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RESUMEN 

El principal derivado del para-xileno es ácido tereftálico (TPA), y el 

dimetiltereftalato (DMT). La aplicación más importante del ácido tereftálico y el 

dimetiltereftalato es la producción de tereftalato de polietileno usado 

principalmente en la industria textil. Sin embargo, otras aplicaciones como la 

fabricación de poliesteres insaturados y el tereftalato de polibutileno (PBT), están 

adquiriendo cada vez mayor importancia en la industria de los plásticos. 

Este trabajo se realizó en un sistema catalítico con reactor de lecho fijo 

diferencial y el catalizador utilizado fue la zeolita natural clinoptilolita decationizada 

(ZCM). Se trabajó en un intervalo de temperatura de 350° C a 500 0 C, a una 

velocidad de alimentación de 2 a 11 mL/h y una relación molar de 2:1, 3:1, 4:1 y 

5:1 de tolueno/etanol. Se prepararon diferentes catalizadores (ZCM1, ZCM2, 

ZCM3 y ZCM4) con diferentes cantidades de silicio (0.2, 0.6, 1, y 1.5 mL) El 

catalizador se regeneró después de cada prueba catalítica a una temperatura de 

550° C con aire por 5h y con nitrógeno por 3h. La fase orgánica de los productos 

de la reacción se analizó por cromatografía de gases en una columna empacada 

de bentone 34. 



El catalizador del tipo zeolita natural clinoptilolita ZCM-4, modificada 

químicamente resultó ser muy selectiva y activa catalítica mente con un 22.9% de 

conversión del tolueno, en la alquilación del tolueno. Alcanzando una selectividad 

del 57.6% del isómero p-xileno. 

La conversión del tolueno en la alquilación del tolueno obtenida sobre la zeolita 

natural clinoptilolita decateonizada ZCM no presentó una influencia determinante 

con respecto a los parámetros del proceso temperatura, relación molar y velocidad 

espacial másico de alimentación. 

El comportamiento de la producción del grupo de ET y la selectividad del isómero 

p-ET se, comportan inversamente, es decir que a medida que aumenta la 

selectividad del p-ET, decrece el contenido del grupo ET. 



CAPÍTULO I 

INTRODUCCIÓN 



1.1 GENERALIDADES 

En catálisis a escala nanométrica los estudios han revelado que las 

propiedades catalíticas de partículas pequeñas dependen de sus tamaños e 

imperfecciones. Se está tratando de comprender la base de estos efectos, para 

controlaros y preparar catalizadores que mediante las transformaciones 

fisicoquímicas sean eficientes y selectivos. Algunos de los últimos resultados en 

catálisis a escala nanométrica se han reportado en relación con la estructura y 

la función catalítica en zeolitas modificadas, hacen referencia a puntos 

cuánticos semiconductores, en los cuales las propiedades electrónicas son 

conocidas por cambiar con el método de modificación a escala nanométrica, y 

los minúsculos cambios que se hacen a la estructura o el tamaño de la partícula 

alteran las propiedades electrónicas de estos materiales y por lo tanto su 

función catalítica. 

Uno de los avances más significativos dentro de los materiales inorgánicos 

en la segunda mitad del siglo veinte fue el descubrimiento y el desarrollo de los 

materiales con estructura tridimensional que pueden comportarse como mallas 

moleculares. Las zeolitas naturales que son minerales que pueden adsorber 

selectivamente compuestos dentro de su estructura, fueron descubiertas en el 

año de 1756, sin embargo no fue hasta 1948 que Barrer[1] reportó la primera 

síntesis de un análogo de zeolita natural. Las zeolitas son aluminosilicatos 



cristalinos microporosos cuya estructura tridimensional está construida de 

unidades tetraédricas de (SÍO4) y (AIO4)"1. Cada tetraedro se une a través de 

sus átomos de oxígeno compartiéndolos con el siguiente tetraedro formando 

redes tridimensionales, en las que iones y moléculas pequeñas pueden entrar y 

salir a través de la red de la zeolita, pudiendo de esta manera ser separados de 

acuerdo a su tamaño, por lo cual estos materiales son conocidos también como 

mallas moleculares. 

Las zeolitas sintéticas como catalizadores han revolucionado los procesos 

de la industria del petróleo tales como la producción de gasolina por cracking 

catalítico a partir de hidrocarburos más pesados, proceso que depende 

considerablemente de la actividad catalítica de las zeolitas; la producción 

selectiva de para-etiltolueno (p-ET), para-xileno (p-X), mediante las reacciones 

de alquilación y desproporción de tolueno respectivamente, etc. 

El catalizador más importante en el proceso de craking de hidrocarburos es el 

formado por alúmina dispersa en una matriz de sílica. Los primeros 

catalizadores utilizados fueron aluminosilicatos amorfos naturales, llamados 

bentonitas. Las bentonitas se sustituyeron por catalizadores de sílica-alúmina 

amorfos, pero obtenidos sintéticamente. En 1960 se utilizaron los catalizadores 

basados en aluminosilicatos cristalinos, llamados zeolitas [2,3]. 



1.2 CINÉTICA QUÍMICA 

La cinética química es el estudio de la velocidad y del mecanismo por medio 

de las cuales una especie química se transforma en otra. La reacción química 

global se lleva a cabo a través de etapas las cuales en su conjunto 

constituyen el mecanismo de reacción. La velocidad se puede definir como la 

variación de la concentración de uno de los reactivos que desaparece, o de uno 

de los productos que aparece, en el sistema respecto al tiempo. En la mayoría 

de las reacciones, la velocidad de transformación es proporcional a la 

concentración de reactivos elevados a una potencia. Para que una reacción se 

lleve a cabo, es necesario suministrar energía a las moléculas del reactivo. Las 

moléculas son activadas de manera que se favorezca su combinación para 

llegar a un cierto estado de transición, el cual al descomponerse pueda dar 

lugar a los productos. La barrera energética que separa los reactivos de los 

productos se denomina energía de activación. La velocidad de reacción 

depende de esa energía de activación a través de la constante de velocidad, 

esta constante de velocidad depende de la temperatura [4]. 



1.2.1 CATÁLISIS 

Podemos definir a un catalizador como una entidad que cambia la velocidad 

de la reacción química, tomando parte íntimamente en ella, pero sin llegar a ser 

un producto. Otra característica importante de algunos catalizadores es su 

selectividad [5], 

La constante de equilibrio de una reacción global viene dada por la variación 

de energía libre estándar UG° por medio de la relación termodinámica 

AG° = RT\nK, y por consiguiente, es independiente del mecanismo de la 

reacción, por lo tanto un catalizador no puede alterar la constante de equilibrio 

de una reacción [6]. 

Las reacciones catalíticas se clasifican en homogéneas y heterogéneas. Las 

reacciones catalíticas homogéneas suelen llevarse a cabo en fase líquida, 

mientras que en las reacciones catalíticas heterogéneas, los reactantes y 

productos se encuentran generalmente en fase gaseosa y el catalizador en fase 

sólida, dando un sistema gas-sólido de dos fases. 

La preparación de catalizadores heterogéneos ahora ha perdido todos ios 

aspectos empíricos. El desarrollo es científico e implica un número amplío de 

capacidades especificas de la química del estado sólido, la química analítica, la 

fisicoquímica, la cinética, la reología etc. [7]. 



Diseñar y sintetizar un catalizador altamente selectivo ha sido una meta 

intrigante y desafiante en la investigación de la catálisis. Las características 

deseadas de un catalizador abarcan los sitios activos con un correcto conjunto 

de átomos metálicos, iones metálicos, u otros componentes activos como los 

óxidos, carburos, etc. y una cavidad alrededor de! sitio activo que pueda 

cambiar la configuración para facilitar la unión de un reactivo específico y la 

formación de un producto [8J. 

Un catalizador heterogéneo es un material compuesto caracterizado por (a) 

la relación relativa de ios diferentes componentes ( especie activa, promotores 

físicos y/o químicos, soportes), (b) la actividad para una reacción específica, (c) 

la selectividad, (d) la regeneración, (e) las propiedades físicas como el área 

superficial, la distribución de poros, la estructura cristalina y (f) las propiedades 

químicas [9-11]. 

De acuerdo con los conceptos de Langmuir, Hougen y Watson [5], las 

reacciones que tienen lugar en la superficie de los catalizadores sólidos 

transcurren a través de una serie de procesos físicos y químicos que pueden 

representarse en las siguientes etapas (ver Figura 1), 



1.- Difusión de reactantes desde la masa del fluido a la superficie 

del catalizador. 

2.- Difusión de reactantes a través de los poros del catalizador. 

3.- Adsorción de reactantes sobre ía superficie del catalizador. 

4.-Transformación química de las especies adsorbidas sobre la superficie 

del catalizador. 

5 - Desorción de los productos. 

6 - Difusión de los productos a través de los poros del catalizador. 

7.-Difusión de los productos desde la superficie del catalizador a la masa 

del fluido. 

Figura 1. Representación de las reacciones catalíticas en la superficie del catalizador. 

A 

Difusión 
interna 

Difusión 
externa 



Wheeler [12], teniendo en cuenta la relación superficial y difusión a través de 

los poros, llegó a la conclusión de que la estructura porosa afecta a la energía 

de activación. El efecto de la estructura porosa se relaciona con los 

catalizadores que actúan selectivamente en función de la geometría de su 

estructura y las dimensiones de las moléculas del reactante (catálisis selectiva 

de forma). 

1.3 LAS ZEOLITAS 

Las zeolitas fueron descritas por primera vez como grupo de minerales por el 

mineralogista sueco barón Axel Cronstedt en 1756. El nombre de zeolita 

proviene de las palabras Zeos - hervir; lithos - piedra, es decir la palabra 

zeolita quiere decir piedra hirviente. Las zeolitas forman un grupo grande de 

aluminosilicatos hidratados que muestran similitud en composición, asociación 

y forma. Son aluminosilicatos cristalinos con estructura tridimensional, 

constituidas por tetraedros de óxidos de sílice y alúmina. Los átomos de silicio 

(Si) se unen entre si por compartición de un oxígeno, creando una estructura 

de tetraedros de (SÍO4). 

Por otro lado, el aluminio al tetracoordinarse con el oxígeno, crea una carga 

negativa que requiere de un catión adicional para neutralizar la carga, por 

ejemplo Na+, K+. En la zeolita parte de los grupos (S¡04) son remplazados por 

grupos (AIO4)"1. Debido al número de posibles estructuras que pueden resultar 



de la sustitución de Si por Al, es posible obtener una gran variedad de zeolitas 

[13]. La fórmula general de la composición de una zeolita es 

Mx/n[(AI02)x(Si02)y]-mH20 donde los cationes M de valencia n neutralizan las 

cargas negativas del esqueleto estructural del aluminosilicato, (ver Figura 2 a) 

[14]-

Las zeolitas son cristalinas y al deshidratarlas queda una estructura porosa 

uniforme con canales cuyos diámetros varían de 3 a 20 A [15]. La forma y 

tamaño de los canales dependen principalmente del tipo particular de zeolita, 

del tipo de catión presente y del tratamiento térmico al que se le somete [16,17]. 

