| -
X% #C 3¢ UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO.

FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES
CUAUTITLAN

REUSO DE UNA BENTONITA EN LA PREPARACION
DE :-CAPROLACTAMA

T E S I S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:

INGENIERO QUIMICO
E N T A :

P R E 8§
HUGCO GERARDQO CANTON CAZARES

ASESOR: DR. JOSE GUILLERMO PENIERES CARRILLO

CUAUTITLAN IZCALLI, ESTADO DE MEXICO, 2005

m. 340438



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



FACC L AD DI ESTUDIOS SUPERIORES CUAUTITLAN
UNIDAD D LA ADMINISTRACION ESCOLAR
DEPARTAMUNTO DE EXAMENLS PROFESIONALES

U N A M
FACULTAD OF ESTUDICS

SUPERIORES CUAUTITLAN
ASUNTO: VOTOS APROBATORIOS

G "ﬂ'l:!,,y
‘ 3 A .

VRIVERADAD NACIONAL

AVEREMA 1A, %" g
Mrzico (s
Py

Cepartamoento de
DR. JUAN ANTONIO MONTARAZ CRESPQ: *ofasionale
DIRECTOR DE LA FES CUAUTITLAN
PRESENTE
AT'N: Q. Ma. del Carmen Garcia Mijares
Jele del Departamento de Examenes
Profesionales de la FES Cuautitlan

Con basc ¢n cl art. 2§ del-Reglamento General de Exidmencs, nos permitimos comunicar a usted

quc revisamos la TESIS: - - A
Reuso de. una-Bentonita en la creparzcidn g2

¢ - (arrolactera.

quc prescnta el pasanie;  Buf e GeTerdd Canton CEZares

con nimcro de cuenta: 3037294-7 para obtener ¢l TITULO de:
Tnraniero Quimices.

Considerando que dicha tesis reane los requisitos nccesarios para scr discutida cn ¢l EXAMEN
PROFESIONAL correspondicntc, otorgamos nucstro VOTO APROBATORIO

ATENTAMIENTL.
"POR MI RAZA H/\BL/\R_/\ EL ESPIRITU"

Cuautitlan lzealli, Edo. de Méx., a 1F. de_ Vareo de :
PRESIDENTE M. en C. Fenf Miranda Ruvalcaba
VOCAL Dr. Juan Maruel Aceves llerndndez ///%ﬂ

SECRETARIO " Dr. Guillerte Penieres Carrillo |

(74 i
PRIMER SUPLJ:NIE Q. Celestinc Silva Escalona Q“—’/Q&ﬁé

SEGUNDO SUPlLENTLE. M- en C. Yolanda Marima Varra /_@/f

A Sy




AGRADECIMIENTO

A Dios: por haberme dado la oportunidad en esta vida, rezo una humilde oracién de fé y
de infinitas bendiciones por los dones recibidos:

 Sefior eres mi luz y mi camino”.

“ Oh Jesus bondadosisimo ! Cuando nos sintamos sin animo y desfallecidos
para cumplir fielmente con nuestras obligaciones como seguidores de tu
doctrina santa, te suplicamos nos levantes y reanimes con tu gracia para
seguir con nuestra cruz.

“ Amorosisimo Redentor : Gracias por tu reino, tu gloria y tu poder, por el
firmamento, la luz, la tierra, los frutos, la hierba verde, por el sol, la luna
y las estrellas. Gracias por existir  ”

A la memoria de mi madre: Graciela, por que entregaste tu vida entera por impulsarnos,
alentarnos, y cuidarnos. Te agradezco muchisimo toda tu entrega, tu amor
interminable por tus cuatro hijos, recuerdo tus palabras :

“ mi corazon esta formado por cuatro partes iguales, si alguna ves me faltara
alguna, me moriré ” . Eres mi todo, nunca te olvidare “ mama ”.

Sufriendo se madura con la “Fe” que es la seguridad que Dios nos ofrece para
continuar en los momentos de soledad, tristeza, dolor o desesperacion ; La Fe
es el alimento del Padre, la eterna esperanza de que todo se cumplira en su
momento.

A mi padre, por ser a pesar de su caracter un hombre ejemplar, digno de admiracion y
respeto, gracias por damos la vida y todo tu amor.

A mis hermanos: Verdnica, por tu gran disponibilidad para ayudarme en la redaccion de
este trabajo; a Lorena y Fernando, gracias a los tres por ser estar conmigo en las

buenas y en las malas, gracias por la confianza y el amor que siempre me han
tenido.

Al Dr. José Guillermo Penieres Carrillo, por creer en mi, por sus conocimientos
transmitidos, por la paciencia para soportar mis fallas y por guiarme de una
excelente manara hacia la culminacion de este trabajo, gracias de corazon
profesor.

A todos mis sinodales, por sus comentarios y conocimientos transmitidos en el desarrollo
de esta tesis.



A la Dra. Olivia Garcia Mellado, no solo por su manera de transmitir sus conocimientos
sino también por su valiosa ayuda en el desarrollo experimental de este trabajo.

Al Prof. José G. Garcia Estrada, por su amistad y sus conocimientos de catalisis.

Al Lic. Carlos Vanegas y a la lic. Martha Beristain de Vanegas, por ser mas que un
jefe, por la gran confianza depositada en mi, y por ser una gran familia en todos
los sentidos.

A mis amigos: Karla Alcantara Duarte, por el carifio, amor y ternura que siento por ti,
Por que eres una bella mujer y tener una gran familia, ala cual respeto mucho.
Gracias por tu trato y amistad.

Karla Vargas, José Augusto, Ana Teresa Escalante, José Luis Zamora,
Augusto Bouregad, Alma Romero; Rubén y Rufina, asi como a sus hijos,
por su amistad y ayuda recibida en Toluca.

A mis sobrinos: Rodrigo, Paris, Apolo y a la pequefia Daniela.

A Miguel Cantén Suarez, por ser el mejor de mis tios, que Dios te tenga en su reino.

A mi queridisima Abuelita “Mary”: Por ser la madre mas santa que he tenido, que Dios
Te bendiga enormemente por tenerte ain entre nosotros.

A Guadalupe Lépez Franco, por los maravillosos detalles del pasado, por lo que fue el

renacer de un tierno carifio, por la memoria de tu padre y por el gran amor y
respeto que hay en tu corazon por Dios.



iNDICE

1.- Introduccién

2.-Objetivos

3.-Generalidades
3.1.-Catalisis homogénea
3.2.-Catélisis heterogénea
3.2.1.-Clasificacion de catalizadores heterogéneos

3.3.-Método de aislamiento de Ostwald
3.4.-Factores que afectan la rapidez de reaccion
3.5.-Influencia de la temperatura en la rapidez de reaccion
3.6.-Componentes de los catalizadores
. 3.6.1.-Transportador
3.6.2.-Soportes
3.6.2.1.-Zeolitas

3.7.-Preparacion del catalizador
3.7.1.-Ilmpregnacién
3.7.2.-Precipitacion
3.7.3.-Coprecipitacién
3.7.4.-Mezcla mecanica
3.7.5.-Adsorcién de vapor
3.7.6.-Rociado

3.8.-Arcilla bentonitica
3.8.1.-Antecedentes
3.8.2.-Origen natural de las arcillas
- 3.8.3.-Bentonita y motmorillonita
3.8.4.-Estructura quimica
3.8.5.-Composicion quimica y datos fisicoquimicos
3.8.6.-Caracterizacion de la arcilla empleada

PAGINA

10

12

13

14

16
17



3.9.-Eficiencia
3.10.-Regeneracion
3.11.-Antecedentes de investigaciones con bentonita nacional

3.12.-e-Caprolactama
-3.12.1.- Usos
3.12.2.- Propiedades fisicas

3.13.-Resumen cronolégico

4.-Parte experimental
4.1.-Metodologia general
4.2.- Procedimiento

5.-Resultados y Discusion
5.1.-Método “9TA”
5.2.-Método “3TA”
5.3.-Método “9T150”
5.4.-Método “3T150”

6.-Conclusiones

7.-Referencias

19

20

22

24

26

27

28

33

34



1.- INTRODUCCION:

El campo de ia Catalisis Industrial es muy importante por sus progresos
significativos esperados dentro del siglo XXI, algunas innovaciones ocurriran de
manera evolutiva, ademas de otros que resulten de la moderna tecnologia o
movimientos a la nueva curva del aprendizaje.

