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el ESUMEN

RESUMEN.

En este trabajo se describen la preparacién, caracterizacion y evaluacion de la actividad

catalitica dc arcillas bentoniticas como catalizadores 6 soportes.

Para la imprcgnacién de las arcillas se utilizaron las siguientes sales Co(NO;)2*6H.O,
Mn(NO3)>*H20, NazCry07*6H20, CuCl, Fex(SO4)3 y para aumentar la acidez de la arcilla se utilizé
dcido perclérico, el reactivo utilizado para evaluar la actividad de las arcillas modificadas es el

2- butanol.

i.a evaluacién se llevo a cabo cn una microplanta cawalitica a flujo continuo, disefiada cn el
laboratorio 1-6 del Instituto de Quimica de la UNAM. La imponancia de cstas plantas es que pueden
trabajar con catalizadores sélidos de cualquier naturaleza, en lecho fijo. La experimentacidn en este
tipo de plantas permiten obtener datos cinéticos, tiempos de contacto, tiempos de reaccidn, espacio
velocidad, relaciones de gases, flujos, envencnamiento del catalizador, vida media de! catalizador,

regencracion.

Las plantas de flujo continuo dan acceso en forma ripida a determinar las propiedades
cataliticas apropiadas para los fines que se han preparado. En el presente estudio sc han empleado las

arcillas soportadas para conocer su actividad como promotores de deshidrataciéon y/ u oxidacién.
N

Sin embargo la deshidratacién de alcoholes se ve favorecida en forma predominante sobre ia
oxidacién o formacion de éteres propiedad que consideramos muy légica por ios materiales que se
soportan cn las arcillas, €l hecho es que en las prucbas rcalizadas en continuo, la conversién del

- buteno es arriba del 90% en todos los casos, la 2- butanona solo se presenta con cl catalizador

tratado con CuCl y su conversion es menor del 25 %, no se induce en este caso la formacion de éteres.

Por otro lado la acidez de la arcilla se va perdiendo ¢n el intervalo de las temperaturas de trabajo

en el reactor empleado que van desde temperaturas de 50 a 200 °C.

El progreso de la reaccion se observo y se cuantifico al detectar los compucstos formados por
cromatografia de gases, cn todos los experimentos, empleando diferentes condiciones de reaccion,

hasta lograr obtener las mejores condiciones que ofrezcan los mayores rendimientos.
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identificacién de los productos formados se realizé6 empleando

Posteriormente para la
cromatografia de pases espectrometria de masas, resonancia magnética nuclecar (RMN) e infrarrojo

(IR).

Las arcillas estudiadas fueron sometidas a un andlisis de rayos X de dispersién de polvos, para
su identificacién. se demuestra que la estructura de la arcilla se deslamina parcialmente y en la
superficie de la arcilla quedan ancladas las sales correspondientes y no en forma de 6xido salvo en el

caso de la arcilla tratada con CuCl debido a que queda ¢l 6xido anclado a la estructura de la arcilla,
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e ERQRUCCIAN

La catilisis es esencialmente un fenéomeno quimico. La habilidad de una sustancia para actuar
como catalizador en un sistema especifico, dependec de su naturaleza quimica. En catilisis heterogénea
el fenémeno catalitico esta relacionado con las propiedades quimicas de la superficie del sélido que se

ha elegido como catalizador, siendo por supucsto cstas propiedades superficiales un reflejo de Ia

quimica del sélido.

La propiedad que la arcilla posce como catalizador, proporciona una trayectoria alternativa con
menor energia de activacion y por lo tanto un aumento en la rapidecz de reaccion. La arcilla presenta en
su estructura cristalina sitios dcidos de Lewis y Bronsted-Lowry. Al remover el agua contenida por
deshidratacion en los espacios intercapa con tratamiento térmico, sc generan sitios activos de Lewis,
los cuales son determinantes en procesos quimicos que requicren de condiciones dcidas, estos sitios de

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

Los catalizadores se¢ emplean en general para acelerar las reacciones lentas o que no podrian
efectuarse de otro modo; pero también se utilizan para modificar el nivel de temperaturas de operacién,

o para influir en la distribucién de producto, o bien, aunque més raramente, para retardar la reaccidn.

Los procesos cataliticos se pueden dividir en dos grupos imponanles Hon'iogéncos y

Heterogéncos. LLos procesos cataliticos heterogéneos de mayor |mportanc|a ndustrial: son los que

emplean principalmente catalizadores sélidos.

smplos de reacciones de importancia industrial catalizadas por, séhdos.

El amplio uso de sélidos acidos para varias transformaciones orgdnicas como reacciones de
Friedel-Crafts y reacciones de esterificacién y condensacién han tomado una gran importancia en la
actualidad debido al aspecto ambiental, ya que las normas ambicniales exigen la disminucién o
eliminacion total de sustancias contaminantes © corrosivas, y mediante el uso de este tipo de

catalizadores se pueden cumplir con cstas normas ambicntales.

TESIS CON 3
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Ventajas de utilizar arcillas como reactivos de soporte.
a) Facilidad notabic de uso
b) Reducce productos de contaminacion teniendo el reactivo sélido
¢) Relativamente seguro, debido a la quimisorcion completa de los productos quimicos téxicos
d) Reduce problemas ambientales

¢) Buena estabilidad térmica y mecanica

TESIS rnw
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PARTE TEORICA

Definicién de catalizador”.
Un catalizador es una entidad que cambia la velocidad de una reaccién quimica, tomando parte

intimamente en ella, sin llegar a ser o transformarse en producto.

En términos de la teoria del estado de transicién, la accién principal del catalizador esta en la
reduccion de la barrera de la energia potencial que los reactantes deben pasar para formar los
productos. En la practica industrial, un catalizador se utiliza para aumentar la velocidad de una reaccion
quimica o para modificar la selectividad del proceso a un producto determinado. La velocidad de una
reaccion quimica puede considerarse como el producto de una constante k, por una funcién de las
concentraciones de rcactantes y productos. Esta constante varia exponencialmente con la temperatura

de reaccion siguiendo la ecuacién de Arrenius (k=A exp-(E/KT)). Donde A es una constante y E es la

energia de activacién del proceso.

El catalizador en un medio de reaccién, se limita a aumentar la rapidez de transformacidn, pero

no modifica las variables termodindmicas.
Un catalizador no puede llevar a cabo reacciones termodindmicamente no viables.

El valor de la constante de equilibrio dec una reaccién quimica es independiente de cualquier
fenémeno catalitico. Considerando el sistema reversible clemental.
K,

A+B*» C.ipD

K2

En ¢l equilibrio sec tendra:
x= X _lcIp]
K,  [418]
Dado que la constante K no se altera por la presencia de un catalizador. este debe aumentar la
constante de rapidez K, y de forma proporcional la correspondiente a la reaccion inversa en Ks.
L.a reaccidn catalizada presentara evidentecmente, mayores valores de conversion respecto al sistema no

catalizado para tiempos inferiores al necesario, con el objeto de alcanzar ¢l equilibrio termodinamico.

SIS CON
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LALLELEQRICS

s homogénea. Los reactivos y el catalizador constituyen una misma fase, la velocidad es

Catil

generalmente elevada.

s heterogéncea. El catalizador es insoluble en los sistemas quimicos reaccionantes. Existen dos

¢ una superficie de contacto. La reaccidn se lleva a cabo en 1a superficie de contacto.

Soportes.,
Originalmente la intencion de soportar la fase activa fue solo para propiciar un aumento cn el
drea expuesta por dichas especies. En cfecto, la dispersiéon de la fase activa se ve notablemente

modificada cuando ¢ésta se deposita sobre soportes de difcrente naturaleza.

Posteriormente se ha comprobado que en determinadas circunstancias el soporte puede actuar
cn una reaccion, cjerciendo una accién paralela y / o cooperativa con la fase activa (catalizadores
bifuncionales). Asi mismo se ha demostrado la posible influencia, tanto quimica (reacciéon entre la fase
activa y la superficie del soporte), como fisica {(cambios en la estructura de la fase activa) que cicrtos

soportes ejercen sobre los compuestos activos depaositados en su superficie.

LLos soportes pueden ser muy variados particularmente cuando sc usan para preparacionés a
nivel laboratorio: gel de silice, alumina, piedra pémez, carbén, arcillas (silicatos de aluminio), ete. Por
¢l contrario, en la preparacion de catalizadores industriales, deben darse cumplimiento a un conjunto de
propicdades que posibiliten el empleo del catalizador en el reactor industrial. Consecuentemente, para
la preparacion de catalizadores con esta finalidad, ¢! soporte debe someterse a un riguroso control de

calidad que garantice propicdades idénticas y definidas en lotes de difcrentes preparacionces.

Los materiales mis empleados como soportes de fases activas en la produccidn industrial de

catalizadores son: Al2Oj3, carbén activado, zeolitas, arcillas.

TESIS CON 6
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Mcétodos de preparacion,
Los métodos de preparacion de catalizadores se basan fundamentalmente en dos sistemas:
a) Precipitacién o formacion de geles.

b) Impregnacion de soportes.

L.a precipitacion sucle utilizarse para la preparacién de sales con actividad catalitica, como sulfuros,
carbonatos y fosfatos. El procedimiento a seguir es ¢l convencional para la obtencion del precipitado

deseado. si bien la utilizacién como catalizador o soporte del producto exige un cuidadoso control de

las posibles impurezas.