Las zeolitas son objeto de interés desde hace tres décadas por su alta actividad 

y selectividad en una gran variedad de reacciones. En muchos casos la 

selectividad está asociada con la estructura del canal, lo cual permite que 

solamente ciertas moléculas penetren en el interior del catalizador o que 

solamente ciertos productos puedan escapar de su interior [13,14]. 

El acceso de las moléculas o iones a los canales está limitado por la 

abertura de los anillos. Los anillos pueden poseer 4, 5, 6, 8, 10 ó 12 átomos de 

oxígeno (en la Figura 2 b) y 2 c) se muestra un anillo de 6 como ejemplo). En 

algunos casos la cavidad interior puede tener diámetro mayor a la abertura; en 

otros casos el canal tiene diámetros uniformes parecidos a tubos. 
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Figura 2. a) Dos tetraedros SiO* o de AI04" unidos por compartición de vértices, b) Anillo de 
6 tetraedros que contiene dos átomos de Al y cuatro de Si. c) Versión abreviada del mismo 
anillo de 6 tetraedros. 

Las zeolitas de mayor interés en la reacción de alquilación del tolueno son 

aquellas que tienen canales de tamaño mediano y largos que contienen de 10 

a 12 átomos de oxígeno en el anillo y que tienen una alta relación Si/Al. Las 

zeolitas con alto contenido de silicio son de carácter hidrofóbico y tienen 

afinidad hacia los hidrocarburos [14,18]. 

Las propiedades físicas y químicas de las zeolitas en gran parte están 

basadas en sus características estructurales. Como resultado de las 

investigaciones desarrolladas durante los últimos años, se tiene información 
10 



suficiente acerca de las estructuras cristalinas de muchas de las zeolitas, tanto 

minerales como sintéticas [13]. Las zeolitas pueden clasificarse en grupos de 

acuerdo a su esqueleto estructural (estructura aniónica) [13]. Las zeolitas 

presentan las siguientes propiedades. 

1). - Alto grado de hidratación. 

2).- Baja densidad y gran volumen libre. 

3).- Estabilidad de la estructura cristalina. 

4).- Intercambio de catión. 

5).- Canales de dimensión molecular uniformes en el cristal deshidratado. 

6).- Conductividad eléctrica. 

7).- Adsorción de gases y vapores. 

8).- Propiedades catalíticas. 

Estas propiedades se relacionan con el espacio disponible en la estructura 

básica. La clasificación estructural propuesta por Smith [19], Fischer [20], 

Meier [21] y Breck [22], se basa en propiedades morfológicas. Existe una 

clasificación basada en (a topología del esqueleto de la zeolita la cual consiste 

de 7 grupos diferentes que se encuentran en la tabla I. Cada uno de estos 

grupos de zeolitas posee una subunidad común, la cual especifica el tipo de 

arreglo tetraèdrico. Estas subunidades también son llamadas por Meier [21] 

unidad de construcción secundaria (Secondary Building Units) (SBU). 



Tabla I. Clasificación estructural de las zeolitas 

Grupo SBU 

1 Simple 4-anillo, S4R 

2 Simple 6-anülo, S6R 

3 Doble 4-anillo, D4R 

4 Doble 6-anillo, D6R 

5 Complejo 4-1, T5O10 unidad 

6 Complejo 5-1, TsOi6 unidad 

7 Complejo 4-4-1, T10O20 unidad 

La naturaleza de los espacios vacíos y la interacción de los canales en las 

zeolitas deshidratadas son importantes en la determinación de las propiedades 

fisicas y químicas. 

Hay tres tipos de sistemas de canales identificados. 

1).- El sistema de una dirección, el cual no permite que los canales se 

intercepten. 

2).- Sistema de dos direcciones. Este sistema lo presentan las zeolitas de los 

grupos 5, 6 y 7. 

3).- Sistema de tres direcciones. Existen dos tipos de sistemas con canales 

interconectados: a) con canales equidimensionales; los diámetros libres de 

todos los canales son iguales e independientes de la dirección, b) no 

equidimensionales; el diámetro del canal es dependiente de la dirección 

cristalográfica. 



1.3.1 LAS ZEOLITAS COMO CATALIZADORES 

Las zeolitas son catalizadores muy útiles que poseen varias propiedades 

importantes no presentadas en los catalizadores tradicionales amorfos. Las 

cavidades de las zeolitas ofrecen un área superficial grande, por lo que el área 

de contacto de los centros activos de la zeolita con los reactivos y productos es 

muy grande también. La acción de sus tamices moleculares puede 

aprovecharse para controlar las moléculas que tienen acceso a los sitios 

activos o que pueden abandonarlos. Esto se conoce como catálisis selectiva de 

forma. 

Hay tres tipos de catálisis selectiva de forma: 

1.- Catálisis selectiva de reactivo: sólo las moléculas con dimensiones menores 

que un tamaño crítico, pueden penetrar en los poros y alcanzar los sitios 

catalíticos para reaccionar ahí, (ver figura 3a). 

2.- Catálisis selectiva de producto: sólo los productos menores que una cierta 

dimensión pueden abandonar los sitios activos y difundirse al exterior a través 

de los canales, (ver figura 3b). 

3.- Catálisis selectiva de estado de transición: ciertas reacciones se inhiben 

porque el estado de transición requiere mas espacio del que se tiene 

disponible en las cavidades, (ver figura 3c). 
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Figura 3. Catálisis selectiva de forma, a) catálisis selectiva de reactivo, b) catálisis selectiva de 
producto, c) catálisis selectiva de estado de transición. 

La actividad catalítica de las zeolitas decationizadas se atribuye a la 

presencia de los sitios ácidos debido a las unidades tetraédricas de (AIO4)"1 en 

la red [23]. Los sitios ácidos pueden tener carácter tipo Brónsted o Lewis. Por 

definición los sitios ácidos de Brónsted son los sitios que pueden donar 

protones y los sitios ácidos de Lewis son los sitios que pueden aceptar un par 

de electrones [24]. Los sitios de Brónsted que son grupos hidrófilos 

superficiales se producen mediante un intercambio iónico. Mediante un 

calentamiento posterior se elimina el agua de los sitos de Brónsted, quedando 

un ion de Al tricoordinado que tiene propiedades de aceptor de pares de 

electrones; éste se identifica como sitio ácido de Lewis, (ver figura 4). 



Las zeolitas pueden presentar sitios ácidos de Brónsted o de Lewis, o 

ambos, dependiendo como se prepare la zeolita [25-26). Los sitios de Brónsted 

se pueden convertir en sitios de Lewis cuando se eieva la temperatura por 

encima de 600° C [15]. 

No todos los catalizadores zeoliticos se utilizan en la forma decationizada 

o acida; también es común reemplazar los iones Na+ por iones lantánidos o por 

otros iones metálicos. 

Zeolite natural 
Na+ Na+ 

A - A A A - A P 
Si Al Si Si Al Si 

o o ó b & o c f b t f b b b 
4 l Intercambio de iones de hidxogeno 

F orma acida de l v 
Brónsted 

A - A A A - A P 
Si Al Si Si Al Si 

oo<Sbób d b ó b ó b 

I I - H 2 O 
Forma acida de + H 2 0 1 C a i e n t a m i e n t o p o t e n c i m a d e 5 0 0 . c 

Lewis 1 v 

A - A A A + P 
Si Al Si Si Al Si 

o o J b ó b c f b t f b 6b 

Figura 4. Esquema para la generación de centros ácidos de Brónsted y Lewis en la zeolita 



1.4 ANTECEDENTES 

La obtención de compuestos para-alquilaromáticos, productos de la 

alquilación o la desproporción es considerado como la más importante reacción 

en la cual se utilizan las zeolitas en catálisis selectiva de forma [27]. Los 

isómeros del etiltolueno, especialmente el para-etiltolueno (p-ET), son 

productos muy importantes en la industria. La deshidrogenación del p-ET 

produce el p-metilestireno, el monómero del poli-para-metilestireno, un 

producto que presenta ventajas en comparación con el poliestireno tales como 

menor densidad, temperaturas más altas de transición vitrea (tg), y mayor 

resistencia [28]. El para-xileno (p-X) se utiliza en la fabricación de ácido 

tereftálico, el cual se utiliza como materia prima para la producción de fibras de 

poliéster como el terileno [14]; en la producción de polietileno de alta densidad, 

el cual se utiliza para el recubrimiento de fibras ópticas, aumentando la 

resistencia mecánica, la microcurvatura y la flexibilidad de las mismas [9,29-

30], 

La catálisis selectiva de forma fue descrita por primera vez por Weisz y 

Frilette en 1960 [31]. La primera explicación de la selectividad de forma fue 

basada en las propiedades de la difusión por Research Mobil [32-33]. El 

mecanismo está basado en la diferentes razones de difusión de los isómeros 

del xileno, sustentada por los modelos cinéticos propuestos por Wei [34] y más 

tarde explicados por Hashimoto, Masuda et. al [35-36]. 



El para-xileno se utiliza extensamente en la industria química. Puede ser 

sintetizado por la alquilación de tolueno con metanol usando zeolita ZSM-5 

como catalizador. La proporción del para-xileno entre los otros isómeros y otros 

subproductos de la reacción, depende de las condiciones de la reacción [37], 

La metilación del tolueno es usualmente realizada sobre zeolitas ácidas 

especialmente por la zeolita sintética ZSM-5, debido a la posibilidad de 

direccionar la reacción hacia la formación de p-X mediante la modificación de 

la zeoilta por diversos agentes [38-39]. En 1996 Sotelo [40] propone un modelo 

cinético de la desactivación de la alquilación del tolueno con metanol sobre una 

zeolita ZSM-5 modificada con magnesio. 

Las zeolitas con canales de 10 y 12 tetraedros en el anillo presentan 

cavidades con más espacio para la localización de los intermediarios y/o 

productos y para atrapar las moléculas permitiendo las reacciones 

consecutivas que conducen al equilibrio tenmodinámico [18]. La zeolita sintética 

MCM-22 con acidez media y 10 tetraedros en el anillo del canal tiene una alta 

actividad y una alta selectividad catalítica para la alquilación del tolueno con 

metanol, en 2004 Zhirong [41] modificó la MCM-22 con La(N03)3 mejorando la 

selectividad del p-X. En el 2004 Sharanappa [42] estudió el efecto de variar la 

concentración de compuestos aromáticos en la alimentación (m- y p- xileno) en 

la conversión de etilbenceno con ZSM-5, observando que independientemente 

de las diversas composiciones de alimentación la concentración de los 

isómeros de xileno, permanecieron constantes en el producto. 



La desproporción del tolueno es otra reacción importante para la obtención 

de p-X, en catálisis selectiva de forma utilizando las zeolitas como 

catalizadores [43]. En 1999 Takehisa [44] investigó el origen de la selectividad 

del p-X en la reacción de desproporción del tolueno sobre la zeolita ácida ZSM-

5, concluyendo que la alta selectividad fue causada por la alta acidez de la 

superficie externa o la lenta difusión. En el 2000 Flávia [45] investigó la 

actividad y la selectividad de la reacción de desproporción del tolueno sobre la 

zeolita tipo mordenita. Corma [46] en 2002 probó la actividad y selectividad de 

la desproporción del tolueno sobre una zeolita Beta. 