Durante los ultimos 20 6 30 afios, la catalisis se ha convertido en una
ciencia interdisciplinaria bien desarrollada, preparandose para cambios
substanciales en la década de los 90 y mas alla. La base de este cambio es el
disefio molecular del catalizador para usarse en procesos avanzados de catalisis
industrial.

La importancia de la catalisis puede ser vista en el mercado de los
catalizadores, en -donde en 1998 en el mundo entero este mercado era
proyectado a mas de $ 6 billones de délares (el mercado total en Estados Unidos
de Norteamérica estimado era de $ 2.1 billones de délares o el 35 % del mercado
mundial. L 1 En el afio de 1999 el mercado de los catalizadores en Estados
Unidos de Norteamérica fue superior a $ 3.7 billones de dolares y la produccién
mundial en el afio fue superiora $ 10.6 billones. El uso de los catalizadores para
fuentes emisoras en el sector automotriz, el crecimiento anual fue de 13% en los

Ultimos 5 afios. El sector petrolero y quimico crecieron 3.5% y 3.8%,
respectivamente.

Segun informes del Consejo de Investigacion Nacional de los Estados
Unidos de América, se discutio el significado que la ciencia catalitica aporta a la
sociedad y recomendaron que la prioridad de la Nacion fuera el estudio de:

La reactividad quimica, la catalisis quimica, la vida de los procesos quimicos, la
quimica del medio ambiente y el comportamiento de la quimica bajo condiciones
extremas. Claramente, la disciplina de la Catalisis subraya las primeras cuatro de
estas 5 recomendaciones. El informe Amundson ! 2! publica a la ciencia de
superficies e interfacial, asi como a la ingenieria entre las 8 areas de investigacion
prioritarias con un fuerte énfasis en catalisis heterogénea.

Por ofro lado, la industria quimica es fuertemente criticada por los
problemas ecoldgicos que ésta crea, lo cual es ciertamente justificada, pero no
deberiamos olvidar que en ausencia de esta industria, la situacién ecolégica en
nuestro planeta, comparada con los niveles presentes de contaminacion, serian
peores. (3]




Con los avances futuros de la ciencia de la catalisis y la tecnologia de la
ingenieria quimica, se espera que los procesos se conviertan en mas seguros,
ecolégicamente puros, se consuma menos energia y menos materia prima.

El uso de las técnicas cataliticas para purificacion de gases contaminados
y agua de todas las industrias (quimicas y del transporte), puede mejorar la
situacion ecoldgica en nuestro pais y en el ambito mundial. (41

Dentro de otros sistemas cataliticos empleados recientemente, se encuentran las
zeolitas, las arcillas naturales y las artificiales.

El uso de las arcillas naturales para catalizar reacciones organicas, ha sido
estudiado con mucho interés en los Ultimos afios, por las ventajas que
proporciona en diversas reacciones organicas.

Asi, la arcilla bentonitica poseé buenas caracteristicas cataliticas, permitiendo la
obtencion de productos esperados en muchas reacciones quimicas.

En el presente trabajo se informa del reuso del Tonsil Actisil FF (TAFF), en la
preparacion de la s-caprolactama, empleando como medio energia de luz
infrarroja.

El método general consiste en hacer reaccionar durante 30 minutos (tiempo que
proporciona la mayor cantidad de producto), ciclohexanona con clorhidrato de
hidroxilamina en cantidades estequiometricas en presencia de una misma muestra
de la bentonita como catalizador, bajo condiciones de refiujo.

En cada reaccion se determinara el porcentaje de conversion logrado de la e-
caprolactama , ya sea activando al catalizador o sin activarlo; asimismo, se lleva a
cabo un analisis de cada evento efectuado para determinar las mejores
condiciones de reaccion realizadas.




2-OBJETIVOS:

a)

b)

d)

Apreciar el poder catalitico de una muestra de bentonita al ser reutilizada

repetidamente en la reaccién de obtencién de la €- caprolactama, a partir

de clorhidrato de hidroxilamina y ciclohexanona, utilizando como fuente de
energla irradiacion infrarroja.

Determinar las condiciones optimas de reuso de una arcilla bentonitica para
la generacién de s-caprolactama, bajo la metodologia empleada.

Resaltar la importancia de reutilizar un catalizador de origen natural en
reacciones de quimica organica, asi como también notar la importancia
econdmica que representa el usar la bentonita Mexicana.

Estudiar y analizar las propiedades cataliticas de la arcilla al reusarse
repetidas veces.




3 GENERALIDADES:

Como es sabido, un catalizador dentro de un proceso gquimico es el
componente gue incrementa la rapidez de reaccibn sin aparecer en los
coeficientes estequiométricos de la misma. El catalizador suministra un
mecanismo alternativo mas rapido que el que tendria lugar en ausencia del
mismo.

En general, hay dos clases de catalizadores: el catalizador homogéneo(esta en la
misma fase que la mezcla de reaccion) y el catalizador heterogéneo (esta en una
fase distinta a la mezcla de reaccion).

3.1 CATALISIS HOMOGENEA:

Una reaccion homogénea es aquélla en que todas las sustancias que

intervienen, incluyendo el catalizador, estan en la misma fase. Casi todas estas
transformaciones tienen lugar en fase gaseosa o fase liquida, siendo estas Ultimas
las mas numerosas y de mayor importancia industrial, hasta la fecha.
Dos tipos importantes de catédlisis homogénea son la catalisis acida y la catélisis
basica. Muchas reacciones organicas implican una u otra ( y a veces las dos). La
catélisis &cida es la transferencia de un ion hidrégeno al sustrato. La catélisis
basica implica la transferencia de un ion hidrégeno del sustrato a la base.!5)

La ecuacion cinética para una reaccion catalitica adopta con frecuencia la forma:

r=Ky [A] e [L]+ Kear [AT o [L]'[Ccat] .. Ec.1

Donde: k, = la constante de rapidez en ausencia de catalizador [ cat ]=0..
Kear = Es la constante de rapidez para el mecanismo catalltico

El orden de una reaccién con respecto a un componente es la potencia a la cual
se eleva la concentracion de dicho componente en la ecuacién de rapidez. En
general el orden con respecto al catalizador es 1, muchas reacciones en
disolucién estan catalizados por acidos o bases o por ambas. Una reaccidn
catalizada por H,0", pero no por los acidos de Bronsted, se denomina catalizada
especificamente por el ion hidrégeno. Una reaccién catalizada por cualquier 4cido
de Bronsted esta sometida a una catélisis acida general.

Se establecen definiciones analogas para catalisis basica, puesto que el agua
puede actuar como Acido o base de Brénsted, y cataliza reacciones tanto acidas
como basicas. La hidrélisis de ésteres es catalizada por H;0" y OH’ pero no por
otros acidos o bases.