El método de impregnacion es el procedimiento general para preparar los catalizadores soportados.
Cabe distinguir las siguientes etapas:

a) Evacuacién del soporte poroso. Gencralmente el soporte se somete a un tratamiento térmico
para limpiar su superficie, sin llegar a condiciones que puedan alterar sus propicdades fisico-
quimicas.

b) El soporte tratado se pone en contacto con una solucién (gencralmente acuosa) de una sal que
contiene ¢l compuesto a impregnar. Si toda la solucién practicamente desaparece debido a la
adsorcién del soporte, se le denomina “impregnacién incipiente”. En el caso de que la cantidad
de disolucién sca superior a la capacidad de adsorcion del soporte, o bien se elimina el
disolvente por evaporacion o bien se separa la solucion sobrante.

tos tres tipos de impregnacion dan lugar a diferentes perfiles radiales de concentracién de la fase

activa en el soporte, fenomeno de gran influencia en el comportamiento catalitico del sélido obtenido.

¢) Secado. Se utilizan sistemas convencionales L .

d) Descomposicion. En la mayoria de los casos, la sal impregnada dcbe d.cscompo:ﬁersc para
formar el éxido correspondiente. Este paso se realiza sometiendo al malcﬁal a’un tratamiento
térmico adecuado. ) : :

Activacion y estabilizacion’. Se incluyen en esta etapa todos los tratamientos especificos que

activan o estabilizan ¢l catalizador preparado.

TESIS
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Alcoholes'.
Los alcoholes son compuestos de formula general ROH, donde R es cualquier grupo alquilo, o

ciclico saturado como Ciclohexanol. El grupo puede ser de cadena abierta o ciclico, puede contener un
doble cnlace, un halégeno, un anillo aromatico o grupos hidroxilo adicionales.
Se clasifican como primarios, secundarios o terciarios, de acuerdo con el tipo de carbono que tiene

unido el grupo ~OH.

Al ser el grupo funcional de los alcoholes, el grupo hidroxilo (-OH) determina las propiedades
caracteristicas de la familia. Las variaciones en la estructura del grupo R puede afectar la rapidez de

ciertas reacciones de alcohol.

Propicdades fisicas. )

Las propiedades fisicas de un alcohol se comprenden mejor, si consideramos que un alcohol es
derivado de un alcano y del agua. Contiene un grupo lipofilico, del tipo de un alcano; y_‘(urn grupo
hidroxilo que es hidréfilo, similar al agua. De estas dos partes estructurales, el grupé —OHda a los

alcoholes sus propicdades fisicas caracteristicas, y el alquilo es el que modifica, lo"qué'depcnde del

tamaiio y forma de este.

El grupo —-OH es muy polar y lo importante de esto es que, cs capaz de establecer pucntes de

hidrégeno, consigo mismo y similares, con otras moléculas neutras y con aniones.

El comportamiento de los alcoholes en cuanto a su solubilidad también reflgja la tendencia a
formar puentes de hidrdogeno, los alcoholes inferiores son miscibles en agua, debido a que las

moléculas se mantiencen unidas por el mismo tipo de fuerzas intermoleculares que las del agua.

Deshidratacion de alcoholes
La deshidratacién de aleocholes requiere la presencia de un dcido o calor. En general, se procede por
cualquiera de los dos métodos:
a) Calentando el alcohol con acido sulfarico o fosférico.
b) Haciendo pasar el alcohol. en forma de vapor sobre un catalizador, generalmente alimina
(A1203), que a temperaturas elevadas, funciona como un dcido de Lewis o por medio de grupos

—OH en su superficie, como uno de Lowry-Brénsted.




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

reactividad es:
Facilidad de deshidratacion de alcoholes. 3°>2°>1°,

La deshidratacién es catalizada por dcidos: es decir, se neccsita un acido para convertir el
alcohol en la cspecie protonada que puede sufrir la heterolisis para perder la molécula de agua
débilmente basica. En ausencia de dcido. la heterdlisis requeriria la perdida del ion hidroxilo
fuertemente basico. El dcido transforma al grupo saliente,-OH, en un buen grupo saliente; al ser
protonado, originando una espccic R-OH:" que al perderse en forma de agua, gencra un ion carbonio
que sc podra estabilizar por transposicion para formar un ion carbonio' mas estable y producir el

alqueno mas sustituido, segin la regla de Saytzeff. :

Cr(uu:ﬂogrnﬁ:l”.
La cromatografina es una técnica que permite separar e identificar los componentes de una

mezcla de compuestos quimicos. La muestra es distribuida entre dos fases, una estacionaria y otra
movil, de tal forma que cada uno dec los componentes de la mezcla es sclectivamente retenido por Ia
fase estacionaria. La scparacidon sc lleva a cabo en una columna tubular rellcna de un sdlido poroso
finamente dividido, el cual puede actuar como fase estacionaria propiamente dicha o como soporte de
una fase estacionaria liquida. También se puede separar utilizando como fase estacionaria papel filtro o
un sélide finamente dividido colocado en forma de capa fina sobre una placa de vidrio. Estos tres tipos

de cromatografia se basan en los mismos principios fundamentales y se conocen respectivamente como

cromatografia en columna, ¢n papel y de capa fina.

L.a fase cstacionaria es la columna con ¢l empaque apropiado, y la fase movil eluye; desplaza a la
muestra a través de la fase estacionaria.
Cromatografia de gases:
Un cromatégrafo de gases consiste en varios médulos bisicos ensamblados:
‘I'anques: Proporcionan un gasto o flujo constante del gas transportador (Fase moévil)

~

2) Inyector: Permite la introduccién de vapores de la muestra en la corriente de gas que fluye
3) Columna: Contienen la longitud apropiada de fase estacionaria

4) lorno: Manticne la columna a la temperatura apropiada (o la secuencia del programa de

temperatura)

TESIS CrN o
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mbARLELEQRICS.

5) Detector: Detecta los componentes de la muestra conforme eluyen de la columna.

6) Registrador: Provee una sefial legible proporcional en magnitud a la cantidad de cada

componente.

Sistema de inyeccion de muestra:

La muestra es inyectada con una jeringa a través de un scptum de goma autoscllante, a un
alimentador de vidrio contenido en un bloque metilico, en ¢l cual es vaporizada y es introducida por
arrastre con un gas inerte hacia la columna. El bloque se calienta a una temperatura fija, que debera

lograr vaporizar en forma casi instantianca la muestra.

Columnas capilares. o

Estas tienen un didmetro interno de 1 mm o menor, usualmente se construyen Con silice
fundida. :

Las columnas se pueden lavar con disolventes puros para ehmmar conlnmmunlcs, compueslos

no volitiles y productos de pirolisis. La mayor ventaja de este upo dc columnas es quc tienen

dimensiones ttiles, ademas de la separacion, ofrece rapidez y cxaculud de anélus:s

Hornos.

Las columnas cromatogrificas se enrollan' y se su;x:lnn a unn canasla quc se monla en cl mu:nor

del horno. El horno debe tener la capacidad de ser cnlentudo y cnfnado muy rapida; enle. l-.slo requiere

un flujo de aire adecuado y bien disefiado.

En la mayoria de los diseiios, ¢! flujo de aire ‘pasa a traves de las rcs:slencms de lenlnmlenlo‘

después por medio de deflectores que conforman la’ panc mlcnor dcl horno, pasan por ln columna y de

vuelta al ventilador para recalentarse ¥ recircular,

Las tempcraturas se deben mantener.lo. mas precisas que se pucdan y la fluctuacién podra ser

hasta de x 2°C.

TESIS iOW 10
FALLA DE UoiGEN




Detectores para cromatografia de gases.
Un detector. localizado en la salida de la columna de separacion, reacciona en presencia de los
componentes individuales conforme abandonan la columna. El volumen del detector debe ser pequeiio

para prevenir ¢l remevclado de los componentes separados de la columna.

L.a salida eléctrica analdgica del detector se amplifica y después se envia directamente a un
registrador de tira continua, O se convierte en una sefial digital y se envia a un sistema de
microcomputadora, con un sistema que pueda procesar los datos, almacenarlos y presentar el
cromatégrama con los resultados en una pantalla de video, o cn un registro impreso.

l.os detectores mas comunmente utilizados son:

Detectores de conductividad térmica (TCD).

El detector de conductividad térmica TCD, utiliza un filamento caliente colocado en el flujo de
gas emergente. La cantidad de calor por conduccion que pierde el filamento hacia las paredes del
detector depende de la conductividad térmica de la fase gascosa. El filamento puede scr construido de
tungsteno metilico, una aleacién de tungsteno-renio, o tungsteno recubierto con oro; se calienta hasta

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

L.a perdida de calor del filamento hacia el bloque metilico es constante cuando a través del
detector solamente fluye el gas portador, las conductividades térmicas del hidrégeno y helio son unas
scis a diez veces mayores que la mayoria de los compuestos organicos. Por lo tanto, la presencia de
cantidades pequeiias de materiales orgdnicos, producen la disminucién relativa de la conductividad
térmica del cluyente de la columna. El filamento reticne mds calor, su temperatura aumenta y su

resistencia eléctrica sube y es registrada.

Detector de ionizacion de flama (FID).

