los canales de la ZSH-5 (ESQUEMA 10). 

(J) Se CJbserva un pozo de h istkres is en la isoterma rte adsorción 

p-x l leno/ZStt-5, que podrl a relacionarse con la condensación 

capilar en los 1csoporos y las ascensiones debidas a la for11aci.:1n 

de la 111onocapa y las niult icapas. Sin embargo, como este fenómeno 

no se observa con otros adsorbatos (co•o etano, propano 

n-butanu), la condensaci.':)n cdpilar se puede desc.Jrtar (ya que 

P~i:/l's:at.. << 1) y la histñ>r1~1s se asoci.J con una transición de 

fase del fluido adsorbido, dependiendo su ubicact.·..1n en la curV-'I 

de log(Peq/Psal) vs •ol~culas adsorbidas/ca3 de la cantidad rte 

aluminio (que grnera un campo el~ctrico en la zeolita). 

En consistencia con lo anterior, se ratifica la 1ayor 

restriccii~n a la 11ovilidad molecular en el interior de \os poros 

que e\ espacio intercr is ta 1 ino. 

(4) El ¡. ... H inicial de la pasta catalltica afecta tas propier:tades 

adsortivas. Con su variación se generan restricciones geomHtrir:as 

(en el volúmcn vac.l.o y/o el tamaf:o de los canales poros) 

detectadas ccin la tkcnica de adsorción de n-hexano/cic1ohexano 

{TABl.A 14). Adicionalmente se confirma la variaci.!1n inversa del 

indice Si0 2 / A1 2o 3 con la caracter.lstica hidroU lica. 

Se reco111 icnda u·..z) que P 1 rango idea 1 para e 1 (JH de la mezc Id 

primaria del catalizador sint~tico de iso11eri1ación de xilenos sea 

de 9.5 a 10. 
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TABLA 14. P2<>1'IEDADES AD$<>2TIVAS DE ZE<>LITA.S HZSM-!5 ( 6?) 

ClflS!flCAC.lOH l!ZSH-S(A) HZSH-5(8) llZSH-'i(C) 

pH de I • me zc 1 a 6.7 9.5 9.5 
de preparac i.:1n 

Si o2 I A 12 o3 ( 10 1 ar) 92 

adsorción (\peso) 
u2o 8.93 

hexano 13.93 

cic1ohel(ano ).03 

AOSORBATO 
% peso 
(referente a 1 
peso del cat.) o-xi lena l. 2 

1-xileno l. 4 4 ~J. 31~ 4.15 

p-xlleno 12.82 16:98 16.25 

volumen uac1 o 

cm3 /g o-xileno o. 014 0.063 0.101 

•-xi1eno 0.017 0.038 0.048 

p-x i 1eno o .149 0.197 0.189 

Ha.de 110 1.:iicu 1 as 
por celda 
unitaria o-xi lena 0.65 2.99 4.84 

111-xileno 0.78 l. 80 2.25 

p-xi lena- 6;96 9;22 8.82 

ISOTERHICO 2(.'>_c 



4.6.CONSIDERRCIONES PRELININRRES R. LR INPLENENTRCION EXPERINEHTRL. 

Co10 ahora-lJa Se pUede. afir•ar., pa,ra l~grar la h.idrogenaci~n 

se1ectiv'a al etilbenceno su posterior isol-.eriiáciÓn, ·--.és' 

necesar jo acondicionar es pee i f i ca1ente 1 a es true tura zeo li.t i ca :·de 

acuerdo a las siguientes preatsas: 

(1) Deben respetarse las caracter1sticas tunda1enta1es de 

estructura actividad de1 catalizador operable dada la 

coap Jej fdad de 1 s isteaa reacc ion¿¡ 1 cancern lente y sus 

ieplicaclones dlfusivo-adsortlvas µde estabilidad. 

(2) El etilbenceno ha _de penetrar en los canales de la estructura 

cristalina e hidrogenarse sobre el aetal proaotor. los xtlenos 

(1eta ~orto principaJ1ente) no. 

(3) Invertir la selectividad de la desa 1qu i 1ac i6n la 
hid~oiso1erización requiere abatir parcfal•ente la acidez de tipo 
Br~nsted, predo1inante a las te•peraturas inter1edias que requiere 

Ja hidrogenación. 

~.7.LOS FERRISILICRTOS DE ESTRUCTURA PENTRSILICR COHO RlTERNRTIVR 

la vanguardia en e1 caapo de zeolitas se encuentra enfocada 
en dos direcciones tóa•: 

(1) la •odtficaci6n tanto de Id dcidez co10 del ta1at'io de los 
poros por sustitución iso16rfica del alu1inio v/o del silicio. 

(2:) la sintesis de nuevas zeolitas, co•o tas ZSH-ZZ,23,48-50,etc. 

las •AJPn 4 •, •sAPo•, •tteRP0• 1 entre otras. 

Una opción factible para el estudio (~ ade.:i.s 

desarrollo) es la síntesis, caracterizaci1.-'-in v 
zeoJitas donde el Rl 3

t o el 5¡ 4• de la estructura 

con un a1p 1 io 

ap 1 icac Ión de 

convencional se 
ree1ptazan iso1orf icamente, total o parciataente, por otros iones 
que asu1en la coordinacl6n tetra~drica (Ge 4•, P51 , e3• o Ga 3•). 



El catión de Fe 3• dlflir~ .de 
ión i ca:_ 

r 1 fe 3 ' = 

r 1 AIJ'= 

r. s ¡ 4 t = 
1 

los 

0.067n• 
0.057n• 

0.039n• 

por 1 o que no es tan obvia una 

su radio 

sust ituc il!'1n iso•..!1rf ica. 

Adiciona11ente existe el riesgo de un ca1bio en el estado de 
oxidación (Fe 3 •+ Fe 2 *> que debi 1 itaria la estructua de la zeol ita. 

Sin e1bargo
1 

ya que se ha verificado tcu. • .a ... .o?O Y .acu que los 

ferrisi 1 !catos {su no1bre gen&rico) tienen una acidez 1oderada con 

respecto a la ZSH-5 y conservan la estructura cristalina de ~sta 

(aunque con alteraciones en el patrón difusivo 1 co10 se justificar~ 

posterior1ente), es de esperarse que provoquen el efecto 
cata U t ico aquí deseado. 

4.7.1. EVIOEHCIAS DE LA IHCORPORACiuH DEL CATIOH Fe 3 ' EH LA 

ESTRUCTURA ZEOLITICA 

Con la ayuda de Motados f Is icoqui. 1 icos (co10 espectroscop la 

H~ssbauer, difracción de rayos X, espectroscopia infrarrojo, 
HREELS y valoraciones de acidez) se ha de1ostrador~4 •ª~·~ª•ª7 Y a•J 

el ree1plazo iso1órfico estructural del Fe 3
t en la ZSH-5.: 

(a) La espectroscopia de resonancia del espin del electrón (ESR) 

es 1uy va 1 iosa en la inuest igac ic."in del canten ido de Fe Jt en la 

zeo 1 ita dado que los par.i.1etros de la ESR dependen de 1 ca1po 

1ag~tico local del cristal. Un estudio detallado por 1edio de 

esta te(. en i ca''°"' peri i te conc lu l r que la 1ayor1. a de 1 Fe 3
t se 

encuentra Jaca 1 izado en los cana les de la HZSH-5 co10 cationes 

aislados de Fe(Ill) y que es despreciable la inserción de Fe 3
t 

dentro de la estructura con alto contenido de Al (1-2~ pe~o de 

A 1). 