Un método de síntesis para obtener p-ET es la alquilación de tolueno con 

etileno o etanol. En ambas reacciones el etileno es el agente alquilante [47]. En 

el caso del etanol, primero es deshidratado a etileno en presencia de un 

catalizador ácido [48]. En 1970 Yashima [49] intercambió iones metálicos en el 

catalizador de la zeolita Yr con lo que obtuvo arriba del 50% de selectividad en 

el producto p-ET. Elizondo en 1989 [50] realizó la alquilación de tolueno con 

etanol sobre una zeolita tipo pentasilo ZSM-11 en el intervalo de temperatura 

de 350 - 450° C, obteniendo los siguientes productos en la fase orgánica 

principalmente: benceno (B), etilbenceno (EB), xilenos (X), para-etiltoluenos (p-

ET), meta-etiltolueno (m-ET) y orto-etiltolueno (o-ET). Romanovskii et al. en 

1995 [51] estudió el efecto del agua en la alquilación del tolueno con etanol 

sobre un catalizador tipo pentasilo. Sinitsyna [52-53] estudió las condiciones del 

proceso de la alquilación del tolueno con etanol y la alquilación del tolueno con 
I8 



una solución acuosa sobre una zeolita modificada. Walendziewski y 

Trawczynski en 1996 [54] realizaron la alquilación de tolueno con un catalizador 

ZSM-5 en un intervalo de temperatura de 325 - 400 °C y con una relación molar 

Tolueno a Etanol (T/E) de 2/1 obteniendo una conversión de 21% y una 

selectividad del 60% de para-etiltolueno. Umamaheswari en 2000 [55] sustituyó 

iones de Mn, Ni, Zn en la zeolita ZAPO-31 y estudió la actividad catalítica de la 

etilación del tolueno. Sridevi en el 2001 [56] impregnó AICI3 en la zeolita X y 

estudió la cinética de la alquilación del benceno con etanol. Jin S. Y00 [57] 

depositó silicona en al zeolita ZSM-5 controlando la abertura del poro y la 

estabilidad térmica del catalizador. Borona en el 2004 [26] estudió la 

selectividad de la alquilación del tolueno con etanol con respecto a la posición 

de los sitios acido-base, cuando se intercambian iones alcalinotérreos en la 

zeolita Y. 

También se han encontrado trabajos utilizando las zeolitas naturales por 

ejemplo: Romero [58] impregnó átomos de cesio en la zeolita Fauyasita 

mejorando las características básicas en la metilación del tolueno sin alterar las 

características físicas de la zeolita. Corma en 1998 [59] utilizó la zeolita beta 

como catalizador en la reacción de alquilación del tolueno con etanol 

obteniendo una conversión del 14.8%, y una selectividad del p-ET de 25%, con 

una relación tolueno / etanol 4/1 a 573 K. Aguilar en 2000 [60] estudió la 

variación de la actividad y de la selectividad catalítica en la zeolita beta con 

diversos tamaños cristalinos, concluyendo que la reacción de alquilación de 

bifenol con propileno es controlada por la difusión. En el 2005 Pavía [61] 
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estudió la influencia de las características estructurales y de la concentración 

de los sitios ácidos de la zeolita beta en la conversión del tolueno y la 

selectividad de los isopropiltoluenos. Vos AM en el 2001 [62] realizó un estudio 

teórico de la reacción de tolueno catalizado por la zeolita mordenita ácida, 

mostrando que la energía de activación de la formación de p-xileno se 

encuentra aproximadamente 20 KJ/mol mas abajo que los valores 

correspondientes para la formación de sus isómeros. Naonobu en el 2005 [63] 

intercambió iones de NH4CI en la zeolita mordenita sódica modificando las 

características fisicoquímicas, afectando la actividad catalítica de varias 

reacciones. 

Hakze utiliza la zeolita clinoptilolita en la desproporción del eumeno [64], 

Ayas en el 2000 [65] estudió la cinética de la isomerización de a-pinene sobre 

la zeolita clinoptilolita. Oguz en 2004 [66] utilizó un catalizador tipo zeolita 

natural calcinada rica en clinoptilolita, en la reacción de isomerización de 

a-pinene. 

Hay muchos ejemplos en la literatura donde se muestra que la zeolita Y, la 

Fauyasita, la Beta, la mordenita, las zeolitas de la familia de los pentasilos 

como la ZSM-5, 8, 11, 12, 23, etc., se han utilizado en los procesos de 

alquilación de aromáticos, siendo la zeolita ZSM-5 la que presenta las mejores 

propiedades catalíticas [28], Sin embargo casi no se ha encontrado en la 

literatura el comportamiento catalítico de la zeolita natural clinoptilolita, aplicada 



en la reacción de alquilación del tolueno con etanol. Por lo que se decidió la 

utilización de la clinoptilolita natural en la alquilación del tolueno. 

Por las características estructurales de la clinoptilolita y por ser una zeolita 

natural abundante en México se consideró en esta tesis como una posible 

buena alternativa para reemplazar a los catalizadores convencionales en la 

reacción de alquilación del tolueno. 



1.5 LA ZEOLITA CLINOPTILOLITA COMO CATALIZADOR 

La clinoptilolita es un aluminosilicato hidratado que tiene una estructura 

cristalina tridimensional microporosa. Es una de las zeolitas sedimentarias más 

abundantes en las zonas volcánicas de México, principalmente en los estados 

de Oaxaca, Puebla, San Luis Potosí, Sonora y Chihuahua. La zeolita natural 

clinoptilolita, es usada para limpiar desechos radiactivos líquidos, en la 

purificación de aguas de efluentes industriales [67], además sus propiedades 

adsorptivas también permiten su utilización en la adsorción de gases 

contaminantes [68-69], intercambio iónico [70], en separación de hidrocarburos 

[71], en catálisis selectiva [65,66] y en catálisis selectiva de forma [64, 72]. 

La clinoptilolita posee una fórmula ideal [(Na,K)6-2x Cax3(Al6SÍ3o072)24H20 

donde 0 £ x £ 3, cuando AI3+ remplaza al Si4+ en los tetraedros que forman la 

estructura se generan cargas negativas en la misma, que son balanceadas por 

cationes metálicos alcalinos (Na+, K+) o alcalinotérreos (Ca2+, Mg2+) que 

pueden ser intercambiables. La clinoptilolita tiene una relación Si/Al que varia 

de 4.25 a 5.25, con porcentaje de sodio y potasio mayor que el porcentaje de 

calcio (Na y K » Ca). Pertenece al sistema cristalino monoclínico, ai grupo 

espacial C2/m [11]. En la clasificación de las zeolitas SBU pertenece al grupo 7 

(complex 4-4-1, Tío O20 unit) [11], El esqueleto de la clinoptilolita consiste de 4 

canales, tres canales están formados por 8 tetraedros en el anillo y un canal 

con 10 tetraedros en el anillo. El canal de 10 y un canal de 8 son paralelos con 



el eje c, el segundo canal de 8 es paralelo con el eje a, y el tercer canal de 8 

está a un ángulo de 50° con respecto al eje a [69]. 
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Figura 5. Estructura de la zeolita clinoptilolita a) Se representan los canales de 10 y 8 

tetraedros de la zeolita en la dirección [001], b) canales de 8 tetraedros de la zeolita en la 

dirección [100] Imágenes realizadas con el Software Crystal Office 98 



1.6 EL MECANISMO DE LA REACCION 

La reacción de alquilación de tolueno con etanol es una reacción de 

sustitución de Friedel-Crafts [73]. Esta reacción permite la unión directa de un 

grupo alquilo al anillo aromático. La sustitución electrofílica es un proceso por 

etapas que pasa por un ion carbonio intermediario [74-75]. El mecanismo de 

las reacciones de sustitución aromática electrofílica, suceden por un sólo 

mecanismo, para cualquier reactivo específico; esto puede resumirse para el 

reactivo YZ como sigue: el reactivo se ioniza en el catión Y+ y en el anión Z". 

El mecanismo comprende 2 etapas: 1) El ataque de un reactivo electrofílico 

ai anillo bencénico para formar un ion carbonio; y 2) La abstracción de un ion 

hidrógeno del ion carbonio por alguna base. Este mecanismo se sustenta en el 

carácter electrofílico de la sustitución de la partícula atacante. 

CcHc + Y 6 ' ' 6 
+ 

>C H Y + H : Z o 5 



En la alquilación de Friedel-Crafts, el electrófilo es típicamente un ion 

carbonio, el cual se genera por un equilibrio ácido-base (tipo Lewis). Se genera 

un ion carbonio libre y un electrófilo el cual se puede transferir con facilidad al 

anillo aromático [74]. 

El presente trabajo está orientado a la solución de un problema de la 

industria química como es la obtención selectiva de nuevos productos de gran 

valor para la fabricación de nuevos polímeros, asi como gasolinas sintéticas 

[36], 

Por lo anteriormente expuesto, se plantea la necesidad de solucionar el 

problema de ta selectividad catalítica en la alquilación de tolueno, con un 

catalizador zeolítico modificado para la obtención selectiva de compuestos 

alquila romáticos. 

La importancia de este trabajo radica en que se plantea la necesidad de 

cambiar el catalizador convencional por un catalizador de zeolíta natural 

clinoptilolita, para obtener alta selectividad de compuestos para-

alquilaromáticos. 



En este trabajo de tesis se propone a la zeolita natural clinoptilolita como 

catalizador en la reacción de alquilación del tolueno y la obtención selectiva de 

compuestos para-alquilaromáticos, por las siguientes razones: 

a) La clinoptilolita natural tiene canales con 10 tetraedros en el anillo, similares 

a los canales que presentan las zeolitas ZSM-5 y la ZSM-11. 

b) La selectividad está asociada a la estructura del canal de la zeolita. 

c) No hay trabajos reportados de alquilación del tolueno con etanol utilizando 

la zeolita clinoptilolita como catalizador 

d) Tiene alta resistencia a la temperatura, resistencia química y estabilidad 

mecánica. 

e) La clinoptilolita natural es muy abundante y de bajo precio en México. 



1.7 OBJETIVO 

Estudiar la alquilación del tolueno con etanol en una zeolita natural 

clinoptilolita modificada para obtener compuestos para-alquilaromáticos con 

alto rendimiento de la reacción y alta selectividad de los productos. 

1.7.1 OBJETIVOS PARTICULARES 

Estudiar el comportamiento de la clinoptilolita decateonizada en su forma 

ácida en la desproporción del tolueno. 

Establecer las condiciones del proceso (la temperatura, el flujo y la relación 

molar) sobre la selectividad y la actividad de la clinoptilolita decateonizada en 

su forma ácida en la alquilación del tolueno. 

Establecer las propiedades catalíticas: la actividad y la selectividad de los 

catalizadores modificados a escala nanométrica con capas de silicio. 

Comparar los catalizadores modificados con el mejor catalizador 

convencional ZSM-5 para la obtención de compuestos para-alquilaromáticos. 



Hipótesis 

Utilizando la zeolita natural clinoptilolita y modificando los diámetros eficaces de 

los canales a escala manomètrica es posible aumentar el porcentaje de 

selectividad del isómero p-xileno en la reacción de alquilación de tolueno con 

etanol, mediante el control de los caminos de la difusión molecular. 