El Detector de ionizacion de flama (FID), afade hidrogeno al eluyente de la columna, la mezcla
pasa a través del conducto de un mechero donde se mezcla con aire externo, posteriormente sc quema.
Dos placas paralclas se montan arriba de 1a punta de la llama. provista de un clectrodo cada una, entre
los clectrodos se aplica una tension eléctrica de unos 400 V. lo que reduce la resistencia entre los
clectrodos y produce una corriente de 107'2 A, Tal corriente proviene de los iones y clectrones libres

generados en la llama de hidrégeno-aire.
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Cuando entra en la flama material ionizable del eluyente de la columna, se quema y la corriente

aumenta notablemente, la corriente fluye a través de una resistencia externa, se producc una caida de
tension (volaje). se amplifica y finalmente se envia a un deposito de salida, un registrador o una

microcomputadora.

El FID csta contenido dentro de un ducto, para que las corrientes de aire no lo afecten, y se
pueda calentar lo suficiente, de esta forma evila la condensacién de gotas de agua en el proceso de
combustiéon. Un serpentin de encendido y un sensor de flama se colocan por encima del mechero para

reencenderlo ayudando si se extingue la flama.

21 FID responde en forma proporcional al nimero de grupos -CHaz- que cntran en la ilama. El
FID ticne la ventaja y desventaja de no detectar algunos compuestos entre los que destacan el agua, CO

y el CSz. NHs. N2O, NO, SIFs, SiCl,.

Detector de emision termidnica (TED).

El Detector de emisiéon termidnica (TED), utiliza plasma de hidrégeno pobre en combustible, una
flama dc baja temperatura que suprime la respuesta normal de ionizacién es la misma con compuestos
que no contienen hidrégeno o fosforo. Una bola o esfera de silicato de rubidio no volitil se centra a

1.25 cm sobre la llama. En todos los demads aspectos el arreglo fisico sc asemeja al FID.

I.a esfera sc calienta cléctricamente y puede ajustarse entre 600 y 800°C. Esta opcién permite el

ajuste de la temperatura de la esfera en forma independiente de Ia llama como fuente de energia
térmica. '
ARCILLAS'™ ™

El término arcilla se usa habitualmente con diferentes significados:

e Desde ¢l punto de vista mineralégico, engloba a un grupo de minerales que forman la arcilia,
como los filosilicatos, cuyas propicdades fisico-quimicas dependen de su estructura y del

tamaiio de grano, generalmente muy fino (inferior a 2 pm).
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e Desde el punto de vista industrial Ia arcilla es una roca sedimentaria, en la mayor parte de los

casos de origen detritico. con caracteristicas bien definidas. Para un sedimentélogo, arcilla es un

término granulométrico. que abarca los sedimentos con un tamaiio de grano inferior a 2 um.

« Para un ceramista una arcilla es un material natural que cuando se mezcla con agua en la
cantidad adecuada sec convierte en una pasta plastica. Desde ¢l punto de vista econdmico las
arcillas son un grupo de mincrales industriales con diferentes caracteristicas mineraldgicas y

genéticas y con distintas propiedades tecnolégicas y aplicaciones.

Por tanto, el iérmino arcilla no sélo tienc connotacioncs mineralégicas, sino también de tamaifio de

particula, en este sentido se consideran arcillas todas las fracciones con un tamafio de grano inferiora 2

pm. -

Las arcillas minerales se encuentran abundantemente en la naturaleza y su gran drea cspcc:ﬁca. sus
taliticas durante

propiedades absortivas y de intercambio iénico han sido utilizadas para apl cacnones

décadas.

Las arcillas como catalizadores tienen una amplia gama dcﬁfuncionycs inciuyendo:

a) Uso como agentes cataliticos activos (usualmente cormo séhdos ncxdos)

b) Como soportes bifuncionales o inertes. :

¢) Como relleno para dar a los sélidos cataliticos propicdades. fisicas que requieran. (por gjemplo

densidad. capacidad de calor especifico. ete.).

Estructura laminar,

Las arcillas. al igual que el resto de los filosilicatos, presentan una estructura basada en cl
apilamiento de planos de jones oxigeno e hidroxilos. Los grupos tetradédricos (SiO)s* se unen
compartiendo tres de sus cuatro oxigenos con otros vecinos formando capas, de extension infinita y
formula (8i204)%, que constituyen la unidad fundamental de los filosilicatos. En ellas los tetraedros sc
distribuyen formando hexagonos. El silicio tetraddrico puede estar, en parte, sustituido por Al** o Fe**

Estas capas tetraé¢dricas se unen a otras octaédricas de tipo gibbsita o brucita. En ellas algunos
A1*" 6 Mg?*, pueden estar sustituidos por Fe®” o Fe** y mas raramente por Li, Cr, Mn, Ni, Cu o Zn. El

plano de union entre ambas capas estd formado por los oxigenos de los tetraedros que sc encontraban

13

TESIS CON




il L L QR ol

sin compartir con otros tetracdros (oxigenos apicales), y por grupos (OH) de la capa brucitica o

gibsitica, de forma que, en cste plano, quede un (OH) en el centro de cada hexdgono formado por 6

oxigenos apicales. El resto de los (OH)™ son reemplazados por los oxigenos de los tetracdros (Figura 1).

Figura l.- Estructura Laminar

Una unién: similar’ puede ocurrir en la superficic opuesta de la capa octaédrica. Asi, los
se . denominan

filosilicatos pueden estar formados por dos capas: tctmédricnilﬁﬁs 6éinédfica

bilaminares, 1:1, o T:0; o0 bicn por tres capas: una octaédrica y dq' 1 . denbminz’mdose

trilaminares, 2:1 o T:0:T. A la unidad formada por la unién de ;u’ a’capa oc

rica mas una o dos

tetraédricas se denomina b
Estas diferentes clases de arcillas minerales llamadas: 1:1. 2:1, etc.] tienén’ diversas formas
tetraédricas y octaédricas. La unidad estructural de las arcillas por lo tanto consiste de ambas.
a) Alternando laminas octaédricas y tetraédricas (OT o estructura. 1:1) grupo kaolinita.
b) Como sindwich de una lamina octaddrica entre dos laminas tetraédricas (TOT o estructura 2:1)

arcilla mincral esmectita, ¢l miembro mis comun es la montmorilionita.
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PARTE TECICA
————

Tetraedro Capas de tetraedros
y octaedro y octaedros

Grupo mineral esmectita.

Este grupo de arcillas minerales ticnen una estructura laminar 2:1, con sustitucién isomorfa csto
conduce a una carga negativa de la capa de menos de 1.2 por unidad de férmula. El espacio
interlaminar varia entre 10 y 15 °A y dependen generalmentc de la naturaleza del catién intercambiable

v de la humedad relativa,

Il grupo esmectita se dividen en cuntro subclnscs dependiendo de:

a) [Eltipo de lamina octnednca (dmcmédnco o trioctaédrico)

b) La localizacién prcdommame d ]os sitios de carga en la capa octacdncn o lctracdnca

l.os grupos montmorillonita y bmdchta mostraron que son csmccums dnoctaedncns con cargas ¢n la

capa predominantemente en sitios ocmedncos y xclraédrlcos respecnvamcnu:.

Las arcillas minerales que tienen caracteristicas predominantes gobernadas por las esmecctitas sc
llaman bentonitas. La montmorillonita es el mayor componente de las bentonitas (tipicamente del 80 al
90% en peso) el resto es una mezcla de impurezas minerales incluyendo cuarzo, cristobalita, feldespato

¥ otros varios materiales arcillosos, dependiendo del origen geolégico.

L.as bentonitas que contienen un alto nivel de montmorillonitas son las formas mas abundantes

v comercialmente mas explotables de esmectitas.
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La montmorillonita es la esmectita mas importante usada en aplicaciones cataliticas. Su gran

capacidad de intercambio de cationes (CEC), y sus bucnas propicdades de absorcién permiten una

amplia variedad de formas cataliticamente activas.

l.as montmorillonitas son frecuentemente usadas como catalizador #Acido debido a sus
caracteristicas dgcidas de tipe Bronsted, donde los cationes intercambiables son cualquicr protén o
cationes polarizados (Al 3°, Cr ?* o Fe ** ). La fuerza de los sitios dcidos depende del tipo de cationes
de la capa intermediaria presente (H3O * > Al 3*> Ca 3 > Na *). Una fuerza acida mis alta conduce

gencralmente a mayor actividad catalitica pero a una selectividad mis pobre del producto.

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

independientemente de cualquier connotacidn genética.

PROPIEDADES DE LAS ARCILLAS.
= Intercambio idnico
= FHinchamiento
s Intercalacidn y catién intercambiable
= Acidez

= Plasticidad

Intcrcambio idnico. :
Es una propiedad fundamental de las esmectitas. Son capaces de cambiar, fiacilmente, los iones

fijados en la superficie exterior de sus cristales, en los espacios interlaminares, o en otros espacios

interiores de las estructuras, por otros existentes cn las soluciones acuosas envolventes.

Con base en el tipo de metales que se intercambian, se puede incrementar los sitios acidos
presentes en el catalizador, por otro lado, la capacidad de intercambio iénico se emplea como un

proceso de purificacion de las arcillas naturales.