(b) La co1paraci6n de a~lisis •xRo• e •rR• de un ferrisilicato 

(con cooposici6n de la oatr!z gol.lica de 4.4(TPA) 20-25.5 Ha 20-Fe 2o3 
-85.5 Sio

2
-J293 tt

2
o) con una zeollta pentas!lica'.s!S•confir1a la 

la identidad de aobas estructuras cristalinas (ESQUEHA 11). 
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(e) la constancia en el ,indice Sf02 tFe2 o
3 

interca1b io Jónico <o:!S> sugiere que los 

antes 

cationes 

después 

de Fe 3 ' 

del 

se 

encuentran en posiciones no lntercaebiab1es del ferrisl1icato. De 

la 1jsaa 1anera 1 1a baja cantidad de cationes de tetrapropilaeonjo 
(TPA) desprendida del ferrisilicato itp1ica que la carga negativa, 

generada por el fe 3
t sustituvente, se co1pensa por el Ha+ 

hidratado, que ocupa un volú1en grande en Jos can.a1es, afectando 

el llenado perfecto del poro por el TPA. 
(d) la 1ayor calidad hidrofi Jica del terrisilicato con 

la s 11ic~1 ita'ªo; Y 
481 se debe a 1 gradiente de caapo 

debido a la sustitución estructural de Si 4
t por fe 3

t. 

4.7.2. DISTRIBUCiótt GLOBAL DEL Fe 3' EN LA ZEOL!TR 

respecto a 

eléctrico 

Por 1ed io de espectroscopia "'l;jssb.auer efectuada baja 
teaperatura altos ca1pos 1agnéticos en 

sustituidas por Fe3
t con diversas relaciones 

1uestras de ZSH-5 
Si/fe (desde 10.7 

hasta 65, 1olar) se estiaa que todas las 1uestras consisten 
prtncipa1aente de dos co1ponentes espectrales '~6 ) (ESOUEHR lZ): 

(1) Caracterizado por un bajo re1ajaaiento electr~snico originado 

por cationes Fe 3• sustitu~endo en posiciones aisladas en 1a 

estructura, con si•etr!a tetra~drica. El espectro se caracteriza 

por bandas anchas que lnd ican que 1os nuc leos de fe se s ituan en 

sitios con una uariacit.."n 1ini1a en el a1biente qu.íaico (los 

cationes en 1a ZSH-5 pueden ocupar 12 posiciones diferentes en 

cada celda unitarid). 

(2) Un doblete tetrapolar a teeperatura aabiente que se desdobla 

en un sexteto (al dis1inuir Ja teeperatura -hasta 4 K- y bajo Ja 

influencia de un ca1po aagnétieo) originado por cationes de Fe 3 + 

dentro de los poros enlazados a Ato1os de oxigeno, '1 óxidos de 

fe 3
+ en 1a superficie de la estructur<l 2eo11tica .. 

4.7.3. CAPACIDAD ACIDA OEL FERRISILICATO PEHTASILICO 

En base a un estudio de espectroscopia infrarrojo para un 



ferrisillcato y zeolitas de diversa relación Sl/F.ec~~c,, 'és 'PDsible 

sugerir las caracteri st leas de los en taces 1eta 1-h idrox i lo (que 

involucran dlrecta1ente la labilidad del prot~•n) v la vez 

. confir1ar la posición del catión Fe 31 en la red • 

En base a 1 ESQUEMA 13 1 para las zonas de detecc i6n de las 

vibraciones funda1entales de estira1iento ( 1 stretching•) del 

enlace OH (11
0

_1.). de la co1blnacit.1n de vibraciones de estira1iento 

y de flexiona1iento ( 1 bending 1
) (v.., 16 ) y de las sobreseítales 

(
1 overtones 1

) de las Vibraciones de estira1iento (11
0

_
2

) 1 se 

detectan tres tipos de disposición de grupos ~cidos OH-: 

(1) la pri1era 1 predo1lnante 1 con 1~xi1os a 3740 1 4550 y 7320c1-l 

para 1J
0

_
1

, 1J
1
H 61 y ''o-:z respectiva1ente 1 se asocia con los grupos 

SiOH ter1inales. 

(2) La segunda 1 con a.ixi1os a 3630, 4675 y 7100c1- 1 • se atribuye 

a OH enlazados con nucleos de Fe 31 en disposicl6n de 1 puente 1
1 

por la si1ilitud con las frecuencias vtbracionales 

correspondientes en la HZSH-5 (3610, ~665 v IOBOc1- 1) responsables 

de este tipo de en lace. Esto se conf ir1a ade1.A.s por e 1 

desplaza1iento relativo (que es un indicador, directa1ente 

proporcionaJ 1 de la fuerza llcida Br~.:.nsted del sitio) de las 

seNales cuando se adsorben en estos sitios bases d~biles. 

La acidez baja de los grupos OH del H-ferr\silicato respecto 

a la silica-ah~1ina HZSl1-5 aO:..loga 1 es debida a la 1enor capacidad 

de aceptar electrónico del catión Fe 3 • con respecto al AIJt (que 

provoca que decrezca la fuerza de la carga positiva en el prot6n). 

(3) Una tercera banda 1 ancha 1 a JSOOc1-l y una linea delgada de 

baja intensidad a 3700c1- 1
1 que i:orresponderian 1ol4tculas de 

agua unidas por puente de hidrógeno a los hidroxilo en •puente• 

(70). 

Por lo anterior se concluye que todos los sitios 1.cldos 

presentes en la zeolita se encuentran ta1bi4in en la estructura del 

H-ferrisilicato y que su fuerza es proporcional al grado de 

sustitucit.1n lsoll6rfica. 

General1ente se puede considerar la acidez relativa coao: 

HZSH-5>H-FERRISILICATO>H-Y 
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• t:TAHO 

9 >i< PROPANO 

m.~ 

o 

A k-BUTAHO 

e ~-Xl~EHO 

-5 -4 -s -l 
_, 

101 tPt/Pt) 

ESQUEMA IO. COMPARACION DE ISOTERMAS A 313.51( 
l'ARA VAltlOS ADSOlt&ATOS EN 
ZSM-5/SILICALITA (62). 



34 30 2.6 22. 

2& 

18 14 10 

ESQUEMA 11. ESPECTRO DE DIFRACCION DE 

RAYOS X DE UN FERRISILICATO 

EN SU FORMA SODICA. 
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V. DE:SAIU?.<>LLO E>CPEitIMEITTAL 

5,1. LA ESTRATEGIA 

Se propone: 

(1) Una evaluación comparativa entre diversos materiales 
zeolLticos de eficiencia probada en el proceso y un catalizador de 

hidrogenación, no selectivo, de si1ica-alumina. El prop6sito es 

determinar la relación entre las velocidades globales de 
hidr.ogenach.'in etilbenceno/isi.'imeros de xileno, para estipular los 

patrones directrices de la secuencia reaccional requerida, 

(2) Desarrollar y/o modificar un material consistente con las 
premisas resolutivas te6rico-experimentales. 