CAPÍTULO II 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 



2.1 EL SISTEMA CATALÍTICO 

Las reacciones catalíticas se llevaron acabo en un sistema catalítico 

heterogéneo. El sistema consiste de un reactor de cuarzo de lecho fijo, en 

donde se lleva a cabo la reacción, un horno tubular que se utiliza tanto para 

alcanzar tas temperaturas adecuadas para la reacción, como para regenerar el 

catalizador, un sistema de alimentación del reactivo con flujo constante, un 

sistema de regeneración, dos sistemas de enfriamiento, uno con un flujo de 

agua a temperatura ambiente, y el segundo con una mezcla de hielo y agua. 

Entre estos dos sistemas tenemos el recolector de los productos líquidos (Ver 

figura 6). 

2.2 EL REACTOR CATALÍTICO 

El reactor utilizado en el experimento es un reactor de lecho fijo, flujo 

continuo, empacado y diferencial, los reactivos entran al reactor por un extremo 

y salen los productos por el otro en forma gaseosa. El reactor contiene un 

catalizador sólido y éste se encuentra fijo en el interior del reactor, es decir el 

reactor es de lecho fijo de cuarzo. En el diseño del reactor se utilizó el modelo 

lecho fijo, del tipo pistón, debido a que tenemos el reactivo y el producto en 

fase gaseosa y el catalizador se encuentra en fase sólida. 



Figura 6. Esquema del sistema catalítico el cual consiste de a) sistema de alimentación de los 
reactivos con flujo constante, b) reactor catalítico, c) sistema de enfriamiento con flujo de agua 
a temperatura ambiente, d) sistema de enfriamiento con mezcla de hielo y agua, e) recolector 
de productos líquidos, f) tanque de nitrógeno para establecer una atmósfera inerte en el 
sistema. 

Reactor de flujo continuo es aquel que opera en forma continua, 

normalmente opera en estado estacionario, si consideramos que la temperatura 

y la concentración son idénticas en todo los puntos del interior del recipiente de 

reacción, y si aplicamos la ecuación del balance molar [76]. 



Un balance molar de la especie j en cualquier instante t tenemos la siguiente 

ecuación: 

Velocidad de 
flujo de j hacia 

el sistema 
(moles/tiempo) 

+ 

Velocidad de 
generación de j 

por reacción 
química dentro 

del sistema 
(moles/tiempo) 

Velocidad de 
flujo de j desde 

el sistema 
(moles/tiempo) 

V ^ 

Velocidad de 
acumulación 

de j dentro del 
sistema 

(moles/tiempo) 

dN, 
JO 

2 - 1 

donde Nj representa el número de moles de la especie j en el sistema en el 

tiempo t. Sí la velocidad de formación de la especie j varía con la posición en el 

volumen del sistema, entonces podemos escribir la velocidad de generación de 

la especie j como: 

GJ = ¡r;dV. 2 - 2 

Entonces la ecuación general de balance de moles es: 

dN 

di 
2-3 

Sí considerando que la temperatura y la concentración son idénticas en 

todos los puntos del interior del reactor, que se opera en estado estacionario, y 

que no hay variaciones espaciales en la velocidad de reacción entonces, 

dNJ 

dt 
= 0 y a j = f r JdV = VrJ 2-4 

La ecuación de diseño es: 

y=
F*~F> 

- r 
2-5 



En eí reactor tubular los reactivos se consumen continuamente a medida 

que fluye a lo largo del reactor [76]. Sí suponemos que la concentración varía 

continuamente en la dirección axial a todo lo largo del reactor. Y considerando 

que la velocidad de reacción, que es una función de la concentración para todas 

las reacciones con excepción de las de orden cero, también varia axialmente, 

aplicando la ecuación de balance molar, ec. (2-1). 

Si dividimos el reactor en diferenciales de volumen y consideramos que 

dentro de este diferencial de volumen la velocidad de reacción es uniforme, (ver 

figura 7). 

2 - 1 

para un reactor tubular operado en estado estacionario 

dt 

Ay 

Fjo • Q 

AV 

Figura 7. Reactor tubular 

2 - 6 



Si representamos con F/(y) la velocidad de flujo molar de la especie j hacia el 

volumen AV en y y con Fj(y + Ay), el flujo molar de la especie j desde el volumen 

que está en (y + Ay), entonces la ecuación del balance molar se escribe como: 

como AV = AAy, reacomodando y sacando limite cuando Ay ->• 0 tenemos 

es más común representarlo en función del volumen V, usando la relación 

AV - AAy tenemos la ecuación de diseño para un reactor tubular. 

Reactor de lecho empacado. La principal diferencia entre los cálculos de 

diseño en los que interviene reacciones homogéneas y aquellas en los que 

intervienen reacciones heterogéneas fluido-sólido, es que en el segundo caso la 

velocidad de reacción se basa en la masa del catalizador sólido, W, y no en el 

volumen del reactor [76], Para un sistema heterogéneo fluido-sólido, la 

velocidad de una sustancia A se define como: 

-r*A = g mol de A que reaccionaron /s • g de catalizador 

La deducción de la ecuación de diseño para un reactor catalítico de lecho 

empacado se efectúa de forma análoga al desarrollo de la ecuación de diseño 

del reactor tubular. Sustituiremos la coordenada de volumen por la coordenada 

de masa de catalizador W. La ecuación del balance molar es: 

FJ(.y)-FJ(y + Ay) + r/AV = 0 2-7 
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F^W)- F}QV + AW)+ f r}dW 
dN 
di 

2 - 1 0 

Sí consideramos que estamos en estado estacionario, y que no tiene 

gradientes radiales de concentración, temperatura ni velocidad de reacción. El 

balance de moles de la especie A sobre una masa de catalizador AW tenemos 

la ecuación 

donde (rA)AW = moles de A /tiempo. 

Reacomodando y tomando el límite cuando AW -+0 , tenemos la ecuación 

de diseno para un reactor de lecho empacado. 

Sí definimos la conversión Xa como el número de moles de A que han 

reaccionado por mol de A alimentado al sistema. Entonces la conversión 

aumenta con el tiempo que los reactivos permanezcan en reactor. En el caso de 

los sistemas de flujo continuo, este tiempo por lo regular se incrementa al 

aumentar el volumen del reactor: por lo tanto, la conversión X es función del 

volumen del reactor V. sí Fao es la velocidad de flujo molar de la especie A 

alimentada a un sistema que opera en estado estacionario, la velocidad con que 

la especie A está reaccionando dentro de todo el sistema será FAoX. 

FJO{W)-FJ(W + AW) + rAAW = 0, 2-11 



La velocidad de alimentación molar de A al sistema, menos la velocidad de 

reacción de A dentro del sistema es igual a la velocidad de flujo molar de salida 

de A de sistema FA , entonces tenemos. 

2-13 

reacomodando tenemos 

F A - F A o i \ - X ) . 2-14 

La velocidad de flujo molar es la concentración entrante Cao (mol/dm3) por la 

velocidad de flujo volumétrico entrante. FA0 = CAO V0 

Sustituyendo la ecuación (14) en la ecuación (12), tenemos 

2-15 Ao dW 

Reactor diferencial. Los reactores diferenciales se utilizan normalmente para 

determinar la velocidad de reacción en función de la concentración o bien de la 

presión parcial [76]. El reactor consiste de un tubo que contiene una cantidad 

muy pequeña de catalizador. El criterio para calificar a un reactor como 

diferencial es que la conversión de los reactivos en el lecho es pequeña, lo 

mismo que el cambio en la concentración del reactivo a lo largo del lecho. Por lo 

tanto, la concentración de reactivo en todos los puntos del reactor es 

prácticamente constante y aproximadamente igual a la concentración en la 

entrada. Es decir se considera que no tiene gradiente, y que la velocidad de la 

reacción es prácticamente uniforme dentro del lecho. Utilizando un balance 

molar la ecuación de diseño es: 



^-FAe+rAW = 0, 2-16 

como tenemos FÁOX = FAo - FA, como FAo = Cao v0 y despejando - rA tenemos: 

El catalizador utilizado es una zeolita natural obtenida de la región de Puebla. 

La caracterización se llevó a cabo mediante las técnicas de Difracción de rayos 

X en polvo (DRX), Microscopía Electrónica de Barrido (SEM), Análisis químico 

elemental por absorción atómica y de área superficial (BET). 

Para los estudios de difracción de las muestras, se utilizó un d'rfractómetro 

Siemens D-5000 empleando radiación CuKct (X =1.5418 A ), con rejillas de Ni, 

el portamuestras utilizado fue de acero. Se realizaron barridos entre los ángulos 

20 de 5 a 40 

Para observar la morfología, tamaño y distribución de los cristales de la 

zeolita se utilizó un Microscopio Electrónico de Barrido (SEM), JEOL JSM-300. 

2-17 

2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION 



2.4 MÉTODO CATALÍTICO EXPERIMENTAL 

2.4.1 PREPARACIÓN CATALÍTICA 

La preparación del catalizador se realizó de acuerdo a la técnica realizada 

por Jerzy y Janues[54J e lvanova[50]. La decateonización de la clinoptilolita se 

llevó a cabo por el siguiente método, se depositó la zeolita en un matraz con 

ácido clorhídrico (HCI) a 0.1N por un período de 6 días a una temperatura 

constante de 50° C. Al finalizar se lavó, se filtró, se dejó secar y 

posteriormente se recogió el catalizador en su forma ácida (ZCM). Se 

prepararon diferentes catalizadores, con diferentes cantidades de silicón (0.2, 

0.6, 1, y 1.5 mL) en presencia de peróxido v heptano a 70° C obteniendo los 

siguientes catalizadores modificados (ZCM1, ZCM2, ZCM3 y ZCM4) [57,77]. El 

catalizador se colocó en el reactor de lecho fijo, y después se colocó en el 

sistema catalítico. Para regenerar el catalizador y activar los sitios ácidos antes 

de cada reacción se le dio un tratamiento térmico en atmósfera de aire por 5 h y 

con atmósfera de nitrógeno por 3 h a la temperatura de 550° C. 



Depositar la zeolita en ácido clorhídrico 

1 

Tratamiento térmico 

i 
lavar 

T ~ 

f i l trar 

i 



2.4.2 MÉTODO EXPERIMENTAL PARA LA INVESTIGACIÓN DE 

LA ACTIVIDAD Y LA SELECTIVIDAD DEL CATALIZADOR 

Esta investigación de la actividad y la selectividad catalítica se realizó en 

un reactor de lecho fijo, el estudio se realizó en un intervalo de temperatura de 

350, 400, 450 y 500° C. Una vez listo el catalizador se prepararon las 

soluciones con una relación molar tolueno / etanol de 2:1, 3:1, 4:1 y 5:1. Se 

trabajó con una velocidad espacial másica de alimentación (WHSV) de 0.6, 2, 

2.5, 2.8 y 3.1 h"1. La reacción se llevó acabo en un sistema gas-sólido donde el 

sólido es el catalizador y el gas es el reactante. Los productos líquidos de la 

reacción fueron analizados por cromatografía de gases y se utilizó una columna 

empacada con Bentone 34 para la fase orgánica [40, 46 y 55]. 