3.2 CATALISIS HETEROGENEA:

La catalisis heterogénea depende normalmente de que se adsorba al menos
un reactivo ( normalmente quimiadsorbido ) y se modifique de tal forma que
reaccione mas faciimente. En las reacciones catalizadas por sélidos por lo general
se considera un mecanismo de ¢inco etapas, como se muestra en la figura No.1, y
son: a) difusién de los reactivos hasta la superficie del sélido. b) una posterior
quimisorcion, ¢) la reaccién de las moléculas adsorbidas en la superficie, d) una

desorcién de los productos de la superficie. e) y su difusién hacia la fase fluida (8

En dicha figura, se presenta un esquema explicativo de una reaccién catalitica
tipica empleando superficies solidas. (71

Esquema de una reaccién catalitica :

adsorciéon desorcion
difusion, reacciones, reacomodos
—>»

Wit superficie NI

FIGURA No. 1

La mayoria de las reacciones quimicas industriales tienen lugar en presencia de
catalizadores soélidos. La mayor parte de los catalizadores heterogéneos son
metales, 6xidos metalicos 6 acidos.

Los catalizadores metéalicos méas usuales contienen Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cr, Mn, W,
Ag y Cu, entre otros. (8]

Para aumentar la superficie del catalizador, éste se distribuye a menudo en un
soporte poroso o propagador. Dependiendo de la reaccién, el soporte puede ser
inerte o puede contribuir a la actividad catalitica.

La catdlisis requiere constantes reacomodos que involucran reacciones repetidas
sobre el mismo sitio superficial, diferente a la reaccion estequiométrica, la cual
puede ser contemplada en tener solo un reacomodo, mientras que una
reaccion catalitica puede tener al menos 10° a 10° de ellos.




En catdlisis heterogénea se pueden distinguir a los catalizadores masicos, que
presentan una actividad quimica intrinseca ( por ejemplo, las arcillas, el catalizador
de Adams, la cromita de zinc, etc.) y los soportes, que se caracterizan por ser la
base de la fase activa ( por ejemplo, platino /alimina, paladio/carbén activado etc.)

Asi, recientemente se han empleado gran variedad de materiales inorgéanicos
no contaminantes como soportes o catalizadores en reacciones qufmicas, tal como
es el del Tonsil Actisil FF (TAFF) con sitios acidos de Lewis y Bronsted-Lowry
debido a los aluminosilicatos que componen su estructura.

Raramente un catalizador comercial consta de un solo componente, de aqui que
los principales catalizadores constan de varios componentes y pueden ser
agregados durante su manufactura (como es el transportador, el promotor y los
inhibidores) o pueden ser introducidos al catalizador durante su uso (venenos y
aceleradores).

3.2.1 CLASIFICACION DE CATALIZADORES HETEROGENEOS:

TIPO DE FASE ACTIVA PROCESO EJEMPLOS
Metales Hidrogenacién ,deshidrogenacion, Ni, Pd, Pt, Ag.

metanacion, oxidacién, combustion

Oxidos metalicos Oxidacion , deshidrogenacion, Cr 203, V203, MoO;
semiconductores deshidrociclacién, polimerizacion

Sales metdlicas Hidrodesulfuracién, oxicloracién SCO, NiS.

Oxidos Metalicos Isomerizacién, deshidratacion, A0, | Si0z, Mgo
aislantes 4cido-base alquilacién, Hidratacion Si0O; - AlO;
Bifuncionales Reformacion Pt/ ALO;



3.3 METODO DE AISLAMIENTO DE OSTWALD:

Las expresiones de rapidez que se vuelven muy complicadas con frecuencia
pueden simplificarse mediante el método de aislamiento, segun el cual cuando un
reactivo estd en gran exceso su concentracidbn no cambia casi nada en el
transcurso de una reaccion. Si la ley de rapidez es

= k[A¥ [B]

Si A estd en exceso, [A] es virtualmente constante, [A} =[A) y puede
incorporarse a la constante de rapidez para dar un coeficiente  k * = K [A],
La ley de rapidez se simplifica entonces a

r ~k B

Y se dice que la reaccidn tiene una ley de rapidez de pseudoprimer orden.
Lo mismo sucede si uno de los reactivos se regenera (es decir, funciona como
catalizador) de modo que su concentracion es esencialmente constante (81

3.4 FACTORES QUE AFECTAN LA RAPIDEZ DE REACCION:

La rapidez de una reaccién quimica depende de multiples factores, entre los que
destacan principalmente la temperatura, la presion, el disolvente, la concentracién
salina y la presencia de catalizadores o inhibidores.

El aumento en la temperatura eleva casi invariablemente la rapidez de una
reaccidn quimica; sin embargo, existen casos en que el aumento de la
temperatura ocasiona s6lo un ligero aumento en la constante de rapidez de la
reaccion o, incluso, un descenso en la misma.

Por otro lado, la presion del sistema es muy importante en la rapidez de reaccion;
a mayores presiones, generalmente se obtendra un aumento en la rapidez de
reaccién. Otros factores son el disolvente, debido a que este puede catalizar la
reaccién. La mayorfa de las reacciones en disolucién implican iones o moléculas
polares, en donde las fuerzas electrostaticas entre [os reactivos dependen de la
constante dieléctrica del disolvente.

3.5 INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA EN LA RAPIDEZ DE REACCION:

Las constantes de velocidad de reaccion dependen sustancialmente de la
temperatura. Una regla aproximada vélida para muchas reacciones en disolucion
es que, cerca de la temperatura ambiente, la constante de velocidad de una
reaccion se duplica 6 triplica por cada aumento de temperatura de 10°C




Arrhenius demostré que los datos de la constante de rapidez (k) para algunas
reacciones podian ajustarse a la expresién.

K = Ao ERRT

Donde A y Ea son constantes caracteristicas de la reaccién. Tomando logaritmo
natural de dicha expresion, se tiene

Lnk =Ln A-Ea/RT

Si la ecuacién de Arrhenius se cumple, una representaciéon de In k en funcién de
1/T ha de dar una linea recta de pendiente — Ea/R y ordenada al origen In A

En Ia ecuacion de Arrhenius, Ea es la llamada energla de activacion de Arrhenius,
cuyas unidades estan dadas generalmente en kcal/mol 0 kJ/mol. Nétese que una
energfa de activacién pequefia significa que la reaccién es rapida y que una
energia de activacién alta significa reacciéon lenta. La energfa de activacion
depende de la temperatura, pero los cambios son generailmente demasiado
pequerios para ser detectadas a partir de los datos cinéticos disponibles
experimentalmente, a menos que se haya estudiado un amplio rango de
temperatura.

La definicién general de energia de activacién para cualquier proceso cinético,
tanto si es 0 no es funcién de la temperatura, se presenta como

Ea =RT? d(Ink)/dt

Si Ea es independiente de la temperatura, la integracién nos da la ecuacién de
Arrhenius. Las energfas de activacién empiricas caen en el rango de 0 a 80
kcal/mol para la mayorfa de las reacciones quimicas elementales y tienden a ser
mas bajas para las reacciones bimoleculares que para las unimoleculares. Un
limite superior sobre los valores de Ea viene establecido por el hecho de que
reacciones con energlas de activacion muy grandes son demasiado lentas para
ser observadas 7).



En la figura 3.5 se muestra esquematicamente como un catalizador, por Io
general, nos da una trayectona de reaccién alterna que tiene una energia de
activacién (Ea) menor que la reaccion no catalizada.

La trayectoria de fa nueva reaccion disminuye su energfa de activacién, en la
cantidad AEa.

Energia

Energia de

los reactantes

+— Energia de

los productos

Coordenada de reaccion

Figura 3.5.-Esquema en el que se muestra que un catalizador puede dar una
nueva trayectoria de reaccion en la cual fas energias de activacién
disminuye en la misma cantidad (AEa) y en ambos sentidos.