(3) Evaluar, dentro de un rango selecto de condiciones, el 
catalizador m~s eficiente, para seffalar las propiedades 

fundamentales de estructura, actividad selectividad que den 

pauti al desarrollo posterior de un proceso catalltico 6ptimo a la 

expansi1~n comercial del objetivo presente. 

(4) Caracterizar elemental~ente el material prototipo. 

5.2. MATERIALES V TECNICAS DE EVALUACION CATALITICA 

CARACTERIZACION 

Las t~cnicas utilizadas de acondicionamiento evaluación de 
los ~ateriales probados fueron de acuerdo con las estipulaciones 
convencionales (cuya validaci~n para la aplicación con los 

catalizadores usados se mostr~1 previamente), 

Se probt..1 un catalizador de hidrogenacibn de aroml...t icos 
tlpico, con platino soportado en ~xido de silicio (muestra A), un 

catalizador comercial en el proceso de isomerizaci-t1n de xi1enos, 

como es el "Octafining", de platino al .·25\ en peso soportado en 

silica-alómina/mordenita (muestra 8); cuatro zeo1 itas de 
composición qulmica diferente: ZSH-5 50%, mordenita 25\, alumina 

25\ en peso aprox., con Pt al 0.3\ (muestr~ C), ZSH-5 sustituida 
con Ga al 3.9\, 82.4\ de Si0 2, Si/Ga=68 (mol), 2964 ppm de Na y 

0.2\ de Pt (muestra DI, ZSH-5 de relaci6n molar Si/Al=lS.4, 2.66\ 



en peso de Al y •enos de 20 PP• de Na y 0.181 de platino (muestras 

E y F); y un catalizador prototipo. ferrisi1icato estructural con 

2,961 en peso de Fe, Si/Fe=68, 230 PP• de Na y 0.3 y 11 de platino 

(•uestras G y H respectiva1ente). 

La co1posicil".Jn qul1ica de los st.11 idos se determin6 por 

absorción ató1ica y la cristalinidad se verificó por difracción de 

rayos X y microscopia electr6nica. 

La 1uestra 
sulfhídrico. La 

se pretrat6 bajo una corriente de ~cido 

se so1e ti~'\ un intercambio ani6nico con 
H2c1 6Pt. Las muestras C,O,E,G y H se sometier6n a un intercambio 

cati6nico con soluciones amoniacales de platino. 

Todas las muestras (excepto la A) se 11evar6n a su for1a 

;1.cida y se calcinar,!ion en flujo de aire hasta soo"'c por 4 horas. la 

activación se efectúo en corriente de hidrt~geno, hasta 4SO'°c, 

per1aneciendo 4hr. 

Se trabaj6 con cargas de reactivo puro (etilbenceno 

is6aeros p,m,o-xileno) de grado espectroscópico incorporadas por 

saturación a temperatura constante a una corriente de hidrógeno. 

coao flujo continuo de ali•entaci6n un reactor tubular de 

vidrio, con cargas de catalizador de O.OS a .19 (lotes anicos), 

teaperaturas desde iso<>c hasta soo<>c y presión ambiental' en linea 

con un croaatógrafo de ionización de flaaa con coluana de 4 •etros 

e•pacada (1/16" x 4•) con 51 de dilsodecilftalato 34.51 de 

bentona, en "Cro1osorb W". 

El dlagra•a del sisteaa se muestra en el ESQUEMA 14 

Se deter1inó la teaperatura la cual se da la 1~xi1a 

actividad a la hidrogenación del catalizador A, siendo 17s"c. 
Isoter1ica1ente se evaluarón las muestras 8,C,O,E,F y G, variando 

el WttSV desde 0.5 hasta 6hr-l de carga de etilbenceno 

1etaxileno. En base a estas prueOas, se intuye una velocidad mayor 

la hidrogenación del etilbenceno simultaneaaente con una 

inhibici6n de la del metaxileno en la muestra G. La producci6n de 

la muestra F es principalmente transetilación y desproporción. En 

las dem.i.s muestras no ocurren estas reacciones indeseables. 

Posteriormente se procedi6 a un anillisis exhaustivo de la muestra 
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G, que sugirió la preparaciQn de un catalizador con la •is•a 
estructura pero con una cantidad aayor de platino (•uestra H). 
Por ~lti•o, a parte de la •uestra G (despuQs del pretrata•iento 

acostu1brado) se le •antuvo en flujo de hidrógeno a 300 ºe durante 
60 hr y se evalu6 de la 1is•a feria (muestra G'). 

Las muestras E,G se analizar6n con la t•cnica de 
difracción de rayos X y la E con la de adsorción diná•ica de 
hidrocarburos, 

5.3. INDICE DE TABLAS V GRAFICAS DE RESULTADOS EXPERIMENTALES 

1. - TABLA EL Velocidades globales a la hidrogenación 

2.- GRAFICA El. Comparación entre 1 as vel, glob. a la hldrog.de 
etilbenceno 

3.- GRAFICA E2. Co•paraci6n entre 1 as vel. gl ob. a la hidrog.de 
1etaxileno 

4.- GRAFICAS E3 a EB. Actividades relativas a la hidrogenación 
etilbenceno/1etaxileno 

s.- GRAFICA E9. Actividades a 1 a hidrogenación de etllbenceno 
l75°c 

6.- GRAFICA ElO,Actividades a la hidrogenación de 1etaxil eno 
l75°C 

7.- GRAFICA Ell. Progresión de proCJuctos de reacción a l 7s"c, 
1uestra E, variación de tie•po de contacto 

a.- GRAFICA E12.Progresión de productos de reacclt!>n a 325~C, 

9,- TABLA E2. 

10.- TABLA E3. 

•uestra E, variación de tie1po de contacto 

Variación de la actividad con la te1peratura, 
MUESTRA G 

Progresión de productos de reacción a 250~C, 
MUESTRA G, carga de etilbenceno puro,variaci6n 
de tie•po de contacto 

11,- GRAFICA El3,Variaci6n de la actividad con la teoperatura 
MUESTRA G, carga de etllbenceno puro 

12,- GRAFICA E14. Actividad a la hidrogenación a 250°C, MUESTRA G 

13.- GRAFICA E15. Progresión de productos de reacción a 250 ~c. 
carga de etilbenceno puro, MUESTRA G, variaci6n 
de tie•po de contacto 
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14.- TABLA E4. Progresión de productos de reacción a 250 "e, 
"UESTRA H, variación de tie•pos de contacto 

15.- GRAflCA El6. Variación de la actividad con la temperatura. 
MUESTRA H, carga de etilbenceno puro 

16.- GRAFICA El7. Progresión de productos de reacción a 2soºc, 
"UESTRA H, variach'm de tieepo de contacto 

17.- ESQUEMA El Espectro de di fracción de rayos X, MUESTRA E 

18.- ESQUEMA E2. Espectro de difracción de rayos x. MUESTRA G 

19.- ESQUEMA E3. Espectro de difracción de rayos X, MUESTRA H 

22.- ESQUEHA E4. lsoter•as de absorción dinJ.11 lca . HUESTRA G 

23.- ESQUEMA E6. Cromatograaas diversos, MUESTRA 

24.- TABLA ES. Aná.1 is is de dispers ibn de platino, 
MUESTRAS E, G y H. 
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Hz 
Evoporodor - Salurodor 4• EB 