2.5 SISTEMA ANALÍTICO 

El equipo utilizado en éste análisis fue un cromatógrafo de gases Hewlett 

Packard 5890 II (figura 8), el cual está acoplado a un detector de conductividad 

térmica, cuenta con una columna de Porapack Q y una columna de Bentone 

34. La columna Bentone 34 separa la fase orgánica que consiste de benceno, 

tolueno, etilbenceno, p-xileno, m-xileno, o-xileno, y etiltolueno [40]. La columna 

Porapack Q separa la fase gaseosa compuestos de carbono de C1 a C4 como: 

etileno, etano, propano, propileno, n-butano, butileno y la fase acuosa que 

consiste de etanol y agua [78]. 

Figura 8. Cromatógrafo de gases Hewlett Packard 5890 II. 
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Las condiciones de operación del cromatógrafo fueron seleccionadas de 

acuerdo a las condiciones utilizadas por Gallegos [79]. Las características de 

las condiciones de operación del cromatógrafo se presentan en la tabla 2. 

Tabla 2. Condiciones experimentales de trabajo en el cromatógrafo de gases HP 5890 II, con la 
columna Bentone 34 para el análisis de la fase orgánica. 

TEMPERATURAS 
E L E M E N T O T E M P E R A T U A 
I N Y E C T O R 230° C 
DETECTOR 280° C 

PROGRAMA DE TEMPERATURA DE COLUMNA 
T E M P E R A T U R A I N I C A L 90° C 

T IEMPO I N I C I A L 0 min 
R A M P A DE ASCENSO DF. 

T E M P E R A T U R A 
0 

T E M P E R A T U R A F I N A L 90° C 
T IEMPO F I N A L 30 min 

FLUJO 
GAS HELIO 

PUREZA 99.99 % 
FLUJO cnrV min 50 



CAPÍTULO lll 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 



3.1 CARACTERIZACIÓN 

Mediante el análisis de Difracción de rayos X por el método de polvo (DRX), 

se obtuvieron difractogramas de la zeolita que corresponde al patrón de 

difracción [80] 25-1349 [(Na,K,Ca)6 (SiAOae 07 2 20H20], (ver figura 9). La 

zeolita es identificada como clinoptilolita, los picos más característicos están 

reconocidos en 29 igual a 9.85°, 22.4° y 30° [81]. Utilizando un refinamiento 

con el software Powdercell 2.1 obtenemos los parámetros de celda de a = 

17.69(6) A , b =17.94(9) A , c= 7.40(5) A y p = 116.41°. 

400 
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100 

a J 
10 20 

20 
30 40 

Figura 9. Patrón de difracción de rayos x de la clinoptilolita natural. 



Esta identificación está soportada por las características específicas de la 

clinoptilolita [13,82]: 

1) La relación Si/Al es mayor que 4 y el contenido de sodio (Na) y potasio (K) es 

mayor al contenido de calcio (Ca), en la tabla 3 se presenta el análisis químico 

por el método de absorción atómica. 

2) La zeolita clinoptilolita es estable a los 700° C, en la figura 10a, 10b y 10c se 

observan los difractogramas de la clinoptilolita con diferentes tratamientos 

térmicos (25, 377 y 600° C), mostrando que no hay cambio de fase de la 

muestra, el cambio de fase se presenta arriba de los 700° C, (figura 10d). 

La temperatura máxima utilizada en este trabajo fue de 550° C por lo que se 

trabajó con un catalizador cristalino y con un área superficial de 23.3 m2/g. 

20 

Figura 10. Difractogramas de la zeolita clinoptilolita natural a diferentes temperaturas, a) 
Temperatura ambiente, b) 377° C, c) 600° C y d) 950° C. 



Tabla 3. Composición química de la clinoptilolita natural. 

S¡02 AI2O3 CaO Na20 K2O FejOj MgO MnO Ti02 H 2 0 ' H20" 

% 62.36 13.14 2.72 3.99 1.2 1.63 0.92 0.02 0.39 8.32 5.33 

En la imagen de SEM, se observa la morfología de la zeolita, en la cual se 

muestra que los cristales tienen formas alargadas y con un tamaño de cristal 

de 2 a 15 jim (ver figura 11), por otro lado a las zeolitas con tamaño de cristal 

en este rango se les atribuye la mejor eficiencia en la conversión del tolueno, 

obtenido en la reacción de alquilación del tolueno utilizando zeolitas como 

catalizador [83]. 

Figura 11. Imagen de la clinoptilolita por SEM con un tamaño de cristal entre 2 a 15 nm. 



3.2 DESPROPORCION DEL TOLUENO 

La conversión de tolueno y la selectividad de la reacción para la obtención de 

compuestos para-alquila rom áticos tanto en la alquilación de tolueno con etanol 

como en la desproporción del tolueno, fue estudiada de acuerdo a una serie de 

pruebas realizadas. 

Para tratar de esclarecer, la formación de los productos deseados (p-x) 

primero se llevó a cabo la desproporción del tolueno. 

La conversión de tolueno se calcula mediante la siguiente ecuación [77-79]. 

% conversión! = (AIT - Fs) / AIT x 100, 3-1 

siendo 

AI T = % T x P M T x ( F e X p M / P M M ), 3 - 2 

y 

Fs = pp x F e x %WT , 3-3 

donde: 

Al j es el flujo de alimentación del tolueno al reactor (g / min). 

%T es el porcentaje molar de tolueno en el reactivo. 

PM es la densidad de la mezcla (g / mL). 

FE es el flujo de alimentación de la mezcla (mL / min). 

PMM es el peso molecular de la mezcla (g / mol). 



PMT es el peso molecular del tolueno (g / mol). 

Fs flujo de tolueno que sale con los productos por unidad de tiempo (g/min). 

pp es la densidad del producto (g / mL). 

%WT es porcentaje en peso de tolueno en el análisis cromatogràfico, con 

respecto al total del peso de la fase orgánica. 

La producción selectiva del para-xileno (p-X) con respecto a los tres isómeros 

del xileno, esto es, la cantidad del p-X entre la cantidad total de los isómeros del 

xileno [50], se calcula como: 

S = p-X / (p-X + m-X + o-X) x 100, 

donde 

S es la producción selectiva del p-X. 

p-X es el isómero del para- xileno. 

m-X es el isómero del meta- xileno. 

o-X es el isómero del orto- xileno. 

La desproporción del tolueno es una reacción de sustitución electrofílica de 

Friedel- Crafts. Las moléculas del tolueno se rompen formando benceno B" y 

CH3 \ Estas moléculas junto con el tolueno entran en los poros del catalizador 

donde se forma el p-X. 



De acuerdo a Sotelo [84], se propone el siguiente mecanismo para la 

desproporción del tolueno: 

T >B~ + M+-t-W 

N T + T >T+<" M 

T+(JJ+ (ZCM) >p - X + H - (ZCM) 

donde: 

B es benceno. 

T es tolueno. 

M+ es metilo. 

W son los subproductos. 

p-X es el para-xileno. 

La actividad catalítica mostrada en la zeolita clinoptilolita (ZCM) se le 

atribuye a la presencia de los sitios ácidos, debido al proceso de intercambio 

iónico, con la solución de ácido clorhídrico (HCI) [64,85], aumentando la 

relación Si/Al del esqueleto de la zeolita clinoptilolita debido a la perdida de Al 

de la estructura aníónica, desaluminación producida por la solución ácida HCI 

[70,86], con un tratamiento térmico posterior se producen los sitios ácidos, 

modificando la densidad electrónica, permitiendo que el tolueno reaccione y se 



transforme en una primer etapa en benceno y el metilo CH3- y esté pueda 

reaccionar con el toluenos para producir los isómeros de xileno. 

Los principales productos de la desproporción del tolueno son el benceno y 

los isómeros de) xileno. En la Tabla 4 se muestran ios resultados de la 

conversión del tolueno, la selectividad del grupo xileno y la selectividad del 

isómero p-X, en la reacción de desproporción del tolueno variando la 

temperatura de 350 a 500° C utilizando el catalizador clinoptilolita ZCM. 

Tabla 4. Resultados de la conversión y la selectividad de la desproporción del tolueno sobre la 

zeolita natural clinoptilolita (ZCM). 

Temperatura 0 C 
Velocidad espacial másica 
(WHSV) h"1 

350 

2 

400 

2 

450 

2 

500 

2 

Conversión del 
Tolueno % en peso 14.3 16.2 20 14.4 

Selectividad de los productos en la 
fase orgánica % 

Xi leno 
Et i l tolueno 
Benceno 
C + 5 hidrocarburos alifáticos 
Hidrocarburos aromáticos 
colaterales 

19.8 

37.8 
42.4 

49.4 

47.1 
3.5 

50.6 

47.6 
1.8 

18.7 

56.2 
25.1 

Selectividad del p-x i leno 
Selectividad de (m- y 0-) xileno 100 

47.9 
52.1 

30.4 
69.6 100 

Selectividad del p-eti l tolueno 
Selectividad de (m- y 0-) etiltolueno 

— 

— 

— 

— 



En la figura 12 se observa que al aumentar la temperatura aumenta la 

conversión presentando un máximo de 20% en 450° C con una selectividad del 

isómero p-xileno de 30.4%. Sin embargo en 400° C tenemos un 47.9% de 

selectividad del p-xileno con una conversión del 16.2 %. De acuerdo con la 

reacción de desproporción del tolueno 2T B + X [45], la relación benceno / 

xileno es 1, lo cual concuerda con los resultados obtenidos que son 

aproximadamente 1 en 400 y 450° C, (ver tabla 4). 

Desproporción del Tolueno 

3 5 0 4 0 0 4 5 0 5 0 0 

T(°C) 

• Conversión • Xileno • p-X 

Figura 12. Se presenta ta conversión del tolueno, el contenido del gnjpo xileno y la selectividad 

del para-xileno en función de la temperatura sobre la zeolita natural clinoptiiolita (ZCM). 
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El problema que presenta los catalizadores del tipo clinoptilolita natural 

modificados en las reacciones de la alquilación del tolueno y la desproporción 

del tolueno es la desactivación por efecto de la coquización. 

La desactivación de los catalizadores en el proceso de formación de 

hidrocarburos a partir de estas reacciones tiene tres causas principales: 

a) La deposición de residuos carbonáceos en el interior y la superficie externa 

de las zeolitas clinoptilolitas naturales modificadas (coquización). 

b) Una pérdida de actividad irreversible debido al efecto nocivo del flujo de 

alimentación en la estructura de la zeolita. 

c) Durante la eliminación del coque en la regeneración del catalizador, las aftas 

temperaturas utilizadas pueden afectar a la estructura de la zeolita [87-88]. 

Junto con la deposición de coque en la zeolita se produce una disminución de la 

acidez del catalizador, la cual junto con el bloqueo de los canales es la 

responsable de la desactivación del catalizador. Normalmente el coque se 

deposita en los sitios más ácidos. 

En general dentro del coque formado sobre una zeolita encontramos una 

parte que es soluble (formada por hidrocarburos alquilaromáticos o aromáticos 

policíclicos) y una parte que es insoluble (formada por compuestos con una 

relación H/C muy baja, cercanos a la grafitización). El envejecimiento del coque 

en la superficie del catalizador conlleva a un descenso progresivo de la relación 

de H/C [88-90]. 