Ea = Energla de activacion de la reaccion normal

Eac = Energla de activacién catalizada




3.6.- COMPONENTES DE LOS CATALIZADORES :

La complejidad de los catalizadores se debe a que pueden estar formados
por diversas sustancias, cada una de las cuales aporta especiales caracteristicas
al conjunto. En general, en la formulacién de los catalizadores, pueden intervenir

los diferentes componentes que se relacionan a continuacién. |7

3.6.1.-TRANSPORTADOR: Es el mayor componente del catalizador el cual
sirve como base soporte o ligando para la actividad del componente. Este puede
servir para reducir las pérdidas y proporcionar rigidez, ademas del incremento de
las funciones mecanicas. Otros posibles efectos deseables de un transportador
incluyen:

a) Dar una mayor superficie expuesta del agente activo y asi aumentar la
actividad catalitica en caso de que este agente por si mismo tenga poca area
superficial, obteniendo una area superficial igual y activada con mucho menos
material activo. Lo anterior es muy importante con agentes muy caros como el
platino. Un ejemplo de este caso es molibdeno sobre alimina 1101

b) Incrementar la estabilidad del catalizador, manteniendo cristales finos del
componente activo alejados para que ocurra la sinterizacién.

¢) Favorable modificacion de la actividad catalitica, evitando el envenenamiento,
resistencia, incrementando la actividad del componente. En algunos casos la
superficie del compuesto o complejo formado puede tener lugar entre el
transportador y el material soportado dando un complejo, el cual tiene mejores
propiedades cataliticas por unidad de area que el anterior. Ejemplos: el 6xido de
magnesio en alumina, 6xido de hierro en titanio.

d) Mejorar la actividad por el incremento de la actividad superficial. Esto es

importante en muchos procesos cataliticos industriales en los cuales el catalizador
es usado en granulados o en anillos.

El incremento de la actividad superficial, resultado del uso de un transportador,
puede resultar en un decremento de la sensibilidad para envenenarse.

e) Catalizar uno de los pasos donde existe una accién dual mecanica.

f) Ayudar a disipar el calor y prevenir el sobrecalentamiento local, lo cual podria
causar sinterizado, con resultados menores en la actividad superficial.
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3.6.2 SOPORTES :

Los soportes son sustancias que sirven principalmente de armazén sobre el
que se deposita el agente catalitico. Los soportes de los catalizadores fueron
empleados originaimente para dispersar el material quimicamente activo. Se
suponla que el soporte era inerte y que sus funciones se limitaban simplemente a
portar el catalizador. La mayorlfa de los soportes retardan o evitan la
cristalizacion (sinterizacién) del catalizador y, por lo tanto, alargan su vida util.
Otra ventaja de los soportes es que su superficie sirve para depositar pequefios
cumulos del catalizador, ahorrando grandes cantidades del catalizador.

Suelen ser sustancias de resistencia mecanica adecuada, pero que en si mismas

no posesn ningln efecto catalltico, pero aportan af conjunto otras cualidades
como:

> Alta porosidad, aumentando asl la superficie efectiva al extenderse el agente
activo en una capa delgada.

> Alta estabilidad, manteniendo las particulas cataliticas suficientemente
separadas como para impedir su unién por cohesién y fusién por efecto de la
presién y la temperatura (“sinterizaciéon™).

» Reduccién de la sensibilidad a los inhibidores por aumento de la superficie
activa.

» Mejora de las propiedades del agente catalltico por interaccién quimica.

Se suelen emplear como soporte de catalizadores a fa aliimina, zeolitas, carbén
entre otros.

3.6.2.1.-ZEOLITAS:

Las zeolitas son los soportes mas usados, su estructura principal puede ser
XoY:

X= Nag (A0, )y (SiO; )os * 264(H, (10)

0)
Y= Nag (A0, ) (SIO; )ys * 264(H,0)

Cada tetraedro de AlO, en virtud de su carga negativa requiere la presencia de un
catién para establecer su neutralidad eléctrica. Mediante intercambio iénico es
posible reemplazar parcialmente los idnes de la zeolita por otros tipos de cationes
con diferente radio idnico y carga. Por ejemplo, los iones de zeolita NaY pueden
intercambiarse con NH,* de una solucién acuosa de una sal de amonio (NH , NO,)
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Dentro del acercamiento molecular, la formacién de las estructuras de fas zeolitas
es considerado para ser el resultado de la interaccién de algunas moléculas de
acidos y bases tales como silicatos, aluminas, hidroxido de sodio y agua. las
cuales producen estructuras moleculares mas complejas, que forman el esqueleto
de las zeolitas. .l

La alimina ( Al,O, ) también suele ser empleada como soporte, entre otros.

3.7.- PREPARACION DEL CATALIZADOR.- "'}

3.7.1 IMPREGNACION.- Es el método mas usado, comiinmente involucra
mezclar una solucién soluble del componente activo con el fransportador,
calentando la mezcla resultante para descomponer la sal y depositar el catalizador
en la forma deseada en el exterior, en los poros del transportador y en las
superficies internas. La solucién puede ser una sal (como un nitrato) o una
dispersién coloidal.

La cantidad de componente activo que puede ser introducida en la superficie
interna de un transportador por una simple impregnacioén, puede ser caiculada
desde el volumen del poro y la concentracién de la solucidon del catalizador si la
adsorcion selectiva es insignificante.

La principal desventaja de la impregnacion es que normalmente la distribucion del
catalizador no es uniforme.

3.7.2 PRECIPITACION.- Es una forma general y satisfactoria de adicionar
actividad al componente a transportar, la cual elimina la migracién det componente
catalltico en el secado, involucra los siguientes pasos:

1.- Introduccién del catalizador a transportar como una solucibn o una
dispersién coloidal.

2.- Precipitacion in situ por la adicidn de un agente que disminuye la
solubilidad del agente activado.

3.- Quitar componentes indeseables, si es necesario
4 .- Secado.
Por ejemplo, para la preparacion de un catalizador sllica-aliamina, lo comdn es

hacer una mezcla de silica-gel primero, adicionar una sal soluble de aluminio,
quitar 1as sales indeseables y secar.
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3.7.3 COPRECIPITACION.- Este proceso involucra precipitaciones
simultaneas tanto del catalizador como del componente catalitico. Esto conlleva a
varias réacciones entre ambos. Ocasionalmente, el transportador fuerte modifica
las propiedades cataliticas del componente catalltico y es dificil saber si se formd
una nueva especie quimica. Un ejemplo es el catalizador de sflica-alimina como
el formado para el proceso Houdry vy el catalizador molibdeno-alimina para
hidroformitacién.

3.7.4 MEZCLA MECANICA. Son mezclas en forma insoluble del
componente catalftico y el fransportador y usualmente en la presencia de agua,.
Uno o ambos pueden estar en un estado de hidratacion, aunque con este
procedimiento no se espera un alto grado de dispersién del componente catalitico
al menos que ocurra una reaccién. Ejemplo de esto son los cementos hidraulicos
que son usados como material de transporte.

3.7.5 ADSORGION FASE VAPOR.- Proceso raramente usado, involucra el
calor de.la mezcla del componente catalitico con el transportador en un recipiente
cerrado a una temperatura a la cual lo formado tiene una gran presién de vapor
para ser absorbido sobre el transportador.

Ruself ¥ usé este procedimiento para depositar molibdeno sobre aliimina.

3.7.6 ROCIADO.- En el caso de transportadores no porosos, es comun
aplicar el catalizador por rociado o espolvoreado sobre la solucién del catalizador,
mientras se gira una cama de material transportador.