Evoporador-Soturador 4• MX 

Rqulodor de Flujo 

R1actor tubular calentado por ti;orno .te uc1Ua 
Votvulo de 1ny1cc1on al cro1na1 ognfo 
Cromatogrofo de 1onuoc1on d• flama 

10 Integrador- ng11trodor 

Trompo d• cond1n1odo1 

12 M1dtdor d1 fluJo 

'5 1 K 1 J US lnd1C1:1dor - controlador dt ttmptraturo 

m--'·-

ESQUEMA 14. D1ograino dt fh1Jo dill 111terno 1mpl1odo 



lTABLA EtlVELOCIDAD DE HIDROGENACION • 

MUESTRA ETILBENCENO METAXILENO 

A 30.884 83.9 

8 e.11 13.9 

e 215.15 22.2 

D 0.8815 3.01 

E "4.99 3.48 

G 40.8 3.22 

T • 175°0 P • 0.77atm 
• gmol prod/gcat • x 1o·ce> 



ilGRAflCA Eii VELOCIDAD A LA HIDROGENACION 
- • ETILBENCENO 

HOUU<A COllPIUllJlVO OITN! llUESTIWI 
60~~~~~~~~~~~~~~~~~~-4=7-.1=e~~~ 

1 : 8.8h10"(·•' lllllCll prod.l•.gcat 

T • t7~C P • 0.1161.m 

!GRAACA E21 VELOCIDAD A LA HIDROGENACION 
- • METIUOLENO 

l!llOUl!MA COllPIUllJlVO l9fT1ll! llUESTIWI 

1.18 1.0811 

T • 11a9c P • o.rr01m 
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fGRAFiCA E91 ACTIVIDAD A LA HIDROGENACION 
'l> convarolon ETIUIENCENO 

25.----'~~~~~---~~~---~~~-~ 

2 4 6 B 10 
W/F gco1.s/gmol x 1Cr{-5) 

-A -+-e ....._B -a-o ....,._E -+-o 

T • 175"'C P ~ 0.77atm 

jGRAFICA E10#AcTIVIDAD A LA HIDROOENACION 

l6 oonvarolon METAXLENO 
50.---------~~------~~-----, 

,.... 
101-----~~--~~~~~~~--------l 

,,···· ...-...----· ~~-.... _____ ....... 
o¡,.::::;:_;,,¡;,;¡~¡;a¡¡¡¡;¡;.,~1<===~--'----'---_J 
o 1 

MUESTRA 

2 3 4 
W/F gco1.s/gmol x 1(r{-5) 

5 

-A -+-o -+-s -<>-o _,._E -+-G 

6 

T • 175"'C P • 0.77atm 



! GRAFICA E11I PRODUCTOS DE REACCION 

'l> convarolon MUESTRA E 
1~---------------------~ 

2 

__ ........ -·--

2 4 6 8 
W/F gcnl.s/gmol x 10 A(-5) 

- HIOFIO<.~EEI -1- DE&J.0.EEI ..._ HltJflOG.MX -B-1SOMEFLMX 

T • 175ºC P • o.natm 

giRAFICA E1!;j PRODUCTOS DE REACCION 
MUESTRA E 

% mol PARNORlO 
80~--------------------~4 

~___. 

60r----------~· .: _.....~_·-_·_··_--_--______ __,3 

• 

1 2 3 
W/F gcal s/gmol x 1cq-5¡ 

- HIDAOGENJOOH Er;-f- DESALOU1LACIOH Eft+" HIDAOGENACIOH MX 

-Q- 1GOMERIZIOON ux-111- AELM)()N ENTRE ISOM. 

T • 325 •e P, 0.77atm 



UABLA E2.I ACTIVIDAD VS TEMPERATURA 
MUESTRAG 

'!lo MOL WH8V • t26 CARGA DE ETILSENCENO PURO 
, ............ Dtf-CH EllL-al HID. lOVJ.. DESALOUIL. IBOM. A XIL. 

150°C 1.72 0.36 2..07 0.00 o.oo 
200 2..18 0.34 :Z.62 0.16 0.48 

225 .ol.01 º·ºº 4.01 - 0.54 

250 15.60 0.00 5.60 0.18 1.4" 

276 15.08 º·ºº 5.06 0.43 0.156 

300 1.42 0.!58 2..00 1.13 0.28 

326 - 3.28 5.83 2..44 -
350 0.19 - - 10.13 :Z.08 

S76 0.00 7.67 7.87 19.14 0.18 

400 O.DO 8.06 8.08 32..4 0.19 

UABLA E31 PRODUCTOS DE REACCION 
MUESTRA a 

'lloMOL T•250'C CARGA DE ETILBENCENO PURO 

WHSY 1.•-0lllCH 1.:H!llCH HID. TinU. OElW.QUll .. IBOM. A XIL. 

0.669 3.37 - - 0.63 0.44 

1.036 3.47 10.64 14.01 0.84 0.81 

'1.247 - - - 0.315 0.415 

1.698 :Z.72 9.99 12..71 0.34 0.00 

2.636 2..06 8.99 11.06 0.31 0.00 

3.622 2..04 8.20 10.24 0.33 0.00 

4.226 1.31 8.87 8.18 0.21 0.00 

5.625 1.12 6.13 7.2& 0.19 0.00 

7.044 0.93 6.22 8.1& º·ºº 0.00 

8.694 0.78 6.66 8.33 0.00 0.00 

•Vl!R COMCt.USIO~S EN R CAPlnJLO SJOUIENTE 



lGRAFICA E138 ACTIVIDAD VS. TEMPERATURA 
MUESTRA a 

'li MOi. 
3ó.---~~~~~~~~~~CAllOA~~-llE~ETl~L8E~N-CE~NO~P-U-AO--. 

I 
30 

!al "'""'"'° 111! DlllOETILCIClOHEW08 / 
26 Clll UOllG.Wl!llTE l!Tll.CICl.OMDAllO 

201--~~~~~~~~~~~~~~~~~---/~~ 
lót--·~~~~~~~~~-~~~--r-,/'~~~ 
io1--~~~~c..~~~~~~~~~~~,,!'~~~~-1 . .,....... /---7 

6 __ .-_ ... ,-- - --.. ~--:--4" • (b) 

oli-~~=-===::::i:=="*='~~==c::::::::i::::::""""~...J. 
lóO 200 226 260 276 300 326 360 376 400 