La generación del coque se produce por oligomerización, ciclación y 

polimerización de los mismos productos de la reacción. Así en el caso de las 

zeolitas, la secuencia de formación del coque es la siguiente: olefinas, 

oligómeros, naftas, aromáticos y coque. 

El mecanismo de la reacción de formación del coque parece ser, en un 

primer momento, por acción de los carbenos, esta reacción es relativamente 

lenta. Posteriormente parece que la reacción se establece directamente entre 

los reactivos con los precursores del coque aumentando la velocidad de 

formación del coque desactivante [88-90]. 

En el caso de las zeolitas la estructura de los poros internos tiene una gran 

influencia en la velocidad de la formación y de la acumulación del coque 

desactivante. Así, las estructuras con poros monodimensionales y con grandes 

cavidades internas de poro tienen una mayor posibilidad de acumular depósitos 

más grandes de coque. Las estructuras con intersección entre canales parecen 

tener una desactivación menor en parte por la presencia del efecto del tráfico 

molecular [91], que establece que moléculas de mayor tamaño, que se han 

generado en los canales más pequeños, puedan escapar por los canales 

perpendiculares de mayor diámetro. 

Esto permite que exista una selectividad respecto a los estados de transición 

en la formación del coque cuando estos provengan de una reacción 

bimolecular, pues el espacio interno de las intersecciones de los poros es 
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suficientemente pequeño como para impedir estados de transición de dos 

moléculas de tamaño grande (por ejemplo compuestos alquilmonoaromáticos, o 

poliaromáticos). Dejaifve et a!. [92] mostraron que la deposición de residuos 

carbonáceos en zeolitas se producía ínicialmente más en la superficie extema 

del catalizador que en los sitios activos dentro del catalizador. Schultz et al. [93] 

estudiando la oligomerización de las olefinas sobre la ZSM-5, propuso que los 

percusores de los catalizadores se generaban en el interior de la zeolita, pero 

que debido a la baja densidad de sitios activos en el catalizador estos 

precursores tienen una alta movilidad, se pueden desadsorber y emigrar a la 

superficie externa de la zeolita. 

En la figura 13 a) se presenta la conversión del tolueno en función del tiempo 

en la reacción de desproporción del tolueno. La desactivación de la zeolita 

durante el proceso de transformación de hidrocarburos, ocurre debido a la 

formación de coque sobre los sitios ácidos del catalizador, debido a las 

reacciones paralelas o consecutivas a la reacción principal. Guisnet y Magnoux 

[88] proponen 2 modelos de desactivación por depósito de coque: el de los 

sitios cubiertos y el de bloqueo de poros, donde el efecto de la desactivación 

por coque, empieza más pronunciado cuando la desactivación es debido al 

bloqueo de los poros. 



Desproporción del tolueno 
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Figura 13. a) Conversión del tolueno en función del tiempo en la desproporción del tolueno b) la 

selectividad del p-X en función del tiempo en la desproporción del tolueno sobre la zeolita 

natural clinoptilolita (ZCM). 
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El coque se deposita en los centros ácidos externos de la zeolita, inhibiendo 

la isomerización del p-X a m-X y o-X en la salida del poro, paralelo al 

envenenamiento de los sitios ácidos por el coque, ocurre un bloqueo en los 

canales, provocando una disminución del diámetro efectivo de los canales de la 

clinoptilolita y evitando una difusión interna de los reactivos o productos. Esto 

quiere decir que a medida que transcurre el tiempo disminuye el grado de 

conversión del tolueno pero se incrementa la selectividad del isómero p-xileno, 

como lo muestra los resultados, (ver figura 13 b). 



3.3 ALQUIL ACIÓN DEL TOLUENO CON ETANOL 

Durante la reacción de alquilación del tolueno se obtiene los productos en 

tres fases: la fase gaseosa, acuosa y orgánica. Donde los principales productos 

en la fase orgánica son etiltolueno, xileno y benceno. La reacción de alquilación 

del tolueno con etanol es una reacción de sustitución electrofílica de Friedel-

Crafts [73]. Las moléculas de tolueno y etanol se rompen, penetran en los 

canales de la zeolita, el tolueno se ioniza debido a los sitios ácidos de la zeolita 

permitiendo que el ion carbonio se una al anillo bencénico formando 

compuestos para-alquilaromáticos [94]. 

Basado en la alquilación de Friedel-Crafts y de acuerdo con Kaeding y Hunger 

[95-96] nosotros proponemos el siguiente mecanismo para la alquilación de 

tolueno con etanol, como una posible ruta de formación de xileno. 

E + H - (ZCM) > (ZCM) + M+ + W 

M+ +T >T+<H
< M 

T+ (ZCM) > p - X + H - (ZCM) 

Donde: 

E es etanol. 

T es tolueno. 

M+ es metilo. 

W son los subproductos. 

p-X es el para-xileno. 



Considerando una reacción del tipo Friedel-Crafts catalizada con zeolita y 

considerando una reacción bimolecular en la cual dos reactantes A y B 

posiblemente diferentes en el tamaño producen una serie de productos 

designado como P de alto peso molecular esto es: 

Considerando que la etapa que controla la velocidad es la reacción de 

superficie en la que intervienen mecanismos de un sitio o sitio dual, esto es 

usando la cinética de Langmuir-Hinshelwood, y asumiendo que hay 

competitividad entre A, B y P por el espacio del volumen interior de la zeolita, la 

ecuación de velocidad se puede escribir como: 

Derouane [73], relaciona la velocidad de reacción con la conversión y la 

relación KP/KB. SÍ KP/KB=1, 5, 10, o 20 el efecto de la inhibición del producto es 

mas notorio. En base en lo anterior encuentra que para reacciones catalizadas 

con zeolitas o catalizadores microporosos en una reacción bimolecular es 

preferible trabajar con un reactor continuo. 

A + B ->• P. 3-5 

r = kKAKB[Á[B] 

(l + KAA]+KAB]+KP[Pf ' 
3-6 



Alquilación del tolueno con etanol 

Tabla 5. Resultados de conversión y selectividad de la alquilación del tolueno con etanol sobre 

la zeolita clinoptilolita ácida (ZCM). 

Temperatura ° C 350 400 450 500 
Velocidad espacial másica 
( W H S V ) h"' 2 2 2 2 
Relación T / E 3 3 3 3 

Conversión del 
tolueno % de peso 14.2 14.5 15.5 14.6 

Selectividad de los productos en la 
fase orgánica % 

Xi leno 14.3 13.4 
Eti ltolueno 66.3 50.7 29.4 42.2 
Benceno 6.2 10.3 0.7 33 
C + 5 hidrocarburos alifáticos 27.5 24.6 53.9 24.8 
Hidrocarburos aromáticos 
Colaterales — — 2.5 — 

Selectividad del /5-xileno 
Selectividad de (m- y o-) xileno — 100 100 — 

Selectividad del /^-etiltolueno 40.4 41.5 55.2 39.8 
Selectividad de (m- y o-) etiltolueno 59.6 58.5 44.8 60.2 

En la tabla 5 se muestran los resultados de la conversión del tolueno, la 

producción del grupo etiltolueno, la producción del grupo de xileno en la 

reacción de alquilación del tolueno con etanol a diferentes temperaturas, 

utilizando el catalizador ZCM. En la figura 14 no apareció el compuesto p-X en 

todo el intervalo de temperaturas, por otro lado apareció el grupo de xileno en 

el intervalo de 400 a 450 °C, y se presentó un máximo de 15.5 % de actividad 

de tolueno en 450°C. 
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Figura 14. Dependencia de la conversión del tolueno y ta producción del grupo de xileno sobre 

la zeolita naturaí clinoptilolita (ZCM) con respecto a la temperatura 

Por otro lado tenemos la producción del grupo de etiltolueno en todo el 

intervalo de temperatura, observando que al aumentar la temperatura 

disminuye la producción del grupo y aumenta la selectividad del isómero del 

p-etiltolueno (ver la figura 15). Se observó un máximo del isómero p-etiltolueno 

de 55.2 %, que corresponde al máximo en la conversión del tolueno a la 

temperatura de 450° C. Lo anterior se explica en el hecho de que al 

decationizar la zeolita se produjo una modificación en el camino de la difusión, 

por lo que las moléculas tuvieron una mayor movilidad en el interior de los 

canales de la zeolita. 
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Figura 15. Dependencia de la conversión del tolueno, la producción del grupo de etiltolueno y 

la selectividad del isómero del p-ET, con respecto a la temperatura sobre la zeolita natural 

clinoptilolita (ZCM). 

La tabla 6 presenta los resultados obtenidos después de las pruebas 

catalíticas en el proceso de alquilación del tolueno con etanol a 450° C, se 

muestran los resultados de la conversión del tolueno, la producción de 

etiltolueno y la selectividad del isómero p-ET, a diferentes velocidades másicas 

de alimentación. La velocidad espacial másica de alimentación (WHSV) no 

muestra una influencia determinante en la conversión del tolueno en este rango 

(0.6 a 3.1 h"1). La conversión del tolueno se mantiene prácticamente constante 

en 15.3 %, (ver la figura 16). Este resultado concuerda con los obtenidos por 

Elizondo [26], en una zeolita MEL (ZSM-11), en el cual la conversión del 

6I 



tolueno, en la reacción de alquilación del tolueno con etanol utilizando la zeolita 

sintética ZSM-11, donde no se presentó una influencia determinante al variar 

WHSV en el rango de 2 - 120 h"1, con una relación molar tolueno / etanol de 

3/1. 

Tabla 6. Resultados de la conversión y los productos de la reacción de alquilación del tolueno 

con etanol a diferentes velocidades espacial másicos de alimentación (WHSV) en el catalizador 

ZCM. 

Temperatura 450 450 450 450 450 
Velocidad espacial másica 
(WHSV) h 1 0.6 2 2.5 2.8 3.1 
Relación T/E 

3 3 3 3 3 

Conversión del 
Tolueno % en peso 15.6 15.5 15.7 15.6 15.1 

Selectividad de los productos en la 
fase orgánica % 

Xileno 38.9 13.4 22.9 — 

Etil tolueno 26.7 29.4 31.1 34.5 35.4 
Benceno 0.94 0.7 0.9 0.8 1.2 
C+ s hidrocarburos alifáticos 34.2 53.9 45.1 64.7 63.4 
Hidrocarburos Aromáticos A o ^ 
Colaterales 

U ¿. j 

Selectividad del />-xileno 0 0 0 
Selectividad de (m- y o - ) xileno 100 100 100 — — 

Selectividad del p-ET 76.6 55.2 68.1 46.3 62.9 
Selectividad de ( m o - ) etiltolueno 23.3 44.8 31.9 53.7 37.1 
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Figura 16. Dependencia de la conversión del tolueno, la selectividad del grupo de etittolueno y 

la selectividad del isómero del p-ET con respecto a la velocidad espacial másica de 

alimentación. 