3.8 ARCILLA BENTONITICA
3.8.1- ANTECEDENTES :

La bentonita conocida comercialmente como Tonsil se clasifica como:
Un mineral, de la familia de los silicatos, de la subclase de los filosilicatos,

del grupo de smectita o montmorillonita, de la especie de las montmorillonita y
beidelita.

Son varias las definiciones que se dan al término de arcilla; sin embargo, desde
el punto de vista técnico se define como cualquier sedimento natural terroso y de
grano fino o deposito mineral que es plastico cuando se humedece, formado por
particulas muy pequefias cuyo tamafio es inferior a 4 micras, y que se componen
principalmente de silicatos de aluminio hidratados, entendiéndose por sedimento a
aquellos minerales naturales que se han depositado en los lechos de lagos vy
mares por la accién de arrastre de los rios. Por [o tanto, se puede interpretar como
un material natural que tiene la composicién de un aluminosilicato mezclado, por
lo general, con una cantidad definida de arena y otros minerales.! 121
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3.8.2 ORIGEN NATURAL DE LAS ARCILLAS

Desde el punto de vista geoldgico, la estructura intema de nuestro planeta esta
formada por capas que tienen mas o menos una composicién definida. La capa
SIAL, situada entre los 40 y 100 kilémetros de profundidad, es rica en silice y
aluminio y es de tipo &cido. Mas hacia el interior se halla la capa denominada
SIMA, rica en hierro y magnesio y con algunas partes de sflice, aluminio y otros
elementos de caracter basico; esta capa es méas caliente y fluida que la SIAL. La
capa SIMA es considerada como la parte directa de todas las formaciones
minerales que afloraron a la superficie por medio de las erupciones de los
volcanes de nuestro planeta en su etapa primigenia, mediante el enfriamiento y
posterior cristalizacién de las corrientes de magma, como es el caso de los
basaltos, que son rocas con caracter basico. En cambio, la afloracién de material
fundido proveniente de la capa SIAL, a través de las hendiduras y fallas, originé la
formacién de rocas Igneas de caracter acido, como los granitos.

La accion de los vapores y de los gases calientes sobre las primeras rocas
condujo’ a su alteraciébn y a la consecuente formacién de mezclas finas de
minerales, las cuales permanecieron en forma de residuos o bien fueron
transportadas y depositadas en los lechos de los rios y en los fondos marinos. Por
esto, es facil entender que el 95% de la corteza terrestre estA formada por
silicatos.

Muchos miembros de la familia de las arcillas muestran fuertes propiedades
cataliticas, especialmente después de ser sujetas a algunos cambios en su
composicion o estructura. LLos centros cataliticos se encuentran, y estan
uniformemente distribuidos, en los espacios intercapa de estos aluminosilicatos
bidimensionales.

3.8.3 BENTONITA' Y MONTMORILLONITA

La arcilla conocida con el nombre de bentonita se define actualmente como un
aluminosilicato que contiene cuando menos el 50% de montmorillonita en su
composicién, enconfrandose otros materiales arcillosos en menor proporcién.
Muchos son los informes que se han realizado acerca de la naturaleza,
localizacion y caracteristicas de la bentonita y la montmoriltonita. A continuacion
se presenta un resumen acerca de la estructura de la montmorilonita,
componente principal de la bentonita. Como se vera después, esta informacién es
importante ya que las propuestas de mecanismo de reaccion de los experimentos
realizados en este trabajo, involucran directamente a la estructura de este mineral.
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3.8.4 ESTRUCTURA QUIMICA. { 3]

La montmornillonita es un filosilicato constituido por capas laminares. Cada capa
laminar esta formada por la unién de dos unidades tetraédricas extemas y una
octaédrica intema (filosilicato de tipo 2:1, o también tetraédrica-octaédrica-
tetraédrica, “tot"), existiendo un espacio entre cada capa, el cual se denomina
espacio intercapa (figura 1).

Figura 3.8.4 Estructura parcial de una montmorillonita

Cada unidad tetraédrica presenta un arreglo polimérico bidimensional de
tetraedros de SiO, unidos por tres vértices a manera de formar anillos
hexagonales.

La unidad octaédrica es también un arreglo bidimensional pero en este caso de
octaedros de AI(OH),0,. Ambas unidades presentan un atomo central. Las
primeras tienen silicio y las segundas aluminio (figura 3.8.4). Es asi como 9 capas
de esta naturaleza forman un cristal de la arcilla.

Asi, en una unidad estructural, formada por 20 atomos de oxigeno y 4 grupos
hidroxilo, existen 8 sitios tetraédricos y 6 octaédricos.

Para el caso de {a bentonita, se ha probado que el silicio de las estructuras
externas puede ser reemplazado por aluminio y raramente por fierro, y que
también el aluminio de la unidad interna puede ser reemplazado por otros atomos,
como fierro, magnesio o litio. A este proceso de cambio de los atomos originales



por otros de menor valencia se le conoce como Sustitucién tsomérfica, lo que
origina la formacién de una carga negativa neta, la cual es compensada por iones
calcio, sodio, potasio e hidronio, generalmente, y que se ubican preferentemente
en los espacios intercapa. De esta manera, es entendible que estos iones puedan
ser intercambiados si el mineral es expuesto a soluciones con otro tipo de
cationes.

Este cambio de iones metalicos de la red cristalina por cationes de menor estado
de oxidacién se ha probado que es del orden de 8-100 miliequivalentes por 100 g
de montmorillonita y que el lugar principal de sustitucién isomérfica es la
estructura octaédrica.

Por lo anterior, se considera que la formula estructural ideal de la arcilla
corresponde a la siguiente:

(Na, 1/an)x (Slg) (Alyx Mg Og (OH)4 * N H20

3.8.5 COMPOSICION QUIMICA Y DATOS FISICOQUIMICOS.

La composicién quimica de estos minerales se suele expresar en términos del
contenido de los 6xidos bésicos: SiO,, Al,O,, Fe,0,, FeO, MgO, Ca0, K,0, Na,Oy
TiO,, entre otros, ademas de H,O; sin embargo, una descripcidbn mas significativa
es la férmula estructural en la que se precisa el grado de sustitucién catiénica de
las capas.

Por otro lado, el estudio sistematizado sobre transformaciones qufmicas mediante
el empleo de reactivos soportados o intercalados en sistemas inorganicos
insolubles ha permitido que la quimica preparativa contemple nuevas altemativas
de sintesis. Esta modalidad de reaccion se basa en cambios en fase heterogénea.
Un factor importante en la catélisis con sélidos inorganicos es la presencia de
sitios acidos de Lewis y de Bronsted en su superficie o interior poroso. Para el
caso particular de las arcillas se ha explicado su actividad como catalizadores en
reacciones en base a la acidez de Bronsted, otorgada por los iones H* ubicados
en la zona de intercapas, o méas comlnmente por la disociacion del agua
relacionada con los cationes metalicos intercambiables, segin el equilibrio que se
muestra en la siguiente ecuacion:

M(H20)," = M(H20),.: D" OH ~ + H*

en donde este equilibrio depende de la naturaleza del ion metalico. Se establece
que a mayor radio de carga del ion, éste estard mas hidratado y, por lo tanto, se
tendra un acido maés fuerte, Asi, una arcilla con Al** como ion intercambiable es
mas fuerte como acido de Bransted que una arcifla con Na™.