TEMPERATURA "O 
--HIOROGEN,tOON -t-DESAL.QtJtLAOC»I _..1$0M.A XILENOS 

WHSV• 1.25 P • o. 77atm 



IGRAFICA E14lACTIVIDAD A LA HIDROGENACION 

'Al mOI 
16 

MUESTRA G 

14 

12 

10 

o 
6 

4 

2 
_/ 
/ 

~'!##_,, __ ................ 
~ 

,,Y 
..... -

/ 
/ 

/ 

~~~--+ 
o 
o 2 3 4 

W/F gcnt.s/gmol x 1cn-5J 
- E11LBENC:ENO --+- PAR/\XILENO -&-ME1/\XILENO 

T • 250'C P ~ 0.77atm 

!GRAFICA E15I PRODUCTOS DE REACCION 

'Al mol MUESTRA G 
12~~-~~~~~-~~~~--oe-=ETI_UIE_N_c=E-N=o~P~u=RO~ 

10 ------~~--····---~~__.;,,,---::--~---
B~-~--~-~~·~--------------i ,,..--
6 ../' 

4 / 

/ ----· 21--r-------=-=·---="'---------,/_ ---------~ o _ .. ---
o 

T-1..40M...cH 

-<>- BEHCEHO 

1 2 3 
W/F gcot.s/gmol x 10"(-5) 

-+- c-1.•0t.1-<:>i 
-Mi- X\LEHOS 

T • 250'C P º 0.77alm 



jGAAFiCA E16I ACTIVIDAD VS. TEMPERATURA 
MUESTRA H 

o 
\6f) 220 2r,o ;irx1 ;!f>o 

- HIDFIOGENN:;;l()N 

_,.._ IGOM.A XILENOG 

TEMPERATURA ºO 
-4- DE$ALOCJILACU)N 

-O- TRAHnETILACION 

4()Ó 

WHSV• 0.35 P • 1.3atrn 

ltABLA E4.I PRODUCTOS DE REACCION 
MUESTRA H 

%MOL 1 '250'C C:Af!GA DE ETILBENC;ENO PURO 

WHSV 1.4-DMCH 1.3-0MCH HID. lOTAl 0€8'D!.llL. lRANSETILAIJ. 

0.335 1.00 7.46 B.61 0.01 -

0.460 0.63 l>.30 ó.03 0.00 0.03 

0.500 0.50 5.74 0.30 0.00 O.DO 

0.\lOO o.~15 3.97 4.:l"l 0.00 0.00 

\.000 0.22 2.7() 2.92 0.00 <Wo 

1.020 0.18 2.32 2.40 0.00 0.00 



1 MAFICX E17. I ACTIVIDAD vs. TEMPERATURA 

"MOL 
00 

60 

4 o 

o 

o 

~ 

MUESTRA 0' 

CARGA DE ETILBENCENO PIJAO 

/ 
/ 

/ 
/,_ / 

___ .. -(.-:._./. . 
\71:i 200 221:i 200 271:i 800 821:i 860 S71:i 41\ 472 

TEMPERARURA 'C 

-HU>RCX>EN.-OON -+-OE{W..OlllLN:~ON 

WHSV • 0.75 P • t3atm 



f----+---i~-+-~~-+-~~- ! ! 
1--+--+---+~'---'----:- ' _¡::_;.~:=-~ 

40 36 32 28 

12 • 

ESQUEMA El. ESPECTRO DE OIFRACCION 
DE RAYOS X MUESTRA E 

ESQUEMA E2 ESPECTRO DE DIFRACCION DE RAYOS )( 
MUESTRA G 

2.0 16 12 4 

E8QUEMA E'3 ESPECTRO DE DIFRACCIOH DE 

RAYOS X MUESTft.l H 



IESQUEMA E4.llSOTERMAS DE ADSORCION 
MUESTRA G 

mg react./g cat. 
40,.--~~~~~~~~~~~~~~~-. 

o 20 -40 60 80 100 120 1-40 160 

TIEMPO min 

~ ETILBENCENO -+- METAXILENO 
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iTABLA E5iANALISIS DE DISPERSION METALICA 

CONTENIDC 
METALICO i)l8PER8101 

MUESTRA ~DE Pt ~ 

E 0.18 11.32 

G 0.30 13.08 

H 1.00 13.40 

l'lllTllATAMllHT01 

1) *DIO A T • AMI. y P • 0.00001 TOllll 

1) CALIHTAMIEHTO LIHTO HASTJI. aod' e 

11) "'º'º A T • eoooo y p • 0.00001 TOllR 

4) RIDUCOIOH A T • 500°!) DURANTE 2hr 

A.REA DIAMETRO ~OLES AD80RSIDAE 
DE 

METAl.ICA i>ARTICUl.AI 
DE HIDROGENO 

Cm2tgoal) A 1111 110IH Hr ;011 

27.98 100.19 0.6226 

32.10 87.34 0.9990 

33.11 84.67 3.4368 

1) W.010 A T•IOO'l0,1"0.00001TOllll Y 1lhr 

1) ADIORCIOll DI HIDROQIHO A T • al C 



VI. ANl.LISJ:S DE l<ESULTAD()S Y CONCLUSIONES 

6,1, AHALISIS DE RESULTADOS 

De acuerdo a los resultados de la investigación anteriormente 
reportados, se verific6 que: 

(1) Existe una marcada dependencia de la actividad y selectividad 
a la hidrogenación de los arom~ticos c8 con la estructura 

fundamental, modificaciones de esta y forma de llevar cabo el 

pretrata•iento del catalizador (TABLA El y GRAFICAS El a ElO). 
As! dentro de los rangos de evaluación conversión 

abarcados, la velocidad global a la hidrogenación del etilbenceno 

en las diversas muestras (Vlh:)~ sigue la secuencia: 

siendo (VHE)G = 100 entonces (Vlú:) ... 75 

CVlú:lc 63 

(VHE)B 17 

(Vlk)E 12 

(Vlkl
0 

Y a 1 a del 11etaxileno (VHM) i 

con (VllM)A = 100 entonces CVHwlc 26 

CVHwl 8 17 

(Vlúc)E 4.1 

(Vlúc)G 3.8 

(VHu)D 3.6 

La relación de hidrogenación et i 1benceno/111etaxi1 eno ,RH, 

(indicador de la selectividad a reactivos) crece de acuerdo con: 

iUlo = 0.29 RHA = 0.36 IUill = o. 4.9 

RHo: = 1.15 IUb: = 1.45 l<Ha = 12.68 
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(2) El rango de te•peratura en el cual predo1in6 1 a función 

hidrogenante estuvó entre los 175 y los 2504 C. Sin e•bargo, en 

aquellas 1uestras donde la acidez natural de la 

hípot~ticamente dls1inuida (muestras G y H), se 

zeolita ha sido 

presentan en 1 a 

gráfica de actividad contra teoperatura (GRAFICAS El3, El6 y El7J 

dos Pxi•os para dicha funci6n. 

(3) Cuando se logra la dis11inuci6n de la fuerza ~cida por la 

•ezcla apropiada de diferentes 11ateriales zeoliticos (1uestras 

C,D, y E), la iso1erización predo•ina sobre la desalquilación 

(apreciable incluso a te1peraturas 11oderadas). 

(4) El intercambio catic!>nico del 

preferible al ani6nico (Pt2-l. Esto 

ion 

se 

resultados obtenidos con la 1uestra 

ouestra E (GRAF!CAS Ell y El2). H ientras 

transetilaciOn y la desproporch.'m fuer1..,n 

con la segunda se obtuvo una iso11erizaciitm 

casi li11pias. 

(5) Ahora bi"-n, al estar 1 a 1uestra 

platino bivalente es 

notó al coaparar 1 os 

(no presentados) 1 a 

que en la pri1era la 

reacciones principales, 

una desalquilaci6n 

constituida por los 

1ateriales de estructura ópti1a y en las proporciones correctas 

para dirigir los fenó1enos difusivo-adsortivos hacia 1 as 

reacciones deseables en el proceso de iso1erizaci6n de xilenos 

un nivel de conversión aceptable, era sugerible intentar la 

modificación que diera la selectividad objeto del estudio 

en la 1uestra citada. Sin e11bar90, el pretendido bloqueo de las 

aberturas de los canales de la zcolita por núcleos de platino 

depositados en ellas, provocc..., apenas un indice RH de 1.45 una 

actividad despreciable a las condiciones de 1ayor hidrogenaciitm. 

(6) Con la necesidad de 1 h\tar el acceso al componente funcional 