El contenido del grupo ET varía de 26 a 35% al variar la WHSV, presentando 

un máximo del grupo ET en 35.4% en 3.1 h"1 y una selectividad del p-ET de 

62.9%. Esto puede ser debido a que cuando se aumenta la WHSV las 

moléculas pequeñas tienen mayor facilidad de salir, lo que se ve reflejado en la 

gran cantidad de compuestos de hidrocarburos alifáticos que se producen, (ver 

tabla 6) y por otro lado el grupo etilo CH3-CH2- tienen menor tiempo para 

romperse por lo que se produce el grupo de ET. En la figura 17 se observa la 

tendencia del comportamiento de que al aumentar la producción del grupo de 

ET, la selectividad del p-ET disminuye desde 0.6 hasta 2.8 WHSV. 
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Figura 17. Relación de la selectividad del grupo de etiltolueno y la selectividad del isómero del 

p-ET con respecto a la velocidad espacial másica de alimentación. 

De acuerdo con el modelo de la película, los reactivos, en su paso de la fase 

gaseosa a la superficie del catalizador, se enfrentan con una resistencia en 

forma de película hipotética en la vecindad de la superficie, lo que dificulta el 

transporte. 

dn 
Utilizando la ley de Fick, la velocidad de difusión Ja ~ , velocidad del 

ai 

componente A a través de una sección transversal es, 

H = ~ D A V C A . 3 -7 

O A es el coeficiente de difusión de (cm2/s) 

V C , es el gradiente de concentración de A (mol/cm4) 



En una sola dimensión 

3-8 

Finalmente 

JA=k,(CK-CJ 3-9 

donde 

= 

D coeficiente de transporte (cm/s). 
e 

Cp es la concentración del reactivo en la fase gaseosa (mol/cm3). 

C\ es la concentración del reactivo en la superficie del catalizador (mol/cm3). 

e es el espesor de la película. 

En la figura 18 se observa que la velocidad de reacción -rA depende en 

forma lineal del flujo volumétrico v0, (ec. 2-17) y de acuerdo al modelo de la 

película cuando la rapidez de reacción es independe del flujo volumétrico de 

reactivo, se ha vencido la resistencia que la película opone al transporte de las 

especies químicas de la fase gaseosa [97]. De los resultados de la figura 18 se 

determinó que la reacción heterogénea no ha vencido la resistencia de la 

película en la superficie del catalizador que se opone al trasporte de masa, por 

lo que contribuye solo con una parte de la reacción global. 
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Figura 18. Relación de la velocidad de reacción -rA x10"*(mol/g-s), con respecto al flujo 

volumétrico, v0 x10"*(cm3/s). 

Ecuación general que describe la difusión y reacción es la siguiente: 

Donde 

- r A rapidez de reacción por unidad de masa. 

War el flux molar (mol/cm2 s). 

WAR=JA + BA 

BA es el flux de volumen del fluido (mol/cm2s). 

3-10 

BA = CAV 

CA es la concentración de A (mol/cm3). 



n 
V = s la velocidad molar media (cm/s). 

y, es la fracción molar de la especie / 

V, es la velocidad de la partícula de la especie i . 

JA es la velocidad de difusión de A (mol/cm2s). ec.(3-7) 

JA=-DeVC, 3-7 

3-11 
r 

DT coeficiente de difusión efectivo. 

DA coeficiente de difusión. 

T tortuosidad = distancia real que una molécula viaja entre dos puntos / 

<¡>p porosidad del gránulo = volumen de espacio hueco / volumen total. 

<T factor de construcción . 

Como se ve en la ecuación diferencial ec. (3-10), en la deducción de las 

expresiones de velocidad para reacciones catalíticas han de tenerse en cuenta 

los distintos procesos que pueden ofrecer resistencia a la reacción, como son 

para una partícula de catalizador poroso los siguientes: la resistencia de la 

película gaseosa, la resistencia a la difusión en los poros, la resistencia en la 

distancia más corta entre esos dos puntos. 



superficie, la resistencia a la difusión de los productos (aproximadamente 

cincuenta), y la resistencia al flujo de calor. Además se tiene que considerar la 

determinación de los coeficientes de difusión aproximadamente de cincuenta 

productos que se forman en esta reacción más los coeficientes de los dos 

reactivos, determinar la etapa controlante, así como la problemática del 

mecanismo real de la reacción en un rango amplio de parámetros del proceso, 

que puedan hacer importante otras resistencias, y la problemática de la 

combinación de resistencias, lo que complica la solución de la ecuación 

diferencial para el proceso global de la reacción heterogénea entre fluidos 

catalizados por sólidos zeoliticos. 

En la tabla 7 se presentan los resultados obtenidos de las pruebas catalíticas 

en el proceso de alquilación del tolueno con etanol variando la relación molar 

tolueno / etanol. La conversión del tolueno no presenta un cambio significativo 

al variar la relación molar T/E, permanece prácticamente constante en este 

rango de relaciones molares, presentando un máximo de 15.6 % en la relación 

3/1, (ver figura 19). 

La conversión del tolueno en la alquilación del tolueno obtenida sobre la 

zeolita natural clinoptilolita acida no presentó una influencia determinante con 

respecto a los parámetros del proceso: temperatura (350 - 500 °C), relación 

molar (2:1, 3:1,4:1, 5:1)yWHSV (0.6 a 3.1 h- '). 



Tabla 7. Conversión y productos en ia reacción de alquilación de tolueno con etanol sobre la 

muestra ZCM variando la relación molar. 

Temperatura 450 450 450 450 
Velocidad espacial másíca 
(WiJSV) h"1 0.6 0.6 0.6 0.6 
Relación T/E 

2 3 4 5 

Conversión del 
Tolueno % en peso 14.9 15.6 15.2 14.7 

Selectividad de los productos en la fase 
orgánica % 

Xileno 38.9 38.7 
Etiltolueno 72.9 26.7 31.4 56.5 
Benceno 6 1 2.3 5.6 
C+5 hidrocarburos alifáticos 21.1 34.2 27.7 37.9 
Hidrocarburos Aromáticos 
Colaterales 

Selectividad del p-xi leno 0 0 
Selectividad de (m- y o-) xileno — 100 100 — 

Selectividad del p-eti l tolueno 75.7 76.6 63.2 59.3 
Selectividad de (m- y o-) etiltolueno 24.3 23.3 36.8 40.7 

El grupo de xileno apareció a las relaciones molares T/E 3/1 y 4/1 en estas 

condiciones no se obtuvo p-X. 

En estas condiciones de operación, la temperatura, el flujo de alimentación y 

la relación molar, en la alquilación del tolueno con etanol sobre una zeolita 

clinoptilolita decateonizada no presentaron una selectividad al producto p-X. 

Un método que se encontró para obtener selectividad del p-X es modificando la 

zeoWta con capas de silicio. 
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Figura 19. Relación de la conversión del tolueno, el grupo de xileno y el grupo de etiltolueno 

con respecto a la relación molar. 

Sin embargo se observa que el grupo de ET crece cuando aumentamos la 

relación molar tolueno/etanol, pero la selectividad del p-ET disminuye, 

presentando el mismo comportamiento que cuando variamos la temperatura y 

se observó el mismo comportamiento cundo variamos WHSV, (ver figura 20). 

El comportamiento general observado es que la selectividad del grupo p-ET 

crece al aumentar la relación molar en el rango de 3 a 1 hasta 5a 1, esto puede 

ser debido a que al aumentar las moléculas de tolueno estas bloquean e 

impiden la difusión aumentando la probabilidad de tener grupos etilos CH3-CH2-

, y grupos metilos CH3-, produciendo etiltoluenos y xilenos, al aumentar la 



relación molar esperaríamos que aumentara la reacción de desproporción de 

tolueno, aumentando la producción de xileno, sin embargo esta reacción se 

inhibe, no se produce xileno en la relación 2 a 1 y en la relación 5 a 1, por lo 

que se ve favorecido el grupo de ET. El p-ET decrece al aumentar la relación 

molar esto puede deberse a que en la salida del canal de ta zeolita esté 

ocurriendo la isomerización hacia meta y orto p-ET, Paparatto [98]. 
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Figura 20. Relación del grupo de ET y el isómero p-ET con respecto a la relación molar. 

2 3 4 

relación TI E 



3.4 ALQUILACIÓN DEL TOLUENO CON ETANOL SOBRE LA ZEOLITA 

CLINOPTILOLITA MODIFICADA CON SILICIO. 

La reacción de sustitución electrofílica conduce preferentemente a las 

posiciones orto y para, Guisnet [99]. A fin de obtener una selectividad elevada 

en p-X debe de satisfacerse dos condiciones, Olah [100] 1) el p-X debe de ser 

el constituyente principal (en conjunto con el benceno y otros productos) al salir 

de los poros de la zeolita. 2) No debe de ocurrir la isomerización de p-X sobre la 

superficie externa de los cristales de la zeolita. Este efecto ocurre a pesar que 

los centros externos son inferiores a los centros internos. 

Para satisfacer estas dos condiciones es necesario inhibir la desorción de 

los isómeros orto y meta, cuyo tamaño es ligeramente mayor al del isómero 

para, (ver la figura 21). 

Benceno 

Superfìcie externa 
H;C ( O ) CH? k p- xileno o m- xileno 

Ch, 

H * C — ( 0 ) ? = ^ CH, 

' t 
t \ 

oxileno /tv »lena 

Figura 21. Condiciones que hay que satisfacer para tener una elevada selectividad del p-X. 



Un método para satisfacer estas condiciones es modificar la zeolita en la 

superficie externa, Takehisa [44], Jin [57]. 

Con base a la catálisis selectividad de forma y de acuerdo a la hipótesis 

planteada, para aumentar la selectividad del isómero para-xileno, modificamos 

la zeolita clinoptilolita ácida (ZCM) con diferentes cantidades de sílice, 

obteniendo los siguientes catalizadores ZCM1, ZCM2, ZCM3 y ZCM4. 

En la tabla 8 se presentan los resultados de la conversión y los principales 

productos de la fase orgánica de la alquilación del tolueno con etanol sobre las 

zeolitas ZCM, ZCM1, ZCM2, ZCM3 y ZCM4. La presencia de silicio en la zeolita 

resulto ser importante por varias razones. La sección trasversal de los anillos y 

canales se alteraron al cambiar el tamaño, la carga eléctrica y el número de 

cationes, afectando significativamente el tamaño de las moléculas que pueden 

absorberse. Además el cambio en la ocupación cationica modificó la 

distribución de carga dentro de las cavidades y por lo tanto el comportamiento 

de adsorción, la actividad catalítica y la selectividad como lo muestran los 

resultados siguientes. La conversión del tolueno presenta una tendencia 

creciente cuando aumentamos la cantidad de silicio en el catalizador (ver figura 

22). La actividad mostrada puede ser debido a que al agregar el silicio se 

modificó el gradiente del campo electrostático viéndose favorecidos los centros 

activos responsables de la actividad de la reacción por lo que se produjo un 

aumento de la conversión del tolueno en la reacción de alquilación del tolueno, 

como lo muestran los resultados con ZCM4. 



Tabla 8. Conversión y productos de la reacción de alquilación del tolueno con etanol sobre 

ZCM, ZCM 1, ZCM2, ZCM3 y ZCM4. 