Absorcién.
La capacidad dc absorcion estda dircctamente relacionada con las caracteristicas texturales

(superticie especifica y porosidad) y sc puede hablar de dos tipos de procesos que dificilmente se dan

de forma aislada: absorcién (cuando se trata fundamentalmente de procesos fisicos como la retencion
16




por capilaridad) y adsorcion (cuando existe una interaccion de tipo quimico entre ¢l adsorbente, en este

caso la arcilla, y el liquido o gas adsorbido, denominado adsorbato).

Muchas arcillas minerales absorben agua entre sus capas, las cuales se separan y las arcillas se
cxpanden. Para una expansion eficiente la cnergia de los cationes de las capas debe ser suficiente para
superar las fuerzas atractivas entre las capas adyacentes. En arreglo 1:1 (OT) la arcilla mineral con

agua forma fuertes enlaces de hidrégeno con grupos hidroxilo.

Intercalacion ¢ intercambio de cationes.
En las arcillas minerales como la esmectitas la expansion. de los cationes de la capa
intermediaria  pueden  experimentar  intercambio con . los cationes  de 'soluciones cxternas. l.a

concentracion de los cationes intercambiables es llamada CEC usualmente medida en miliequivalentes

por 100 g de arcilla seca.

Acidez
Walling (1950) definié
superficic para convertir y absorber una base neutral a un acido épnjugado".

la acidez de unz superficie sé6lida como.“La habilidad que tiene la

Los cationes interlaminares contribuyen a la acidez de'la arcilla. Algunos de estos cationes

pucden ser protoncs o cationes polarizados (Al.3*) los cuales dan lugar a un fuerte acido de Bronsted.

Ademils las arcillas minerales ticnen defectos en ' la superficie y en el borde de las capas. los
cuales resultan en una disminucion de fa acidez de Bridnsted y Lewis. La acidez es usualmente

expresada en la escala de Hammeut. En esta escala la acidez de las arcillas mincrales son comparables a

las del acido sulfurico concentrado.

Arcillas pilareadas.
Se denomina arcillas pilareadas a aquellas a las cuales se les ha modificado su composicion

quimica original. mediante la inclusion. de especies metalicas en los espacios interlaminares. Con esto
se adquiere un tamiz molecular por intercambio de cargas ¥ la compensacion en las laminas se realiza

con polioxicationes,
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La pilarizacion consiste en introducir, ¢n el cspacio interlaminar de una esmectita, un policatién

muy voluminoso que, tras calcinacion, da lugar a un oxido estable que determina una porosidad fija y

permanente de tamaiio controlado (tamices moleculares).

Se conocen tres modelos de asociacion o reacomodo de las laminas que conforman la estructura
tinal de la arcilla y son:

a) Cara-cara (F-F).

b) Borde cara (IE-F).

¢) Borde-borde (E-E).

l.as esmectitas pilareadas son utilizadas como catalizadores ya quc son atractivos para reacciones
que se Hevan a cabo en fase gas y la superficie de drea de retencién es importante ya que conservan su

capacidad de microporosidad a temperaturas elevadas.

Aplicaciones de arcillas bentonitas. , » .
Son muy numerosos los usos industriales de las bentonitas. Los mads importantes son:

Arcnas de moldeo,

A pesar de que la industria ha evolucionado considémblf:mcnle cn las altimas décadas y ha ido
sustituyendo a las bentonitas por otros productos en la fabricacion de moldes para fundicién, éste sigue

siendo su uso principal.
Lodos de perforacién.

l.as funciones que debe cumplir ¢l lodo son: Extraccion del ripido y limpicza del fondo del pozao.

e Enfriamiento de la herramienta de perforacion.

e Control de presiones de formacién y estabilizaciéon de las paredes.
e Mantenimiento cn suspension del ripio.

e Transmision de potencia hidriulica al tricono.

e Soportar parte del peso de la sarta de perforacion.

e Permitir la adicion de agentes densificantes.




Peletizacion,

L.a bentonita sc ha venido usando desde los afios 50 como agente aglutinante en la produccion
de pelets del material previamente pulverizado durante las tarcas de separacion y concentracion. La

proporcion de bentonita anadida es del 0.5%, en la mayor parte de los casos.

Aunque no existen especificaciones estandarizadas para este uso. se emplean bentonitas

sadicas. naturales o aclivadas, puesto que son las Gnicas que forman buenos pelets con las resistencias

e¢n verde y en seco requeridas, asi como una resistencia mecanica elevada tras la calcinacion.
Absorbentes.

L.a clevada superficie especifica de la bentonita, le confiere una gran capacidad wanto de
absorcion como de adsorcion, Debido a esto se emplea en decoloracion y clarificacion de aceites.
vinos. sidras, cervezas, cte. Ticnen gran importancia en los procesos industriales de purificacién de

s que contengan diferenies tipos de aceites industriales y contaminantes organicos.

ag

Se utiliza ademas como soporte de productos quimicos, como por ejempfo herbicidas, pesticidas

¢ insecticidas. posibilitando una distribucién homogénea del producto toxico,
Material de Sellado.

l.a creciente importancia que estd tomado en los altimos ailos. por parie de los gdbicrnos de
toda Europa. la legislaciéon en lo referente a medio ambicente, ha favorecido la apertura y desarrollo de
todo un mercado orientado hacia ¢! uso de bentonitas como material de scllado en depésitos de
residuos tanto 1oxicos y peligrosos. como radiactivos de bajo y media actividad. Esta utilidad de las
bentonitas como material de sellado se basa fundamentalmente en algunas de sus propiedades
saracteristicas. como son: su clevada superficic especifica. gran capacidad de hinchamiento, buena
plasticidad. alis impermeabilidad. baja compresibilidad. las bentonitas mads utilizadas para este fin son

<
las sadicas. por tener mayor capacidad de hinchamicento.




Ingenieria Civil.

I.os usos en este campo se pueden resumir en:

® Creacion de membranas impermeables en torno a barreras en el suelo. o como soportes de
excavaciones.

e Prevencion de hundimientos. En obras, se pucde evitar ¢l desplome de paredes lubriciandolas
con lechadas de bentonitas.

® Proteccion de tuberias: como lubricantes y rellenado de grietas.

e En cementos: aumenta la capacidad de ser trabajados y su plasticidad.

e [En wineles: ayuda a la estabilizacion y soporte en la construccién de tancles. También es
posible el transporte de los materiales excavados en ¢l seno de (luidos bentoniticos por arrastre.

e IEn tomas de tierra: proporciona scguridad en ¢l caso de ruptura de cables enterrados.

= ‘Transporte de soélidos en suspensién.

Alimentacion animal.

Una aplicacién de las bentonitas que esta cobrando importancia en los ultimos ticmpos es su
utilizacion como ligante en la fabricacion de alimentos peletizados para animales.. Se emplea. en la
alimentacion de pollos, cerdos, pavos, cabms corderos, ¥ ganado vacuno, fundnm;.nlalmenlu. Actiia

como ligante y sirve de soporte de vitaminas, sales mineralcs: antibidticos v de otros aditivos. .

Catil

;.
H

S

El uso de aluminosilicatos en diferentes campos de la cmallsns es. tan amu,uo como cl propio

concepto de catdlisis. Son muchas las aplicaciones dv_ lds nrc:llas como cmaluudorcs o soponc de

catalizadores en diferentes procesos quimicos. Asi. son wiilizndas en’ réacciones de dv.aulfummén de

gasoling, isomerizacién de terpenos, polimerizacion de olcfinas, cracking de Petrdleo, cic.

Las propiedades cataliticas de las bentonitas son resultado -directo de su ¢levada superficie

especifica y tipo de centros activos.
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Industria farmacdéutica.

Su principal uso es la preparacion de suspensiones topicas. geles y soluciones. Cuando se usa
como parte de una preparacion oral, su naturaleza adsorbente pucde enmascarar el sabor de otros
ingredientes, o puede retardar la liberacion de ciertos firmacos cationicos (la hectorita y la saponita se

utilizaan como firmacos o drogas retardantes).
Otros usos.

= En la industria de detergentes, como emulsionante y por su poder ablandador del agua, debido a
su elevada capacidad de intercambio catidnico.

= Para la fabricacion de pinturas, grasas, lubricantes. pldsticos. cosméticos, se utilizan arcillas
organofilicas. capaces de hinchar y dispersarse en disolventes orginicos y utilizarse, por lo
tanto. como agenles gelificantes, tixotrépicos o emulsionantes.

e Para desarrollar en color en lcucolorantes, cn papeles autocopiativos. se utilizan bentonitas
activadas con dicido.

e [En agricultura. para mejorar las propiedades de los suclos arenosos o dcidos. Asi mismo se
utilizan csmectilas sédicas para recubrir ciertos tipos de semillas, de forma que su tamaiio
aumente y resulte mas ficil su distribucién mecanica, a la vez que sec mejora la germinacion.

e En la obtenciéon de membranas de 6smosis inversa, para la desaliniacion de aguas.

SUPERACIDOS Y ACIDEZ DE HAMMETT'S.
Gillespie definid un supcericido como *el sistema que es mus dcido que el dcido sulfurico al

100 % ¥ que presente un Hg < -12.