de hidrogenaci6n. es deseable que el obstruyente externo sea 

diferente al 11etal hidrogenante y adicionalmente inactivo (tanto 

por si 11is110 co•o por efectos secundarios sobre la estructura) 

reacciones que provoquen la pérdida en xilenos, 
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Sorprendente•ente, la muestra G exhibió conversiones con un 

Rll de casL 13 -a l75~C- (GRAFICA E14) una actividad la 
hidrogenación de etilbenceno mayor que cualquiera lograda con las 

otras muestras y a la hidrogenación del metaxileno que solo supera 

a la de la muestra D. 
El barrido de temperatura (GRAFICA El3 TABLA E2l indica 

claraaente la existencia de dos máximos de actividad la 

hidrogenaci~n. Por •edio de an~lisis cromatogr~ficos de reactivos 

puros se confirm6 que los productos de la hidrogenación del 
etilbenceno en el primer m.iximo 2S0°C {donde m 14.8) 

procedlan de una hidroisooerización (GRAFICA El5, TABLA E2 

ESQUEMA E6), pero que la funci1!ln .ácida existente no tenla la 
fuerza para provocar la desalquilación. 

Al incrementar la temperatura la producción 

di;etilciclohexanos se redujo, pero a partir de los 300~C 
etilciclohexano creció hasta cerca del 10\ 400°C. 

de 1 os 
1 a del 
A ésta 

temperatura la desalquilaciOn fu~ aproximadamente la mitad (351) 

que la producida por la muestra E, con 1a cual el etilciclohexano 
no se obtuvo. 

La diferencia entre el tiempo de retención en la colu~na 

cromatogr~fica para el 1,3-dimeti1ciclohexano y el correspondiente 

al pico atribuldo al etilciclohexano es 1o suficientemente grande 
para evitar que haya translape en la inte9raci6n, registrAndose 

aabos si1ultaneamente (ESQUEMA 6). Al no detectarse transeti1aci6n 
desproporción, se descarta que la asignación como 

etilciclohexano debiera corresponder al tolueno, de igual tiempo 
de retención en la coluMna. 

La aparición incipiente de xilenos para cargas de etilbenceno 

puro (una vez confirmado que no son contaminaciones).es algo digno 

de destacarse. 

(7) Cabria esperar que al aumentar la cantidad de platino 

intercambiado se mejorara la actividad a costa de una disminución 
en el Jndice RH. Sin embargo, la evaluación de la muestra H 

250°C report6: 
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RflH = 5.91 

(8) Comparando la actividad a la hidrogenaci6n isot~rmica de la 

muestra G (TABLA E3) con el valor de la 1is1a obtenida en la 
prueba a tiempo de contacto fijo correspondiente (TABLA E2), es 

evidente que existe una reproductibilidad pobre. aunque sea el 

mismo lote de 1uestra y un pretrata•iento supueslaNente id~ntico. 

Para tener un paradig•a de referencia se evalu6 la muestra 
denominada G' 

concluyentes. 
(GRAFICA 

6.2. CONCLUSIONES 

Considerando 1 as 

E17), 

evidencias 

1 o que arrojti resultados 

experimentales anteriores 

si•ultanea~ente con las caracterizaciones elementales hechas y las 
premisas obtenidas en desarrollos anteriores, es posible sugerir 

las siguientes conclusiones acerca del estudio prospectivo 

presente: 

C1~ De hecho, es posible alterar el patr6n difusional en las 

cavidades zeollticas de tal forma que exista una selectividad al 

reactivo etilbenceno sobre los is6•eros 1- y o-xileno. 

C2.l Las 1uestras B,C.D y E fuer6n for1uladas para ser eficientes 

en el proceso de isomerizaci6n de xilenos a altas te~peraturas 

presiones de operación. lo que explica en parte su poca actividad 

a las condiciones en que se pretende la hidrogenaci6n. El hecho de 

que •ateriales coao las auestras a E sean selectivos li 

producción de paraxileno, no i1plica que lo se~n 1 11 selectividad 
de ad1isi6n de etilbenceno. lo que justifica los bajos valores de 

Rff. 

C3J Ya que la difusi6n controlante es 11 intracristalina, para 

lograr el control del acceso de las •ol•cul1s de reactivo 11 
proaotor de hidrogenación, es necesar\o bloquear el poro del 
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cristal hasta que haya una selectividad real de ingreso de 
reactivos (efecto "filtro"). El óxido de ,hierro depositado en el 

exterior y en 1os poros del cri:stal (11ueStras G, H 'I G') es una 

opción natural, 

La adsorción dim..mica de etllbenceno 
E4l permite aprox\•ar por ••dío del modelo 
de D/a2 para la muestra G siguientes: 

de o a 30 •in Dta\ 6 

de 40 a 90 mln 

metaxileno 

de Barrer los 

7.88 X 10-5 

(ESQUEMA 

valores 

_, 
s 

_, 
s 

3.38 X 10- 5 S-L 

Lo anterior sl9nificaria a priori una mayor capacidad de 
absorción-difusión del etilbenceno con respecto al metax\leno, sin 

embar90, el comparar esta relaci6n de aproximadamente 2 con tndices 
reportados de casi 5 para materiales an~logos (ver TABLA 1~) 

permite suponer que existen sitios adsorbentes extracrlstal\nos 

que estos puedan ser debidos al fe 2o3• 

C4l Es muy interesante to~ar en cuenta dos hechos: 

l.- Ho obstante tener 1a ~isma cantldad real de platlno 

{confirmado por an~lisls de adsorci6n atómica del sólido), la 
diferencia en la actividad global a 

111uestras G es grande (720\ 

etilciclohexano y 7.5\ oayor la de E 

la hidrogenación entre las 

mayor la de G para el 
para el metaxileno, a 175~C). 

2.- Entre 1a muestra G y la H existe unica~ente la diferencia en 
el platino a9re9ado1 0.3 li te6rico, respectiva~ente; sin 

embargo, la h1droisomerizaciQn en H 2S0°t es menor la 
hidrogenación simple a 4oo 0c es mayor en esta Muestra. 

De esto se concluye que: 

-Tener dos m4ximos de activldad a 1a hidrogenación en 
de la te~peratura implica dos estados de oxidaci6n del 

presente en el cataltzador: el primero, cati6n 