Por ofro lado, se pueden encontrar sitios &cidos de Lewis en los cationes
metalicos estructurales expuestos y capaces de aceptar electrones de un ligante,
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aunque también los cationes metdlicos intercambiables pueden funcionar como
Acidos de Lewis. En este caso, las moléculas de agua son un factor que afecta la
acidez de Lewis, ya que solvatan o estan coordinadas con aceptores potenciales
de electrones, de tal manera que si una arcilla puede actuar como acido de Lewis
para una molécula de agua, ésta puede ser removida para dejar esos sitios
disponibles.

Una caracteristica estructural de los aluminosilicatos es la existencia de grupos
silanol (SiO,), algunos de los cuales son terminales. Con la deshidratacién de una
arcilla a temperaturas entre 200-400 °C, se llega a la formacién de grupos siloxano
(04Si-0-Si0;) y también de radicales sililoxi (0,8i-O.) y de dimeros (0,Si-0-O-
SiQ,). En ambos casos, el enlace silicio-oxigeno es excepcionalmente fuerte y los
radicales sililoxi son especies oxidantes altamente reactivas . [°!

Las conversiones de sustratos involucra la participaciéon de los atomos de la arcilla
uniformemente distribuidos en los espacios interlaminares de ella, ya que se
conoce gque solamente cuando una misma muestra de arcilla ha sido usada en
repetidas ocasiones y por un tiempo prolongado, entonces ésta se colapsa y sélo
la superficie exterior es catallticamente activa.

Asl, con esta vision de la adsorcidn de sustratos y reactivos se propone que se
induce una reduccién en la dimensionalidad del espacio de la reaccidn,
manifestandose la siguiente secuencia: adsorcién de los reactivos—activacion y
reaccion de los mismos—desorcidn de los productos.

3.8.6 CARACTERIZACION DE LA ARCILLA EMPLEADA : (18]

La composicidon quimica de la arcilla bentonitica mexicana empleada en el
presente trabajo (ActisilFF, nombre comercial) se determind mediante la técnica
de fluorescencia de rayos X, empleando un espectréometro marca SIEMENS
modelo SRS3000 con fuente de excitacion de rodio, usando la técnica de
prensado de la muestra y analizando 1a misma por comparacién con 25
estandares internacionales de referencia. Los datos obtenidos se presentan en la
tabla 1.

El 4rea superficial especifica de esta arcilla es de 161.074 m¥g, presenta un
volumen promedio de poro de 0.3235 cm®g y un diameiro promedio de poro de
77.0873 A, determinados mediante una isoterma de BET con nitrégeno; ademas,
tiene una acidez total calculada por termodesorcion de amoniaco de 12.107
micromoles/mg, asf como un tamafo de particula de 325 mallas.
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Tabla 1. Composiciéon quimica del TAFF obtenida

mediante fluorescencia de R-X

Si0,

63.49

Al,03 12.70
MgO 3.14
F8203 493
Ca0 1.53
K20 3.16

TiOz 0.59
MnO 0.03
Na,0 0.82
P.0s 0.13
H,0 9.48

Ademés, mediante la misma técnica se logré detectar trazas de los metales

que se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Contenido en metales de |a arcilla

Co 11 Zr 159
Ni 25 Ba 422
Cu 20 Nb

Zn 79 As

Rb 130 Pb 8
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3.9.- EFICIENCIA ()

Los catalizadores pueden variar su eficiencia con el tiempo y con el uso.
En general, la actividad disminuye a medida que se va utilizando el catalizador.
Unas veces esta disminucién es muy rapida, del orden de segundos, y otras es
tan lenta que la regeneracién o sustitucién del catalizador sélo es necesaria
después de empleario durante varios afos.

La eficiencia es expresada por un factor representativo, Gtil para definir los efectos
de la difusién por los poros del catalizador, y es la relacién entre la rapidez
verdadera de la reaccién por unidad de masa del catalizador y la rapidez que se
obtendria si la superficie interna total del mismo estuviera disponible para la
reaccion. (#7)

-t,= kn S,F(Cyp ) ..Ec.2

En donde:
-r, - Esla ecuacion general de rapidez de reaccién.

F(C,, ) = Es la concentracién de) reactivo en la superficie
externa del catalizador.

S, - Es el area del catalizador por unidad de volumen del
Reactor (. S, = 214 para la Montmorillonita ).

K = 2k/r donde r es el radio promedio del poro.
! = Es el factor de eficiencia para reacciones de érden simple.
n Se basa en la resolucidon de un sistema de ecuaciones

diferenciales que describen una reaccién de fase fluida y
catalizada con sélidos y con ayuda del medulo m.

Donde : m=1{k/d(ce)']” Ec.3

| = Eslalongitud caracteristica del poro
n-1= Es el orden de la reaccion.

S = Es el 4rea del catalizador

V = Es el volumen del poro.
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3.10.- REGENERACION

Se dice que un catalizador es estable cuando su actividad y selectividad se
mantienen casi invariables frente al tiempo de utilizacion. La buena estabilidad de
un catalizader Iimplica una fuerte resistencia a los llamados venenos
frecuentemente presentes en la corriente de reactivos que han de transformarse.

En general, el fenémeno de envenenamiento es un problema de selectividad de
adsorclon, es decir, los llamados venenos se adsorben sobre el catalizador
fuertemente y en forma preferencial impidiendo asi que las moléculas de los
reactivos tengan oportunidad de transformarse sobre los centros activos.

En otras ocasiones los venenos no solamente originan fa eliminacién de los
centros cataliticamente activos, sino que actian como nuevos centros, catalizando
la reaccién a productos indeseables

Cualquier sustancia que disminuye apreclablemente la rapidez de la reaccién
catalizada se clasifica como veneno. Los efectos del veneno se producen sobre
todo por absorcién en la superficie del catalizador.

Un factor importante es la desactivacién de los catalizadores, que es la pérdida
ds la actividad de un catalizador con respecto al tiempo. Este proceso que puede
ser rapido o muy lento, puede ser selectivo o no, reversible o irreversible. Cuando
es reversible el catalizador puede reactivarse mediante una regeneracién, en el
caso contrario debe remplazarse.

En ciertas reacciones los productos, e incluso una de las sustancias reaccionantes
pueden retardar el proceso al ser adsorbidos preferentemente y retenidos
fuertemente en la superficie. (151018)

3.11 - ANTECEDENTES DE INVESTIGACIONES CON BENTONITA NACIONAL

El primer trabajo realizado en nuestro pais con una arcilla bentonitica
Tonsit Optium Extra.(TOE) se refiere a la accidbn de la misma en epoxidos
naturales, en donde se da la apertura del anillo para formar un diol, sin afectar
quimicamente otras partes de la estructura, con una estereoquimica y selectividad
definidas del producto, como se muestra en el Esquema 1.



Esquema 1

Donde: R = CH,COCH, 0 CH, COCH, CH (CH, ),

La arcilla bentonitica se ha empleado en miiltiples reacciones entre las que se
encuentran las siguientes: formacion de compuestos carbonolicos con bentonita,
oxidacioén de anilinas con carbonato de plata soportado en bentonita, reaccion en
marmita para la produccion de difenilmetanos, sustitucion electrofilica aromatica
asistida por bentonita, desoximacién oxidativa con carbonato de plata soportado
en la arcilla bentonitica,condensacién de Knoevenagel usando bentonita y
radiacién infrarroja, reaccibn de sustitucion electrofilica aromética de
bencildertvados, entre otras.

Para fines del presente trabajo, dentro de estas investigaciones destaca,
sintesis de la ¢-caprolactama usando diferentes fuentes de energla y bentonita
como catalizador .21

El resultado del estudio comparativo para la sintesis g-Caprolactama a partir
de la reaccion entre Ciclohexanona y clorhidrato de hidroxilamina, (Esquema 2)
usando -infrarrojo, ultrasonido, microondas y energfa térmica como fuentes de
energia en presencia de la arcila como catalizador, se observa que con
bicarbonato de sodio el rendimiento de la g-caprolactama se ve favorecido en el

caso del infrarrojo, mientras que para las otras fuentes de energia sus rendimientos
son més bajos (Tabla 3).