Generalmente para conocer el cardcter acido de un sisterma. s¢ emplea la escala de pH. aplicable
para disoluciones acuosas. sin embargo. ésta resulta inaplicable para los supericidos: en 1932 Hammett
y Deyrup determinaron el grado de protonaciéon de sustancias quimicas. en términos del equilibrio
termodindmico para las sustancias dcidas y su reaccion de equilibrio.

B+H" <>BH'

Con la constante de equilibrio se determina el valor de la actividad Fig mediante la expresion:

Ho= pKuy' - log [B[Z]‘]

TESIS CON =
FALLA DE UsiGEN




EARLELEQRICH

Determinando una nucva escala de acidez, en términos de la funciéon Fo, que registra los

intervalos de acidez de supericidos; la funcién He es un equilibrio acido-base. donde se emplcan
indicadores para validar la funcion, de tal forma que se proponce una ccuacion general aplicable tanto
para sistemas concentrados, como para sistemas acuosos diluidos, donde A y B son ¢l dcido conjugado
y la base para ¢l indicador respectivo, sin embargo, la validacién de cstas funciones de acidez ¢s

subjetiva.

. A
Hy= pKa - log {E%
Los intervalos de acidez en superacidos sélidos son una aproximacion al valor real y en varios
casos. se emplean datos cinéticos de reacciones catalizadas se comparan con los indicadores de
o
Kun' = ~16 que son muy ionizables, sin embargo, no se generaliza el estado de equilibrio en sistemas
P q B 24

solidos heterogéncos.

L.os supericidos sdlidos se clasifican en dos grupos dcpcndlcndo del ongen de los smos activos
presentes en la estructura qulmlca. cuya acidez, puedc modlfcnrse al formur COmplQJOS con ﬁcldos de
Lewis: B

e Los sélidos superdcidos pucden generarse con 6xidos metalicos, mezclas de 6>

idos, zeolitas

e Resinas de intercambio catidnico sulfonada (formacién de complejos con dcidos de Lewis).

DEFINICION DE PLANTA l‘lLOTO"’
Una planta plloto se conmdera una umdad de proccso relallvnmeme pcqucﬁa que conuenc todas

las etapas principales de un proccso encl cual se rcnllau'a una mvcsngacu&n e‘(perlmenml

Una planta piloto cs una herramicnta prevista para permitir la investigacién de un proceso o un
problema del proceso en una escala mancgjable de una manera realista y de manera oportuna.
I‘uncion de las plantas piloto.
e Determinacién de la economia de proceso.
» Ejecucién del desarrollo de proceso.
e Demostrar viabilidad téenica.
e Abastecimiento de servicio técnico.

= Desarrollo de mercado de soporte.

[N
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CLASIFICACION POR TAMANO:

Con base al tamaiio, la clasilicacion generalmente aceptada de la planta piloto es:

« liscala de laboratorio, plantas pilotos de banca o microunidades. Estas son las plantas piloto que
caben generalmente en una banca o en el interior de una sala de laboratorio pequeiia (por lo
tanto ¢l nombre). Sus dimensiones se encuentran entre los 0.5 a 1.0 m® y usan 1/16 a % de
pulgada de diametro. Tradicionalmente son totalmente manuales y continuamente muchas
nuevas versiones se automatizan y se disefian para funcionar en continuo.

= Plantas pilotos integradas o plantas experimentales de la escala de la investigacion. Este sigue
siendo la principal herramienta de la industria y puede variar de tamaiio a una unidad que ocupa
un edificio pequefio. En gencral son del rango de 2 a 14 m? yusan Yaal pulgada de diametro
y/o Y a 2 pulgadas de diametro. Son automatizadas usualmente y frecuentemente se diseian
para una operacion sin necesidad de estar al pendicnte de la operacion.

* Unidades de demostracion, unidades de semi-trabajo o unidades prototipo. Estas son unidades
disefindas para operar por debajo del nivel industrial. Estas son comtinmente del orden de
900 m? o mas. ¥ utilizan tuberia comercial alrededor de 8 pulgadas de diametro. Normalmente

se asemejan muy de cerea on la automatizacién y operacion de la planta.

CLASIFICACION POR PROPOSITO O ESTRATEGIA.
Gencralmente se clasifican en tres categorias gencrales:
e Proccsos de simulacién
» Solucién de problemas

e Investigacion basica.
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CALCULOS.
Fundamentos teoricos’.

El método utilizado para medir la presion de vapor fuc el método de transpiracion, ya que
permite ademas de medir la presion de vapor y obtener pesos moleculares de sustancias y disoluciones
en sistemas cerrados también podemos conocer la composicién molar de las mezclas gascosas a la

salida del saturador.

Procedimiento.

Se hace burbujear aire seco o un gas inerte lentamente en un burbujeador, a una temperatura
constante, ¢l gas A se satura con el vapor del liquido L. La presién parcial de este altimo en la mezcla
resultante es igual a su presion de vapor.

Aplicando la lcy de Dalton relativa a presiones parciales obtencmos:

Pe=__ T4 . p (¢9)

PY = Presion parcial de vapor
P = Presion total del aire y del vapor = presion atmosférica externa.

.= Numero de moles del vapor

Z2Z

A= Numero de moles de aire en el gas saliendo del saturador.

Si suponemos que el gas cumple con la ley de los gases ideales.

=V

N
AURT

)

Donde:
P = Presion atmosférica.

VA = Volumen dc los Ny moles de aire seco, antes de entrar en el saturador

I" = Temperatura

R = Constante de los gases.
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Haciendo
w,
Ne= '/ 3
. AL, 3)
Donde:
W, = Peso del vapor incorporado por ¢l volumen Va de aire.
M, = Peso molecular del vapor.

Sustituyendo en (3) los valores de Na y Ny_se tiene:

W, PRT

= e Lok s “)
W, RT + M, PV,

El valor W, se obticne determinando la perdida de peso o aumento de peso de una sustancia

absorbente: adecuada, cuando sc hace pasar un volumen V, de aire medido a la temperatura T y a

presion P, de esta forma disponemos de los datos necesarios para calcular la presién de vapor.

Funcionamiento del sistema “condensador-saturador.™

El gas portador “incrte™ (G) entra al saturador pasando por el burbujeador, teniendo a la salida
G + Vg ., esta corriente entra al condensador el cual modifica la composicién de la mezcla gaseosa y al
ser su lemperatura inferior. provoca una condensacion, causando que la temperatura del gas disminuya

con lo que la presion parcial se ve también afectada. A una nueva P y T, , las cuales son controladas

rigurosamentc.

Finalmente se obtiene a la salida del sistema la mezcela gascosa (G+V¢), en dondc la presién
parcial del vapor de (A) es igual a la presion de vapor de P,
Conociendo la presion Pz y ol flujo del gas portador se pucde calcular la composicién molar de la

mevela a la salida del saturador.

Al mover la temperatura del condensador. se puede modificar la composicion de la mezcla

scosa saliente.
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LALCULIS TEQRICOS

La presién parcial de vapor P, esta relacionada con el nimero de moles de vapor transportado ¥y

con el namero de gas portador.

N
P=p ' s
N, + N, *
donde:
P = Presion parcial del vapor
P = Presion total del gas y del vapor (presién atmosférica externa).
N, = Numero de moles de vapor que salen del saturador.
N2 = Numero de moles de gas que salen del saturador.
Si' P = P%+ PY% ©)
Se puede calcular la presién parcial del gas P%
p% = p - P% 7

Ciileulo de Nj. )
E! nimero de moles del liquido transportado / unidad de tiempo, se calcula midiqndo la perdida

de peso del liquido dentro del saturador o la masa del liquido rc;cnidé en una trampa a la salida del

saturador.

Aplicando la expresién que define la rapidez especifica dc;rc'accién para sistemas. gaseosos s¢
tiene: R

1 .
VAS e Fla X, (8)
m .

En un sistema de microreaccion cn continuo a presion constante y proxima a la  presion
atmosférica el flujo molar del reactivo por unidad de masa del catalizador (masa /velocidad) se calcula
a partir de la ley de los gases ideales de 1a siguiente manera:
= PV

Fo="°%Y
av RT.

Ao

(9
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donde:

Y a0 = Vg > Tujo volumétrico del reactivo limitante (I/S)
Py = Presion interna del sistema (mmHg).

1
R = Constante de los gases ideales (mmHg L /7 g mol °K).

= T'emperatura ambiente (°K).

IEn los sistemas que mancjan un gas de arrastre saturado a cierta temperatura con el reactivo, se
procede a hacer un balance a la entrada y a la salida tanto del saturador como del reactor para obtener

la correccién del flujo volumétrico debido a la saturacién del gas.

El flujo molar de N2 a la entrada del saturador ( %~ ) seri:
AV

1, 1

Fn, =

Jdonde:

s = Presion del sistema

Vo = Flujo volumétrico de N3

R = Constante de los gases ideales

T. = Temperatura ambiente

Cuando pasa ¢l flujo volumétrico de Nz (Vo) por ¢l s:uurnd‘or se tiene:
Ps= P, + Plicotal - an
Donde: :
£, = presion parcial de N3 a Ia salida del reuctor

1% coma = Presion parcial del alcohol a la salida del reactor.

Como en el saturador no: existe: ninguna:reaccion- quimica, el flujo molar de N; permancce

constante y la relacion, molar (RM).alcohol /'N; .