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intercambiado. en el interior de la estructura cristalina Cal que 
se le atribuye el primer •~ximo) y el segundo, platino met~lico 

depositado en la superficie externa de la zeolita (atributor 
del a.\xioo de al ta temperatura). 

-La posibilidad de coordinar el Pt 2+ es 
ferrisilicato C•uestra G). debido posible•ente 
mayor del ca1pt el~ctrico generado por los 

•as alta en el 

una influencia 
~tnmos de Fe 

estructurales. situados a una distancia menor (radio i6nico) entre 
sL y entre los enlaces Fe-Si Fe-O, que los correspondientes 

Al-Si y Al-O (ouestr• E). 

-A •edi~a ~ue se satura 11 capacidad de interca1bio. el 
axc1s1 4a 1etal se dep1sita en el exterior del cristal, 

r1quiri1nd1 una 1.ayor tewperatura pa.ra activarse y adiciona:laente 

~loqu1•n41 11 poro o incluso pr1voc1ndo la sinteriz1ci6n. 
-L1 hidro\so11rizaci6n se lleva a c1~1 en el int~rior 4e l• 

c1v\d14 crist1lin1 1 donde el c11p1 el•ctric• exacerbado per1ite la 

1xist1"cia estable de c1r~oc1ti1nes. Al c11p1r1r c1n el equilibrio 
expuest1 en 11 TA8LA 12, resalta la selectivid~d al estado de 

transición (int1r1edi1rio en 1• f1r11ción del 1.~-DMCH 4el 

1,3-DNCH lotra~a ,.r 11 auastr1 ,¡, 
-L1 anterior aunado 1 la producción, aunque s11 incipiente, 

d1 xilenos a partir del etilbenc1no en la 1utstra ;, tiene ~u1 ser 
consecuencia de una influencia 1nti•• del cat1liz1~or c1n la 

aol•cula a lo lar90 de su despl1za1ient1 por tl canal (por 11 
tantt, 11 efecto de la di~usi6n "confi9ur1cional" se torna 

evidente). 

-El abati1iento total ~e la desalquilaci6n t11peraturas 

donde nor11l1ente existe en catalizadores zeol1tic1s 1 confir1a la 

1enor fuerza ~cid• del 1ateri~l deno1in1d1 •Uestra G, lo •ue por 

tinto es una 11nera in4irecta ~. ratificar su c1lid14 de 

f1rrisilic1t1 is1~structur1l. 

4t las 

au1stras E, H y' (ES•UEMAS El• E3), resalta la presencl1 del 

'\ce atri~uL41 al pl1tin1 unic111nt1 en les ~1s pri•er1s. 1un~u1 

11 ~x\stencia 411 1eta1 sea evidente tant• per a~serci6n 1t61ic1 
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como por 1 os resultados experimentales. Esto permite soportar 1 as 

aseveraciones anteriores (por cierto, el corriiaiento de 1 a linea 

base en los ESQUEMAS E2 E3, es el llamado "efecto de 

fluorescencia" atr\bul do a 1 a pres ene i a de 1 t..ixido de hierro). 

C5> La dudosa estabilidad del ferrisilicato isoestructural 
intercambiado con platino se confirma con la evaluaci~n de la 

muestra G'. Dada la disminuci6n dr~stica de la actividad es muy 
posible que el exceso de Fe 3+ en el interior del cristal migre 

la abertura del poro y lo bloquee casi totalmente. Sin embargo. 

la te11peratura en la que se tiene la hidroisomerizaci6n, se 
aantuvo estable, sin migraciones ni ensuciamiento por coque. 

t6) Por tlltirao, 1 a ubicacit..1n posible del reactor de 

hidroisomerización selectiva de etilbenceno en el proceso de 
producci6n industrial de paraxileno 1 serla justa•ente entre el 

cristalizador de paraxileno y el reactor de iso1erizaci6n (la 
l!nea 12 del ESQUEMA 2). Las condiciones de operaci6n que en base 

este estudio se pueden ele1ental1ent1 sugerir, es decir, 

te1peraturas y presiones 1oder1das y velocidades co1unes de flujo, 

i1plican que no se 

accesorias costosas en 
de una investigación a 

requieran 
las plantas 

fondo). 
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•••• Asi, el ferrisilicato estructural presenta caracteristicas 

naturales que pueden cu•plir el objetivo planteado. Por lo menos 

se pueden to1ar co•o punto de partida 
este desarrollo. Ahora, el reto es 

las premisas surgidas en 

profunda, hasta poder lograr un 

isomerizaci6n de etilbenceno en 

iniciar 

catalizador 

xilenos. Sin 

una investigación 

eficiente para la 

duda que en el 

transcurso de ella se a•pl;ar1a el horizonte de comprensión de las 
zeolitas y el de su valiosa aplicaci~n en la petroqui•ica (por 

solo citar un campo viable). 

77 



Bl BLl DGt.t.Fl ,l. 

(1) Marshall, Sitig; Polyester Fiber Manufacture, Hoyes Data 
Corp. ,USA (1971), 

(2) Hachell et al;US Patent Ho. 3,662,013 Hay 9 (1972), 

(3) Manual de Operaci1.~n Ylllt Unidad de Octafinaci6n 1 Co•plejo la 
Cangrejera, MQx.,PEMEX. 

(4) Adv. In Pet. Ch••· and Ref\nln9, 
Publlshers, USA (1961) 

(433) ¡: Interscience 

(5) A•elase, J.A.; Catalysis 1987, J.W. Ward Ed., Elsevier 
Se.Pub,, pag, 165-176 (1966), 

(6) Martens J.A., Iso•. and Oisproportionation of m-Xylene 
Select. lnduced by the Void Structure of the Zeol .Fra•ework, 
Appl\ed Catalysis Elsevier Sc.Pb. 15, pag. 65-101 (1966) 

(7) Horrison; US Patent Ho. 3,656,672 Dec 24 (1974) 

(6) Argauer et al.;US Patent Ho. 3,702,666 (1973). 

(9) Chu; US Patent Ho. 3, 709,979(1973) 

(10) S•ith J.V.: Orlgin and Structure of Zeolites, in Zeol. Che•. 
and Cat., Rabo Ed, USA (1976). 

(11) H.V. Chen and T.F. Degnan; lnd.Catalytic Appl. of Zeol., 
Che•. Eng. Pr9ss.,pa9 32-41, Feb(l966). 

(12) Breck D.W. ;Zeol. Molecular Sieves, Wiley, USA (1974). 

(13) McDaniel and Maher; Zeolite Stability, in Zeol. Che•. and 
Cat., Rabo Ed., USA (1976), 

(14) Dwyer, John; Zeol. Struct., Co•P· an Cat., Che•. and Ind., 
pag, 256, april (1964). 

(15) Ono, Y.; Catalysis by Zeolites, in Studies in Surface 
science and Cat.. 6.Imel ik Ed .• Elsevler, pag. 19-27; A•sterda• 
(1960). 

(16) Pouts•a, H.L.; Zeol.Chea and Cat .. A•er. Che•. Soc.Honograph, 
pag, 437-520, USA (1976). 

(17) Weisz, P.; Zeol. Hew Horizonts in Catalysis, the•Tech, pag. 
498-505;aug. (1973). 