Bentonita

+ NH;OH-HCI =g o

Esquema 2
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Tabla 3. Produccién de e-caprolactama

ihgﬁna

Infrarrojo Na,CO, 62 0 38
NaHCO, 8 0 92

Ninguna 94 1 5

Microondas Na,CO, 55 0 45
NaHCO, 89 1 10

Ninguna 59 0 41

Térmica Na,CO, 48 2 50
NaHCO, 49 0 51

Ninguna 96 3 0

Ultrasonido Na,CO, 55 42 3
NaHCO, 43 53 3

3.12 ¢ - CAPROLACTAMA :
3.12.1uUsos: [V

La e- Caprolactama no tiene un uso directo, se transforma teniendo un
proceso diferente para cada uso. Las principales aplicaciones del polimero de la
ge—Caprolactama son en la Industria Textil para la produccién de fibras sintéticas
{Nylon 6) sustituyendo al Nylon-86, E| Nylon 6 poseé ventajas como son: mejor
recuperacion elastica, afinidad tintorea, estabilidad térmica, ademas de tener un
punto de flama menor al del Nylon 6-6 { 69.3 °C), lo cual implica tener una
menor cantidad de energia para la obtencién de la polimerizacion .

Actualmente, se usa en la industria metal mecanica, en la industria hulera (hilado

de llantas), en la industria del papel, asf como en la industria refresquera para
producir botellas de plastico, y en la industsia siderurgica.
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En Estados Unidos de Norteamérica es elaborado por ALLIED-SIGNAL en 45%,
INC. en 30 %, BASF 25 % y otras como DSM. En 1989 la producciéon era de casi
1.5 millones de toneladas anuales. !'®]

Una gran parte de los procesos comerciales industriales para producir |a e-
Caprolactama se hace a partir de tolueno o benceno, cada uno de los cuales se
obtienen en refinerias benceno-tolueno-xileno (BTX) . A niveles industriales
existen tres métodos principales para la produccién de la ¢ - caprolactama:
proceso DSM ( unico método utilizado en México ) , proceso SNIA —-VISCOSA, y
el proceso Toray.

3.12.2 PROPIEDADES Flsicas: (171 {19)

La e-caprolactama tiene un peso molecular es de 113.16, es higroscopico, sélido
blanco y cristalino a temperatura ambiente, con un olor caracteristico. Es muy
soluble en agua y en la mayoria de los solventes organicos. Su punto de fusion es
69.3°C, su densidad es de 1.02 g/cm® , su punto de ebullicion es 226°C, y 180°C
a 1atm.,su presién de vapor a 270°C es de 100.6 Kpa., su viscosidad es de 12.3
Cp( kg/m.s)a 70°C , su punto de inflamacion es 140°C y su punto de flash es de
125°C.

Indice de refraccién :

a 40°C 1.4935
a 31°C 1.4965

Calor especifico: (cal/g°C)

sélido
a 25°C 0.329
a 28.5°C 0.320
a 35°C 0.339
liquido
a 70°C 0.505
a 80°C 0.542
a 110°C 0.576
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3.13 RESUMEN CRONOLOGICO DE LA CATALISIS HETEROGENEA

A continuacién se presenta un breve resumen acerca de algunos de los
principales acontecimientos sobre la catélisis heterogénea y algunos sucesos
relacionados.

1796 Von Marum estudié la deshidrogenacion del alcohol étilico usando
metales

1817 H.Davy estudié la oxidacion del metano en polvo de platino.

1824 W . Henry estudi6 las oxidaciones catalizadas por la absorcién
del platino.

1825 Michael Faraday estudi6 la ignicién del hidrégeno en aire sobre la
superficie del platino.

1831 Philips obtuvo una patente de la oxidacién del SO, catalizado sobre
platino.

1836 Berzelius formuld la definicién de catdlisis.

1869 Von Hoffmann desarroll6 ta plata (Ag) como un catalizador para la
oxidacién del metanol ( CH, OH ).

1875 Squire and Messel desarrollaron la oxidacion industrial del 6xido
de azufre (SO,) catalizada con plata.

1901 . Ostwald descubrid que la reaccion de formacién del Oxido de Nitrégeno
a partir de hidrégeno y oxigeno se puede catalizar con Plata.
1902 2H; +5/20,—» 2NO+3H,O0.

1902 Hidrogenacion de alcanos catalizados con niguel estudiada
por Sabatier, Sanderens.

1908 Mittach desarroll6 la catalisis industrial del amoniaco.

1912  Paul Sabatier recibio el Premio Novel en guimica por el
Desarrolio de |a hidrogenacion de compuestos organicos catalizados con
pequenas particulas .

1815  Langmuijr formuld una teoria de la adsorcion, basada en la idea de que

la unién del gas a la superficie es causada por la fuerza de valencia
insaturadas en la superficie.
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1953

1982

Julio Natta continué el estudio iniciado por Karl Ziegler sobre
catalizadores metal-organicos para polimerizar alcanos.

Kelly y Goodman miden el grado de una reaccién catalizada por un
cristal . [20]
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4.- PARTE EXPERIMENTAL
MATERIAL Y REACTIVOS :

Clorhidrato de hidroxilamina
Ciclohexanona

Arcilla bentonitica

Lampara de infrarrojo
Matraz de bola de 100 mi
Refrigerante

Reostato

EQUIPO :

Para las reacciones realizadas se utilizd una estufa de temperatura constante
marca MAPSA modelo HDP-334.

Los porcentajes de conversion se determinaron mediante un cromatografo de
gases marca: Hewlett Packard 5890, con una columna capilar de metilfenilsilicon
al 5% de 25 m de longitud, empaque de 1.05 micras y 0.32 mm de ancho,
acoplado a un integrador Hewlett Packard 3392 A y detector de ionizacion flama.
Temperatura del detector = 280° C , temperatura del inyector = 280° C,
temperatura inicial 180° C , temperatura final = 280° C .

4.1 METODOLOGIA GENERAL:

Para obtener la e-caprolactama se pone a reaccionar la hidroxilamina con
ciclohexanona y con la bentonita como catalizador, en un medio de energia pero
se debid encontrar la cantidad que se requiere para producir la g-caprolactama.
para esto fue necesario realizar una serie de pruebas variando la cantidad de

bentonita.

Cada prueba se corrio desde los 15 min hasta los 35 minutos de reaccion,
obteniendo que el tiempo éptimo que produce el mayor rendimiento (30 minutos).
por lo cual se corrieron todas las reacciones quimicas en este tiempo.

TIEMPO (min) : 15 18 20 25 30 35

CONVERSION % 75 80 65 72 95 72

26



4.2 PROCEDIMIENTO:
METODO 9TA:

En un matraz de bola de 100 ml se colocaron 0.2 mmol. de ciclohexanona
con 0.1 mmol. clorhidrato de hidroxitamina mas 9 g de bentonita y se pusieron a
reaccionar en un sistema de reflujo de agua y como fuente de energia luz
infrarroja

Se extrajo la ¢- caprolactama y se concentré con un rotavapor , y se guardo el
concentrado en un frasco vial para ser finalmente leido en un aparato de
cromatografia. La arcilla fue recuperada por medio de un sistema de filtracion
normal. Finalmente, la arcilla se seca a temperatura ambiente.