Por lo tanto:

- Plutosen o Putesn 12

T st vinst
RM = ¢ =
7", Py, Py — PP atomnt
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Entonces el flujo molar del alcohol ( Fao) a la entrada de! saturador sera:

N »
Fao= 7%, * T [ PV :II: ” st ] a3
s

7°w, RT, = Pt ot

l.a expresion de la rapidez especifica de reaccion, de acuerdo a los conceptos de operacién de

un reactor tipo tanque perfectamente agitado se escribe :

wva= (1) Pt xa a4
”

sustituyendo (13) en (14).

1 PV Lrotcont * 3
avp = [ [ FESE bl |y
va ( ” )( RT, I Py — P°uatcorot “ s

De esta forma obtenemos la va .
Para calcular la presién parcial de cualquicr liquido en estudio se utiliza la ecuacién de Antoine.
s B
LogP = A—.-—:
r+C

Para calcular ¢l espacio velocidad se utilizarila siguiente ecuacion:

P, v, P, v, °
PM, TumemaTowy 1 p M g | 222 on, P ..lu.;.,:
? RT, RT, Py rema = P vteonor
WHSV = < e)
M cistizator
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DESCRIPCION DE LA PLANTA? Y EQUIPO.

CAJA DE CONTROL.,
Dc la caja de control salen 9 conexiones, 4 termopares, 4 salidas de corriente (accionados por

controladores). y una corriente de alimentacion.

l.os controladores sirven para calentar y controlar la temperatura del proceso. las lincas de

alimentacion, la temperatura del reactor, y la valvula de inyeccion al cromatografo de gases: los

termopares registran la temperatura en cada una de las partes anteriormente mencionadas, envian las

seiales al controlador integrador, éste, determina la velocidad de calentamiento de acuerdo a respuestas
entre la perdida de calor y 1a ganancia ocasionada por la resistencia utilizada para suministrarle calor, la
accién que lleva a cabo, es abrir o cerrar ¢l paso de corriente en cada una de las lineas cléctricas de

alimentacion a las resistencias de calentamiento.
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LESCRIECION.RE LALLANLA

CROMATOGRAFO DE GASES,

El cromatdgrafo de gases utilizado es un Varian 3800, que cuenta con un inycctor, un detector
de ionizacién de flama (FID), y una columna capilar marca Zebron “ZB-WAX 7HM-G007-11" de
polictilen glicol, con una loegitud de 30 M* 0.32 mmlID* 0.25um F1T.

131 gas de arrastre es N2, emplea H; y aire sintético para la ignicion.
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SATURADOR-CONDENSADOR.
Este es de vidrio y e¢sta compuesto por tres partes:
1.- Saturador (cimara de arrastre).

2.- Condensador parcial. El cual utiliza un baflo de agua a temperatura constante.

3.- Camara de recarga.

La cimara de arrastre esta calentada por una resistencia conectada a un redstato, el cual
aumenta o disminuye el voltaje manteniéndolo fijo. la camara esta aislada para mantencr una
temperatura constante en ¢l seno y las paredes del saturador. su funcién es dejar pasar el gas por medio

de un tubo que en cl extremo inferior tiene un vidrio poroso (burbujeador), que esta sumergido en el

sustrato y al pasar el gas, burbujea: ocasionando que la atmadsfera se sature con el sustrato.

31
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REACTOR.

Este esta compuesto por un tubo de acero inoxidable de 7 ecm de didmetro por 21 c¢m de largo,
en la parte superior ticne cuerda roscada la cual en el centro de 1a tapa tiene un tubo de 10 cm, que se
introduce al centro del reactor. sellado por la parte inferior todo esto esta herméticamente sellado, y

sste pequeiio tubo permite introducir un termopar y conocer asi la temperatura en el centro del reactor y

en fa superficie del catalizador.

La parte inferior también es roscada, es la entrada del soporte del catalizador la cual se sella

herméticamente, a dos centimetros esta la salida de los gases hacia el cromatégrafo.

Esquesna del reacior

B . - ) Enteada de gases
Tapa supenor “soscuda™_con a:b‘/ )
e

eatradn narn termonar : g ©al reactor Termopar tipo K™

Caulizader le-
—
T  Decpusito del catelizudor

Salida dc wases del

__‘Tapainferior “mscada”
la—""
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VALVULA DE INYECCION.

I.a vilvula inyectora cuenta con 6 orificios “también Ilamados pasos™ solamente tiene dos

posiciones.

]l gas que sale del reactor fluye por el loop llenandolo, el exceso es liberado a la atmésfera, por

el otro lado deja que el gas de arrastre al cromatdgrafo (IN2) sin causar ninguna alteracion .

IZl gas de arrastre que entra al cromatégrafo es desviado hacia el loop, haciendo que la muestra

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

identificacion.

Salida de gas al inyector
(cromatégrafo)

Entrada gas de arvastre del

cromatégrafo

Salida de gas al inyector
(cromatdgrafo)

Entrada de pas de arrastre
del cromatégrafo

Loor
3 a
Salidaala
2 s atmoésfera
1 6 Entrada de gas
de la planta

2

Salidaala
atmésfera

6 Entrada de gas
de Ja planta
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PARTE EXPERIMENTAL.

Se prepararon una serie de catalizadores, cuya composicion quimica se describe en la tabla 1 :

REACTIVO CANTIDAD % HCI10, (conc)

(g) IMPREGNACION (ml)
DE LA ARCILLA

Co(NOj3):* 6 H20 0.5 5 3.18
Co(NO3):* 6 H20 0.5 5 3.18
Mn(NO;3)z* H20 0.5 5 3.18
Mn(NO;):* H:0 0.5 5 318
Na:Cr.07* 2 H0 0.2741 372 3.18
Na;Cr207* 2 H20 0.2741 -3.72 3.18
CuCl 0.773 3.18
CuCl 0.773 ¥ 3.18
Fca(S0.4)s 1.785 . 8 3.18
Fe2(SO0s)s 1.785 s 3.8

Tabla 1.- Composicidn quimica de los catalizadores empleados.

LARLELXLERIMENTLAL

El método de preparacion que se utilizo fue el de mojado incipiente de sopories, las sales
utilizadas fucron: Nitrato hexahidratado de Cobalto(ll), ¥y Nitrato hidratado de Manganeso(ll),

Dicromato de Sodio dihidratado. Cloruro Cuproso. Sulfato de Fierro.
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b RLELAERRIMENTAL

Procedimiento. La arcilla (10 g) luvada y desmineralizada se mantienc en una estufa aproximadamente

12 hrs. entre 80 y 90 © C, antes de la impregnacion.

En 10 ml de agua deionizada sc disuelven ( Cobalto, Manganeso, Cromo, Cobre y Fierro )
respectivamente cada uno  y s¢ mezclan con los 10 g de la arcilla que sale de la estufa, se agitan

vigorosamente hasta lograr una mezcla homogénea

El wratamiento dcido de la arcilla se realiza adicionindole 3.18 m! . de dcido percldrico después
de la impregnacion con las sales de los metales utilizados, se agita vigorosamente hasta lograr una

mezcla homogénea en aproximadamente dos minutos.

Para el secado. Se utiliza una estufa en la que c'nlcnuincrlolu‘nv 100° .C durantc 24 horas. sc logra

la eliminacion del agua de la arcilla.

Calcinacion. En la mayoria de los casos, la’sal impregnada debe descomponerse para formar cl
dxido correspondiente. Este proceso se realiza sqnictiéndo ¢l material ‘a 450° C por 4 hrs. cn una

muftla. R L
Activacion y estabilizacién. La.activacién y esinbilizucién del catalizador sc llevo a cabo en el

reactor de la microplanta calentandolo a 150°C durante una’hora haciendo pasar aire a través del

reiactor.
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CONDICIONES DE OPERACION.

Las condiciones de operacién que se seleccionaron para realizar la cvaluacién son las

siguientes:

Condiciones de operacion'”:

Flujo de aire = 60 mL/min = 0.0011ts.

Presion del sistema = 600 mmHg = 0.789 atm.
Temperatura del saturador = 42°C = 315.15 °K
Temperatura de linea de alimentacion = 100°C
Temperatura de linea de salida = 100°C
Temperatura de valvula de inyeccidon = 100°C
‘Temperatura del condensador = 25°C.

Masa del cawalizador = 1 g.

P = ¢ oA - VB
< T+C

Donde A, B, C son las constantes de Antoine, y T la temperatura a la cual esta operando el saturador.