Z C M Z C M 1 ZCM2 Z C M 3 Z C M 4 
Temperatura 0 C 450 450 450 450 450 
Velocidad espacial másica 
(WHSV) h- i 2 2 2 2 2 
Relación T / E 3 3 3 3 3 

Conversión del 
tolueno % de peso 15.5 15.2 16.7 15.9 22.9 

Selectividad de los productos en la 
fase orgánica % 

Xileno 13.4 11.9 46.3 14.3 
Etiltolueno 29.4 40.8 51.6 26.2 74.9 
Benceno 0.7 4.1 25.1 13.2 5.2 
C+ 5 hidrocarburos aiifáticos 53.9 53.6 11.4 11.4 5.6 
Hidrocarburos aromáticos 
Colaterales 2.5 1.6 — 2.8 — 

Selectividad del /?-xiieno 36 46.6 57.6 
Selectividad de (m- y o-) xi leno 100 — 64 53.4 42.4 

Selectividad del /?-etiltolueno 55 51 45 48 32 
Selectividad de (m- y o-) etiltolueno 45 49 55 52 68 

El catalizador ZCM4 presentó la mayor conversión de 22.9 %, la mayor 

selectividad del p-x con el 57.6 %, y una selectividad del grupo de xileno de 

14.3%. También se pudo observar que hay un comportamiento de crecimiento 

en la selectividad del isómero p-X, al aumentar la cantidad de silicio (Si). 



La alta selectividad en la producción del p-X, exhibida por la zeolita 

clinoptilolita, es debido a tres posibles efectos causados por el agente 

modificador: a) La disminución de la difusión íntercristalina favoreciendo al p-X 

en el producto, justamente fuera de los canales de la zeolita [33-34], b) La 

eliminación de sitios ácidos localizados en la superficie extema de la zeolita, la 

cual evita al producto la isomerización hacia meta-xileno (m-X) y orto-xileno (o-

X) [101-103] y c) La disminución de la fuerza ácida en favor del comienzo de la 

reacción en comparación con la isomerización de p-X [104]. 
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Figura 22. Relación de la conversión del tolueno, la producción del grupo xiieno X y la 

selectividad del isómero para-xileno p-X, con respecto a los catalizadores. 
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Figura 23. Comportamiento de la selectividad del grupo de ET, la selectividad del isómero p-ET 

con respecto a los diferentes catalizadores 

Por otro lado tenemos la selectividad del grupo de ET, la cual presentó una 

tendencia a crecer con respecto al aumento de la cantidad de silicio, 

presentando un máximo de 74,9% y una selectividad del isómero de p-ET de 

31.9% con una conversión de 22.9%, (ver figura 23). Se presentó el mismo 

comportamiento observado al variar la temperatura, al variar el WHSV y la 

relación molar. Esto puede ser debido a la modificación de la superficie externa 

y el diámetro eficaz de los canales de la zeolita clinoptilolita. La actividad y la 

selectividad de p-ET en la alquilación del tolueno con etanol se han 

correlacionado a las características estructurales y morfológicas de las zeolitas 
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con canales de 10 tetraedros. Este comportamiento se ha interpretado 

suponiendo un mecanismo de dos etapas: en el primer paso, el p-ET formado 

por la alquilación del tolueno con alta selectividad dentro de los canales de la 

zeolita (selectividad de forma), mientras que en el segundo paso es la 

isomerización hacia el equilibrio termodinámico de los isómeros meta y orto en 

la superficie externa [105-106] . 

Una comparación de los isómeros del xileno productos de la desproporción 

del tolueno con respecto a los isómeros del ET productos de la alquilación del 

tolueno realizado con el mismo catalizador, muestran que en la formación de ET 

es mayor la selectividad al isómero para-, que en la formación de xileno. Se 

propone que esto es debido a la presencia del grupo etilo en el anillo aromático 

este es más grande en comparación con el grupo metilo en el anillo aromático, 

dando lugar a efectos esféricos realzando la difusión entre los isómeros del 

producto en los catalizadores selectivos de forma [48-98]. 

Haciendo una comparación de los resultados de la clinoptilolita modificada 

con capas de silicio, con respecto a la zeolita sintética ZSM-5, que es el 

catalizador óptimo en la alquilación del tolueno [28]. Con respecto a la zeolita 

ZSM-5, la reacción se llevó a cabo en 350° C, donde se produjo el 93.8 % del 

grupo ET con el 100% de selectividad del p-ET y una conversión de tolueno de 

20%.. Con respecto al xileno tenemos una selectividad también del 100% pero 

casi no se produjo xileno (0.1 % ). Con respecto al catalizador ZCM3 tenemos la 

mayor producción de xileno con un 46.3 % y una selectividad del p-X del 46.6 
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%. Además la zeolita sintética ZSM-5 cuesta. $ 220 dólares por kilogramo en 

comparación con la clinoptilolita natural que cuesta $ 130 dólares por tonelada 

que es mucho más barata y un recurso natural mexicano. 

En el caso del catalizador clinoptilolita modificada ZCM4, la reacción se llevó 

a cabo a 450° C, la selectividad máxima del grupo ET fue de 75%, la 

selectividad máxima de p-ET fue de 55.2 %, la selectividad máxima de xileno 

fue de 46.3 % y la selectividad máxima de p-X fue de 57.6 y en este caso sí se 

produjo 14.3 % de xileno lo que es importante de acuerdo al objetivo de este 

trabajo de tesis. 



CAPÍTULO IV 

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS 



De acuerdo con los resultados obtenidos en las reacciones de alquilación de 

tolueno con etanol y en la reacción de desproporción del tolueno concluimos: 

La conversión del tolueno en la alquilación del tolueno obtenida sobre la 

zeolita natural clinoptilolita decateonizada no presentó una influencia 

determinante con respecto a los parámetros del proceso temperatura (350 -

500 0 C), relación molar (2:1, 31, 4:1, 5:1) y velocidad espacial másica de 

alimentación (0.6 a 3.1 h"1). 

La zeolita clinoptilolita actuó como tamiz molecular tanto para los reactivos 

como para los productos, efectuando una selectividad del isómero p-xileno de 

57.6 % con una conversión alta con respecto al catalizador convencional 

utilizado ZSM-5 de tolueno de 23%. La selectividad p-xileno está relacionada 

con el diámetro eficaz de los canales de la zeolita. El acceso al interior de los 

cristales de la zeolita estuvo controlado por ventanas enmarcadas de oxígeno 

cuyas dimensiones dependieron de la estructura de la zeolita clinoptilolita 

modificada químicamente. Quedando comprobada la hipótesis planteada en 

este trabajo. 

La producción del grupo de ET y la selectividad del isómero p-ET se 

comportan inversamente, es decir que a medida que aumenta la selectividad 

del p-ET, decrece la producción del grupo ET, cuando se hizo variar los 

parámetros del proceso como temperatura, velocidad espacial másica de 
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alimentación, relación molar tolueno / etanol y la cantidad de silicio, porque la 

selectividad de forma de la clinoptilolita combina dos tipos de efectos: a) el 

primero relacionado con restricciones estéricas en los sitios activos y b) el 

segundo debido a la presencia de caminos difusionales preferencia les 

(selectividad), que son los canales elípticos para producir hidrocarburos 

aromáticos: xileno (para- xileno, meta-xileno y orto-xileno) y etiltlolueno (para-

etiltolueno, meta-etiltolueno y orto-etiltolueno). 

La zeolita clinoptilolita presenta en su estructura anillos de 10 y 8, con 

canales elípticos interconectados de 3 x 7.6 Á y 3.3 x 4.6 A que difiere de la 

zeolita ZSM-5 con anillos de 10 y canales interconectados con abertura de 5.3 a 

6 A. Se demostró que la selectividad debido a la forma de las moléculas 

desempeña un papel de gran importancia en varias reacciones de 

hidrocarburos con zeolitas: alquilación del tolueno y desproporción del tolueno. 

La clinoptilolita es una zeolita que por su estructura particular tiene una 

selectividad de forma capaz de discernir diferencias muy pequeñas entre grupo 

de moléculas, diferencia que para otras zeolitas sería imposible. Como en el 

caso de la zeolita ZSM-5 donde se favorece la formación del xileno pero no la 

formación de etiltlolueno en cambio la clinoptilolita favorece la formación de 

xileno y etiltolueno. Lo cual quizá se debe a que el volumen libre en la 

clinoptilolita modificada químicamente es diferente que en las otras zeolitas. Así 

se ha llegado a un control de tránsito molecular para la zeolita clinoptilolita. De 

esta manera algunas moléculas se pueden mover preferentemente por un 



sistema de canales, mientras otros productos no se pueden mover por el mismo 

sistema sin haber modificado las zeolitas. 

El movimiento de los reactivos, los productos de transición y los productos de 

la reacción, la difusión, dependió una vez más de la composición y estructura 

de las zeolitas. La regularidad de los poros de tas zeolitas implica que una 

molécula que se difunde a través de un cristal de zeolita se encuentre 

permanentemente bajo la influencia de la superficie de la zeolita. 

Se pudo alterar la estructura de la zeolita para regular sus propiedades de tal 

modo que se obtuvo el producto o los productos deseados en tal alto porcentaje 

como fue posible. En la alquilación del tolueno sobre la ZCM se pudo orientar la 

reacción a fin de obtener una actividad catalítica (similar a la de las zeolitas 

sintéticas que se han utilizado en esta reacción) y selectividad a xileno y 

etiltolueno, medíante las modificaciones químicas de la zeolita clinoptilolita 

natural. 

En la desproporción del tolueno encontramos la selectividad del isómero p-

xileno del 47.9% con una conversión del tolueno de 16.2% a una temperatura 

de 400° C. 

En la desproporción del tolueno la producción del grupo del xileno se 

mantiene aproximadamente, alrededor del 50 % entre los 400 y los 450 °C de 

temperatura. 



Es uria de las zeolitas sedimentarias más abundantes en las zonas 

volcánicas de México, principalmente en los estados de Oaxaca, Puebla, San 

Luís Potosí, Sonora y Chihuahua. 

Otra ventaja que presenta este trabajo experimental es que de la misma 

desproporción del tolueno se obtuvo p-xileno sin necesidad de alquilar con 

ningún otro agente, lo que en un proceso a nivel industrial sería ventajoso. 

Para mejorar la selectividad y la conversión del tolueno proponemos. 

Eliminar los subproductos de la reacción por diferentes métodos y tratar de 

esclarecer los mecanismos de las reacciones para mejorar el rendimiento de la 

reacción de desproporción del tolueno. 

Utilizar métodos de optimización para mejorar las condiciones del proceso de 

desproporción del tolueno variando los parámetros como la temperatura, flujo 

másico de alimentación, concentración, etc. para obtener mejores conversiones 

de tolueno con alta selectividad de p-xileno. 



El método de modificación química por capas de silicio para el control del 

diámetro eficaz de los canales de la zeolita clinoptilolita a escala nanométrica 

que se desarrolló en esta tesis es original y nuevo y se puede generalizar y 

utilizar, para controlar a través del control nanométrico la selectividad catalítica 

de una manera precisa, concreta y adecuada en cualquier otra zeolita sintética 

o natural cuya estructura aniónica sea de silicio, y esto representa una parte 

importante del "know how" de este trabajo de tesis para su aplicación en 

nanotecnología, no solo en catálisis, sino para la modificación superficial a 

escala nanométrica de zeolitas en general, las cuales son consideradas de 

gran importancia actualmente en el mundo de la nanotecnología. 
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