Esta reaccion se repiti6 10 veces usando la misma muestra de la arcilla
obteniendo con cada una de las reaciones una muestra del monémero ( e-
caprolactama ) para determinar su porcentaje de conversion.

METODO 3TA:

En.el matraz de bola de 100 ml. se colocan 0.2 mmol de ciclohexanona con
0.1mmol clorhidrato de hidroxilamina mas 3 g de bentonita y se hicieron
reaccionar en el sistema de recirculacién teniendo como fuente de energia luz
infrarroja. El procedimiento de extraccion y purificacion es igual al del método
9TA, en donde también la arcilla fue secada a temperatura ambiente.

\METODO 9T150:

En un matraz de bola de 100 ml se colocaron 0.2 mmol. de ciclohexanona con
0.1 mmol clorhidrato de hidroxilamina mas 9 g de bentonita y se hicieron
reaccionar en el sistema de recirculacion de agua teniendo como fuente de
energia la luz infrarroja.

De la misma forma en que se realizdé el método "9TA” , pero ahora se procedié a
activar la arcilla bentonitica , secandola en una estufa a 150 °C , durante 8 horas .

METODO 3T150:

En un matraz de bola de 100 ml. se colocaron 0.2 mmol de ciclohexanona con 0.1
mmol clorhidrato de hidroxilamina mas 3 g de bentonita y se hicieron reaccionar
en el sistema de recirculacion teniendo como fuente de energia luz infrarroja.

El procedimiento de extraccion y purificacion es igual al del método “3TA", pero la
bentonita fue secada en una estufa a 150°C, durante 8 horas.

! Se nombré el método 9TA indicando el uso de 9g de la arcilla y secado a temperatura
ambiente después de su uso.

De manera anéloga, los otros métodos indican la cantidad de arcilla usada en él y la forma
de secado de 1a arcilla.
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5-RESULTADOS Y DISCUSION:

Los resultados obtenidos fueron:

51 METODO “ 9TA ”

Usando 9 g de bentonita, secada a
temperatura ambiente:

Numero de reaccién

% de Conversion

1

95.64

77.95

73.95

82.45

84.37

96.11

78.26

71.18

68.12

QO |N|O || |W|N

—_

66.48

5.2 METODO “ 3TA ”

Usando 3 g de bentonita, secada a
temperatura ambiente:

Numero de reaccién

% de Conversidn

1

100

99.5

85.4

81.4

95.5

84.02

85.20

73.57

63.23

QO I®(N® (G D|WIN

—_

61.90
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53 METODO *“ 9T150 "

Usando 9 g de bentonita, activada a 150°C:

Namero de reaccién

% de Conversién

95.64

89.94

91.62

87.10

92.64

92.34

93.69

92.61

78.17

OO (N[O BDiWIN|—

—h

73.13

5.4 METODO “ 3T150 ”

Usando 3 g de bentonita, activada a 150°C:

Numero de reaccion

% de Conversion

1

100

92.79

90.85

86.55

85.92

89.62

91.61

93.50

90.47

OO ([N (® (| |W N

—

88.43
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DIFRACTOGRAMA DE ARCILLA :
RAYOS X EN POLVO

DECIMA REACCION DEL METODO “ 3TA ”

ARCILLA ORIGINAL

Figura 2. Difractograma de rayos X en polvo.
(Intensidad vs. Angulo de incidencia)

En la parte superior de esta figura, se observa el difractograma de Ila arcilla de la
décima reaccién del método “3TA”, mientras que en la parte inferior se muestra el
difractograma de la arcilla original.

2 El Difractograma de rayos X, fue obtenido en un difractometro de rayos X, marca:
SIEMENS, modelo : KRISTALOFLEX 5000 , con radiacidén proveniente de Cu—KOt
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5.5 DISCUSION :

Después del analisis de cada uno de los cuatro métodos anteriores, se puede
observar un alto grado de conversién en todos los casos, siendo estos mayores al
80% en general.

A continuacidn se hara un breve analisis de cada uno de los métodos usados:

En el primero ( método 9TA ), Se puede apreciar una alta conversion casi
del 100% en las primeras 3 reacciones, notandose una muy lenta disminucién en
las 5 siguientes reacciones, lo que en términos generales nos indica que el
catalizador favorece esta reaccion bajo estas condiciones ( 9 g de arcilla y secado
a temperatura ambiente).

En el segundo ( método 3TA ), Se notd una disminucién de la conversion
inicial comparado con el método A, pero a diferencia de que la disminucién de la
conversion es casi constante, para las reacciones posteriores. La disminucion de
la conversion es decreciente y de manera desproporcionada.

En el tercer caso ( método 9T150 ), notamos una conversion inicial superior
al 94% durante las primeras tres reacciones, las siguientes reacciones son muy
buenas considerando que su disminucion es constante e inferior a 1.5% entre
cada una de ellas. Tomando la arcilla bentonitica de la 10®> reaccién de este
método, se observa que dicha arcilla esta en optimas condiciones para seguirse
trabajando en la obtencién de producto de reaccién, por lo cual este método es
hasta el momento el mejor.

En el cuarto caso ( método 3T15C), se determiné el mas alto grado de
conversion posible (99.8%), sin embargo existe una inconsistencia que nos hace
pensar que la arcilla pierde su poder catalitico parcialmente o surge la formacién
de un veneno. En las siguientes reacciones vuelve a aumentar el porcentaje de
conversion, con lo cual podemos concluir que el veneno fue eliminado por las
condiciones de reaccion.

En general podemos apreciar que el porcentaje de conversion obtenido, varia de
manera diferente en cada método debido a varios factores, entre los que se
proponen sean la formacion de veneno, ia produccion de sustancias ajenas a la
reaccion esperada, o las condiciones de reaccién.

Estas variaciones se pueden considerar como normales ya que al ser reusado el
catalizador sus propiedades van disminuyendo poco a poco segln las condiciones
de reaccion . Apreciamos que los porcentajes de conversion no dependen de la
cantidad de catalizador empleada sino de los factores antes mencionados.
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Comparando los cuatro métodos observamos el siguiente comportamiento:
Podemos apreciar que los métodos “3TA"y "9TA” (métodos no activado) tienen
un comportamiento similar y llegan a su maximo porcentaje de conversion
después de 5 6 6 reacciones y después decrece en forma irregular.

Mientras que los métodos “3T150" y "9T150" tienen en promedio los mas altos
porcentajes de conversién, de donde afirmamos que la activacion de la bentonita
entre uso y uso, es un factor que favorece el porcentaje de conversion.

Por lo tanto podemos comprobar que el mejor método es el “9T150", esto es
usando 9 g de arcilla bentonitica y activandola entre reaccion y reaccion, debido
a los altos y constantes porcentajes de conversion que se obtienen por este
método, por lo cual se podria recomendar ampliamente en la formacién de la ¢ -
caprolactama a nivel industrial.
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6.-CONCLUSIONES:

Se determind la eficiencia de la arcilla bentonitica de origen nacional como
catalizador en la reaccién de obtencién de la e-caprolactama, aun después
de su reuso.

La eficiencia de la bentonita es superior al 80%, para todos los métodos.

Se propone activar la arcilla bentonitica para mejorar la eficiencia del
catalizador durante reacciones organicas en donde la arcilla se reuse.

Es importante mencionar que la arcilla bentonitica no sufre cambio alguno
en su composicién quimica, segin se muestra en el difractograma de
rayos X en polvo en el cual se observa que la composicién quimica de la
10° reaccion del método “3TA” (reaccion de menor porcentaje de
conversion).

Se propone que la disminucion en el rendimiento en algunas reacciones,
es debido principalmente a la formacion de venenos, producidos por las
mismas condiciones de reaccién.
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