A=17.2102.
B3 = 3026.03
C = -86.65
T=315.15°K.
26.03
pl=e A T fC = e”"'”'il?.gq-usf)

P = 6.9521E-2 atm.

o
POropuranc

RM = -,
P — P puianet

RM = 9.663E-3
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EARLEEXEERIMENTAL

y ) 0.789(4/111(0.001 L ) 6.9 - ,

Fl = SV 4 futanot L S8 [ WO52/5 — 2eatm ] 3.118F—6"°

‘ RT o L PP 2 buranet 0.082 atml. 0.789atm — 6.952F - 2atm S5

) umolK
Fau = 3.118E-6 mol /s
L
0.7890’!}1[0.00] J
P e = N B/ a3mE-—5"7 mol
Rl 0.082 ”’"’L - (298.15K) S8
g
1%ue = 3.227E-S mol /s
> o
/’4\1‘""(!‘1"9!"' Vo ] + p/ud"_h‘_l(lt‘ﬁts;eglj(_,,,,.f. owhed ]
WHSV = - - KT RT, Prrsrersa = PO uteotot
AI(MI“IM;'
WHSV =
L L.
0.789arm * 0.001 -~ 0.789atm * 0. 001
s 6.952E —2arm
29gmaoll AN - |4+ 74.125gmol| ‘-.»WA—-—-’ AR 5585 Eos3E —am
0.082 #4505 15 0.082-2% 398 15K atm — 6.952E ~2atm
'INOIK B . ',)II\_ o o

g

WHSV = 3.452 i,
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RESULLADOS

RESULTADOS,
A continuacién se presentan los resultados obtenidos de la evaluacién catalitica de la arcillas

tratadas con diferentes metales como son: Co(NOj3)z * 6H20, Mn(NOax)2 * F0, NaxCrO7 * 2 HLO,
CuCl, Fex(S04)s3, el método utilizado fue impregnacidon de soportes por mojado incipiente ( el cual fue
descrito en la parte experimental ).

Asi mismo la evaluacion de la arcillas bajo el mismo tratamiento pero aciduladas con HCIOs.

La evaluacién c¢s realizada en una microplanta a flujo continuo.

l.os datos fucron obtenidos por medio de la inyeccion al cromatégrafo de gases ( varian 3800 )
con las siguientes condiciones:

‘Temperatura de columna: 120°C.
Temperatura del inyector: 120° C.
Presion de la columna: 6 Psi.
Flujo de la columna: 1 ml /min.
Tiempo dc corrida: 5 min.

l.os productos fueron identificados por medio de estandares, excepto ¢l 2-buteno que al ser gas
a temperatura ambiente se identifico mediante cromatografia de gases espectrometria de masas.

Al emplear arcillas impregnadas con metales, presentaron conversiones de 2-butanol a
2-buteno mayores al 90% mientras que la arcilla tratada con manganeso o cobre, promuecven la
oxidacién del aleohol a la 2-butanona con rendimiento cercano al 25%.

A las arcillas que se les incremento la acidez con HCIO,4 presentan conversiones del alcohol a
2-buteno mayores del 90% en este caso la arcilla con cobre y acidulada genero como subproducto la

2-butanona con rendimiento de 25.91%.
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La grafica | muestra el

comportamiento que presenta

la reaccion de deshidrataciéon del

2-butanol, con arcilla tratada con Co(NO1)2*6H20 esta inicia a formar 2-buteno con una conversiéon de

3.26% a los 100" C y alcanza la mixima conversion de 98.69% a 190" C

Cobalto al 5% sin acido
100 ,
!
80
5 !
g 60
@
£ 40
8
20 !
0 - . . S .
60 80 100 120 140 160 180
Temperatura

}—o— —2-butenc
|—®—2-butanol

200

Grifica 1.~Arcilla tritada con 0.5 g de Co(NO»)z*6H,0

En la grafica 2 se presertan resultados de la arcilla tratada con Co(NO3)2*6H;0 acidulada con

3.18ml de HCIO, conc, en este caso el 2-buteno se empieza a formar a los 80° C con una conversion

del 2.24%, alcanzando su punto maximo de conversion del 94% a los 170 C.

Cobalto al 5% con acido
100 -
!
80 -‘
s |
2 60 1

=
E 40!
8 .
S :
20 ¢
0 fr
60 80 100 120 140 160
temperatura

180

—&—2-buteno
—&— 2-butanol

Griificn 2,- Ar

o trat:

a con 0.5 g de Co(NO,)2*6H0 acidulada con 3. 18ml de HCIO, conc

Comparando ambas graficas se infiere que la adicion de HCIO,; disminuye la temperatura de

formacion del 2-buteno, pero también disminuye la conversion, por lo que en este caso puede resultar

mas viable la arcilla tratada Gnicamente con cobalto.
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En la grafica 3 se muestra la accion que presenta la arcilla tratada con Mn(NO3:)2*H,O0 en la

formacién de 2-butanona, la cual sc presenta a 100° C con una conversién maxima de 1.5 % a medida
que aumenta la temperatura disminuye la conversion, a 130° C desaparece y vuclve a detectarse a
140" C. La formacion dc 2-buteno se detecta 1.07% a los 80° C  alcanzando su maxima conversién

(95.76%) a 180°C.

Manganeso al 5% sin acido

i 100

20

i 80 1
i é 60 | j—e—2-buteno
] ! |—=—2-butanona ;'
g 40 ! ! —a— 2-butanol
)
i
i

- [ = =21 —a—e-u .
60 80 100 120 140 1680 180
temperatura

Grafica 3.- Arcilla tratada con 0.5 g de Mn(NOs); H;O.
En la grifica 4 se muestra ¢! comportamiento que presenta la arcilla tratada con Mn(N‘OQ)z'HzO
que se acidula con 3.18ml de HCIO, cone, ¢n este caso se forma 2-butanona dando 8.88% de
conversion maxima a los 70° C, a temperatura de 150° C disminuye hasta 2.42 %. Se forma 2-buteno a

70° C obteniéndose 58.78% de conversién y a los 140° C conversion de 95.89%.

i Manganeso al 5% con acido

100

80
= i1
2 o 1—&— 2-buteno
§ | —a—2-butanona
g “° a | —a&—2-butanol
3 <

20

c. Wt e

860 80 100 120 140 160

temperatura

Grafica 4.- Arcilla tratada con 0.5 g de Mn(NO;);* 1,0 acidulada con 3.18ml de 11CIO,; conc,
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La adiciéon de HCIO4 beneficia la deshidrataciéon del 2-butanol, obteniéndose una mayor

conversion a menor temperatura. la formaciéon de subproducto aumenta en comparacién con la arcilla
tratada con Co(NO;3):*6H,0.

En la grafica 5 se muestra ¢l comportamiento que presenta la arcilla tratada con
NuaxCr207*21:0, a los 80°C sc empieza a formar 2-buteno con una conversién de 6.88%, a los 110°C

la conversion se dispara logrindose a 150° C la miaxima conversion, 98.67%.

Catalizador de Cr al 3.72%

100
80
=
® 60
2
g a0
8 ;
20 -
o - . . N b
70 90 110 130 150

Temperatura ]

Grifica 5.- Arcilla tratada con 0.2741 g de Na;Cr;0,*2H,0O

En la grifica 6 se observa formacion de 2-buteno cuando se utiliza la arcilla tratada con
NaaCr207*2H20 acidulada con 3.18 ml de HC1O, conc, la conversion empieza a 100°C con 3.15%, en

este caso se retarda el proceso logrindose la maxima conversion 97.68% a 180° C.

? Catalizador de Cr con acido [

100
80
60 | . —e—2-BUTENO

40 . —=—2.BUTANOL

Conversién

20

20 110 130 150 170 190
Temperatura

Grafica 6.- Arcilla tratada con 0.2741 g de Na,Cr,0,°211,0 acidulada con 3.18 ml de HCIO, conc
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La arcilla tratada solo con Na:Cr205*2H20 resulta ser mas eficiente que la tratada con

NazCra07*2H20 acidulada con HCIO4, ya que ofrece mayores conversiones a temperaturas mas bajas.
En la grafica 7 se muestra el inicio de la generacion de 2-butanona como subproducto al utilizar

CuCl para impregnar la arcilla, Ia mayor conversion se hace evidente a 100° C 22.87%. En el caso de

ta formacién del 2-buteno se inicia a 120° C obteniéndose 48 81%, a 150° C se logra la maxima

conversion de 92.34%.

Catalizador de Cu al §%

100

80
% 60 | —e—=2-BUTENGC
g —8—2-BUTANONA
s —&—2-BUTANOL

20 n-\“\‘
o e Tl R e

80 90 100 110 120 130 140 150 160
Temperatura

Grifica 7.- Arcilla tratada con 0.773 g de CuCl
En la grafica 8 se muestra ¢l comportamiento que se presenta al utilizar la arcilla tratada con
CuCl y acidulada con 3.18 ml de HCI1O4. Se induce la formacién de 2-butanona a 100° C con una
conversion maxima de 25.91%. La formacion de 2-buteno se inicia a 120° C lograndose un 33.76%,

alcanzando su maxima conversion a los 150" C generando 97.06%.

Catalizador de Cu acido
100 -
90
80 -I
s 70 S
B 60 —e—2.BUTANONA
2 50] —&—2-BUTENO
£ 40 4 _ Al
8 30} —&—2-BUTANOL |
20 | /\\
10 4
80 100 120 140 160
Temperatura

Grifica .- Arcilla irntada con 0.773 g CuCl acidulada con 3.18 ml de HCIO,
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Ambas arcillas presentan un comportamiento muy parcecido, en ¢l caso de la arcilla con HCIO,4

favorece las reacciones de formacion tanto de oxidacion como deshidratacién, esta ofrece 10s mejores

resultados de oxidacion hasta ¢l momento.