(18) Maxwell, I.; Adv. in tatalysis,31; Acad.Press,USA, pag. 
2-23; (1962). 



(19) Ward:I.R. Studies of Zeoloite Surfaces, in Zeol. Ch••· and 
Cat., Rabo Ed, USA (1976), 

(20) Sanderson R.T.; Che•ical Bonds and Energy, Acad. Press, USA 
(1976). 

(21) Hortier, W.J.; Journal of Catal., No.SS, pag.138-14S (1978) 

(22) Hikovsky, R.J.; Journal of Catal.,No,44, pag. 170-173 (1976) 

(23) No, K.T.; Journal Phys, Cheo.,BS; pag. 138-14S (1981). 

(24) Gorring,R.L. J.Catal. In Press, 31: No.l pag, 13-26 
sept. (1973). 

(2S) Van Kessel H.H.;011 and Gas Journal, 8S(6): feb, (1987), 

(26) Richardson, J.T.; Principles of Catalyst Develop•ent, Plenu• 
Publishing Co., USA (1989), 

(27) Twi99 Hartyn V.: Catalyst Handbook, Wolfe 
LTD,England (1989), 

(28) J.H. Berti: Catal. Rev.Sci.Eng.,20:(1979), 

Publishing 

(29) Difford A.H.R.; AICHE SY•P• Ser., 70 : pag. 143 (1974), 

(30) Baird T.: in Catalysis, S: Special ist Periodical Report, 
Bond Ed., England (1982). 

(31) Courty P.; Journal Hol.Catal.,17:(1982). 

(32) Ertl, G.; Journal of Cata l., 79 pag.3S9; (1983) 

(33) G.C. Chinchen (ICI): u.s. Patent No. 4,142,988. 

(34) H.F. Uhlig and W.C. Pfeffarle;Adv.Cheo. Ser.,Vol. 97; pag, 
204 (1970). 

(3S) Ciappeta , F.G., Ind. Eng. Che•., Vol, 4S, pag.1S9 (19S3), 

(36) P.M. Pitts Jr. et al.; J. A•er. Chem. Soc.,Vol. 47, pag. 770 
(l9SS) 

(37) Havrodinova V.; Factors influencing the conversions of 
alkylaromatics hydrocarbons on hight-silica zeolites, Part I; in 
Zeolites, Vol. 9, pag. 197-202; Butterworth Pub., Hay (1989), 

(38) Harte ns, J.A. and Jacobs; in Zeol ites Vol.6. pag 334 (1986), 

(39) Jacobs and Martens; New Developments in Zeolite Science and 
Technology, in Procedings of the 7th International Zeol. 
Conference, Tokyo, pag.23 (1986), 

79 

US\S 
ut. li\ 

Hu niit 
\i\~l\G'[tC~ 



(40) Kaedlng w. et al.1 Shape Selective Reactions with Zeolite 
·Catalysts,··. in. J. of Cata!. Vol. 69, pag. 392-398 (1981). 

(41) Frilette, V.J. et al.1 J. of Catal. Vol. 67, pag. 218 
(1981). 

(42) Klotz, M.R.¡ U.S. Patent No. 4,269,813 (1981). 

(43) Lanewala, M.A.; J. Organ. Ch ... , Vol. 34, pag, 3107 (1969). 

(44) Oewing, J.; J, Mol. Catal., Vol 27, pag. 25 (1984). 

(45) Geraain, J.E.: Catalytic Conversíon of Hydrocarbons. Ac. 
Press !ne., England (1969). 

(46) March J.1 Advanced Organic Chemistry, Johm Wiley ! Sons; USA 
(1985). 

(47) Minachev and Va.!. lsakov1 Catalytic Propertles of Hetal-
Containíng Zeol ttes, in Zeol. Che•. adn Cat., Rabo Edq USA 
( 1976). 

(48) Rabo J.A.; Proc. lntern.Congr. Catal.,3rd; Amsterdam (1964). 

(49) Welsz, P.8.; Journal of Catalylisis No. l. pag. 307 (1962). 

(50) Chen, N.V. and Weisz P.B.1 Che•. Eng. Progr., Sympoos. Ser, 
pag. 63-81 (1967). 

(51) Dr. francisco J. HernAndez B~ 1 infor11ach~n personal. 

(52) Mlnachev, K.H., Garanin Hauk1 SSSR, Ser. KhiN., pag. 330 
(1973). 

(53) Plnes, Her•aln and Shaw. Alfred; Iso~er. of Saturated 
Hydrocarbon; J. A•er. Ch••· Soc., Vol 79, pag. 1474-1483 (1957). 

(54) Hoore, L. E. and Selwood, P.W.; Journal of Catal. Vol 78, 
pag. 697 (1956). 

(55) Richter, M.; Refined appl. of the •-xylene lsom. to the 
Char. of Shape Selectivity, in Zeolites, Vol. 9, pag. 238-246, 
(1989). 

(56) R. Le Van Hao; Xyl. lsoo. Oiff, and Shape Selectivity in ZSM 
zeolites, J. of Catal. Vol 81, pa9. 418-428 (1983). 

(57) Ratnasa1y, G.P. Babu1 lnfluence of crystal size of Hzso-5 on 
Activity and Shape Selectivity in Xylene Iso•erization, in 
Zeolites, Vol. 6 ,pag.98-100. 

(58) Wei J.' J. of Catal., Vol.76, pag.~33 (1982). 

80 



(59) K~rik, H. and Zikl.novl., A.; Ind, Eng. Che•. Fund., Vol. 13, 
pag.347 (1974). 

(60) Forni, Lucio and Viscardi, Carlo; Sorption-Diffusion in 
Molecular Sieves, J. of Catal., Vol. 97, pag. 480-491 (1985). 

(61) Richards. Roben and Rees, Lovat: The sorption of p-xylene in 
ZSH-5, in Zeolites Vol.8, pag. 35-39, Butterworth Pub., Jan 
(1988). 

(62) Kulkarni, S,J, et al.; The correlation between Sorption and 
Catalytic Properties of HZSH-5 Type Catalysts., Applied Catal. Vol 
8; pag. H-56, Elsevier Se. Pb. (1983), 

(63) Dong Hui Lin en al.; Fe-ZSH-5: Physicocheoical and Catalytic 
Properties, P.A. Jacobs Ed., pag. 1431-1447, Elsevier Science 
Pub., (1989). 

(64) Kustov, L.H. and Kazansky, V.B.; Spectroscopic lnvestigation 
of lron Ions in a Novel Ferrisilicate Pentasil Zeolite, in 
Zeolites, Vol. 7,, pag, 79-83; Butterworth Pub., Jan (1987) 

(65) Borade, R.B.: Synthesis and Characterization of 
Ferrisilicate Zeolite of pentasil group, in Zeolites, Vol.7, pag. 
398-403, Butterworth Pub., sept. (1987). 

(66) Calis, G.: Synthesis and Spectroscopic Studies 
substituted ZSH-5 Zeolite, in Zeolites, Vol.7, P•t· 
Butterworth Pub., Jul (1987). 

of Fe 3+ 
319-325. 

(67) Heagher, A.; A ló'Jssbauer Study of ZSH-5 typo F1rrisilic1tes, 
in Zeolites Vol.8, pag. 3-10, &utterworth Pub., Jan (1988). 

(68) Gorte, R.J, et al.; Hethod far Deteroining the Lattice Conc. 
of B-,Ga-, and Fe-substituted ZSM-5, Dep~rt••ente of Cha•. Eng. 
Penn.University, Jan (1990). 

(69) Kucherov and Slinkin; lntroduction Fe(lll) ions in 
Positions of HZSH-5 by a solid-state Reaction, Fe(llll in 
and Fe (111) lattice ions in ferrisilicate; in zeolites, 
pag. 110-115, Butterworth, Harch (1988). 

81 

C•tionic 
HZSH-5, 

Vol. 8, 


	Portada
	Introducción
	Índice
	I. Procesos de Isomerización de Xilenos
	II. Las Zeolitas como Material de uso en Catálisis
	III. Metodología para el Desarrollo de Catalizadores
	IV. El Sistema de Conversión de Etilbencenos de Xilenos
	V. Desarrollo Experimental
	VI. Análisis de Resultados y Conclusiones
	Bibliografía