En la grifica 9 s¢ obscrva el comportamiento de la arcilla tratada con Fea(SQy);, que presenta

trazas de 2-butanona a 90° C. sin embargo la formaciéon de 2- buteno se inicia a csta temperatura

lograndose 29.19% de conversion y a 150° C genera 98.50%.

i
i
i

Conversion

Catalizador de Fe al 5%

—e—2-BUTENO |
—a—2-BUTANONA
—4—2-BUTANOL

!
1
i
-

- . . e . n
90 100 110 120 130 140 150 160
Temperatura

Grifica 9.- Arcilla tratada con 1.785 g de Fex(SO,);

En la grifica 10 sc muestra el comportamiento de la arcilla tratada con Fez(SO,); acidulada con

3.18 ml de HCIO; conc., en donde ¢l 2-buteno se empicza a formar a 80° C, generando una conversién

de 11.44%, a 100° C se obtienc una conversion de 97.86%.

i

Conversién

100
80
60 |
a0

20

70

Catalizador de Fe acido

‘—e—2.BUTENO
—=—2.BUTANOL '

|
80 90 100 110 120
Temperatura

Grafica 10.- Arcilla tratada con 1.785 ¢ de Fey(804) acidulada con 3. 18 mi de HCIO,
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Sc observa que la adicion de HCIO4 optimiza la reaccién, debido a que en un intervalo pequefio

de temperaturas se logro una mejor conversion.

s tratadas con difercntes sales sin calcinar.

arcill

Compartamiento de &

Con la intencion de variar el método de impregnacion de soportes, se prepararon 3 lotes con
sales de metales que funcionan como oxidantes ( Cu, Fe, Cr ) estas arcillas no fueron sometidos al
proceso de calcinacion en la mufla a 450° C. Con la misma variacién del método de impregnacion de

soportes se preparan y evaltian las arcillas con la adicion de HICIO, -

En la griafica 11 se muestra el comportamiento de la arcilla tratada con- CuCl sin calcinar, Ia
formacion del 2-buteno empieza a 100° C con una conversion de 13.12% la conversion final, es de

¥9.54% a 160" C

Catalizador de Cu sin calcinar

5
2
2
S
o

O Oy e

80 100 120 140 160
Temperatura
Grifica 11.- Arcilla tratada con 0.773 g de CuCl sin calcinar.
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En la grafica 12 se muestra el comportamiento de la arcilla tratada con CuCl acidu
m! de HCIO4 conc. forma 2-buteno con una conversion inicial de 17.52% a 50° C, y
conversion a 70° C muy cercana al 100%.

Catalizador de Cu + HCIO4

, 100 — ;
80 I :
P . S
2 60 - ‘—e—2-buteno !
I 2 a0 | —m—2-butanol |
o
20 ‘
: [o I T . . -
: 40 50 60 70 80 90

Temperatura

iR ESULEADQS

lada con 3.18

una maxima

Grifica 12.- Arcilla wratada con 0.773 g de CuCl acidulada con 3.18 ml! de HCIO, sin calcinar,

Comparando las griaficas 11 y 12 encontramos que cn ¢l caso de. la arcilla acidulada s

reaccion a temperaturas menores Yy con mecjores resultados de conversion.
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En la grafica 13 se muestra ¢l comportamiento que presenta la arcilla tratada con Fe2(SOa4)3 que

sin calcinaciéon, ofrece a 80" C la
130" C un rendimiento de 93.89%.

100
80
60
40
20

(o]

Conversion

70 80

) —®—2-buteno
—&—3.-butanol

formacion de 2-buteno con 7.44% de conversiéon, alcanzando a

Catalizador de Fe sin calcinar

B e LA

90 100 110 120 130 140

Temperatura

Grifica 13.- Arcilla tratada con 1.785 g de Fex(S0,), sin calcinar

Los resultados obtenidos con

la arcilla tratada con Fex(S0.4); y acidulada con 3.18 ml de HCIO,

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

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

con el que no se acidula con HCIO4 conc.

[L 3 B
[« I =Te]

H
o

Conversién

N
o

Q

g ot

g -

60

Catatizador de Fe + HCIO4

j—— -2’buteno
{—@— 2-butanol

70 80 90
Temperatura

100 110 120

Grifica 14.- Arcilla tratada con 1.785 g de Fex(SOu), y acidulada con 3,18 mi de HClO, conc sin cilcinar
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En la grdfica 15 se observa ¢l comportamicnto que sc¢ presenta durante la evaluacién de Ia

arcilla tratada con NaxCraO-*611:0 sin calcinar, se observa que ¢l 2-buteno empieza a formarse 100° C

con una conversion de 9.25%, alcanzando 88.51%% a 160” C.

[ i de Cr sin i

100

:—;—Z-butenor f
| —®@—2_butanol ||

Conversién

'

80 100 120 140 160

Temperatura

Grafica 15.- Arcilla tratada con 0.2741 de Na,Cr:0,*6H:O sin calcinar.
La grafica 16 muestra ¢l comportamiento de la arcilla tratada con NaaCr,07%*6H,0 y acidulada

con 3.18 ml de HCIO4 conc sin calcinar. La maxima formacién del 2-buteno ¢s 16% a 80°C.

Catalizador de Cr + HC1O4

100 ,

80 1 -\._/-—-
=
2 6o | R —
£ 1 |—e®—2-buteno
£ 40 i {—®—2-butanol
© 20 ——a

0 : o : :
60 70 80 90 100 110
Temperatura

Grafica 16.- .- Arcilla tratada con 0.274 1 de Nax;Cr:0;*6H,0 con 3.18 ml de HCIO, sin calcinar

L.as arcillas tratadas con Na;Cr,07*6H;,0 solo y posteriormente acidulado no son la opciéon mas
adecuada para la deshidratacién de alcoholes, presenta las menores conversiones comparadas con todas

las arcillas previamente evaluadas.
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Un estudio para conocer la actividad catalitica de la arcilla lavada y desmineralizada, ademas de

conocer el comportamiento que presenta con HCIO, fue realizado de la siguiente manera.

Para el estudio de la acidez se toma 0.5 g de la arcilla lavada y desmineralizada, y molida en un
mortero, hasta lograr un polvo fino. A este se le adiciona 5 ml de agua deionizada, se mezcla
manualmente durante un minuto para homogenizar, posteriormente se adiciona 3.18 ml de HCIO, conc.

y se agitan manualmente hasta homogenizar. Posteriormente con potenciometro Jenway 3310 se toma

la lectura del pH.

La evaluacién catalitica de la arcilla se lleva dentro del reactor variando la temperatura en un

intervalo de 50 — 200” C durante 2 horas por cada una de las temperaturas,

£l tratamiento es el mismo en todos los casos.

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

aumenta la temperatura la acidez se va perdiendo, iniciando con un pH=1.2 hasta terminar con

pH=4.09

Acidez

&

pH
0 s N
Q2N LOAN

—o—pH

-

o

o 50 100 150 200
Temperatura

Grafica 17.- Variacién de la acidez de 1a arcilla lavada y desmincralizada.
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Asi mismo se realizaron titulaciones con una solucién de NaOH 1 N, usando como indicador

tenolftaleina. las alicuotas tomadas de la arcilla disueltas en agua deionizada son de 5 ml, los resultados
son observados en la grafica 18, se corrobora que la arcilla pierde acidez, se inicia con una normalidad
de 0.12 N a temperatura ambiente, se cleva la temperatura hasta 200 ¢ C observando una disminucién
de la normalidad hasta 0.04 N.

Acidez

0.14
0.12

0.1
0.08
0.08
0.04
0.02

i—e— normalidad ::

Normalidad

o] 50 100 150 200
Temperatura

Grafica 18.- Variacién de la Normalidad de la arcilla lavada y desmineralizada.
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Los valores de acidez de nuestros catalizadores se encuentran en la tabla 2:

ARCILLA TRATADA PH ANTES DE EVALUAR PH DESPUES DE EVALUAR
Fea(S04)s 2.43 2.63
Fex(804)s + HCIO, 1.89 2.57
Na;Cr20+*6H:0 6.73 7.48
Na;Cr;07*6H:0 + HCIO4 3.0 5.79
CuCl 5.75 5.88
CuCl + HCIO, 3.36 4.87

Tabla 2.~ Evaluacién de acidez de las arcillas tratadas.

l.os valores mostrados en la tabla 2 indican que la arcillas tratadas con HCIO4 pierden

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

proporcion

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

durante la evaluacién catalitica, esta empieza a reaccionar a 90° C obteniendo 2-buteno con una

conversion de 50.44% y teniendo una conversitn final cercana al 100% a 150° C.

Arcilla sola
100
90
80
= 70
'g g —&—2- Buteno
£ a0 —&— 2. Butanol
o
© 30
20
10
o+
80 90 100 110 120 130 140 150 160
Temperatura
Grafica 19. Arcilla lavada y desmincralizada.
* Xmedin = 1.01 o = 1.0025 teay = 2.4136 toop=2.015 S0
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ANALISIS DE RESULTADOS:

Los resultados obtenidos se resumen cn las tabla 3

Arcilla impregnada Temperatura Conversion maxima | Conversiéon maxima
miaxima de de 2-buteno (%6 ) de 2-butanona ( % )
conversién (Y C)
Lavada y desmineralizada 150 100 ———-
Co(NO;)2*6HO 190 98.69 J—
Co(NO3»*611:0 + HCIO, 170 94
Mn(NO;)*H0 170 95.76
100 ———=
Mn(NOz):*11:0 + 1ICIO, 150 95.89 ——
70 ———- 8.88
Na:CraO7;*6H:0 150 98.67 ——
Niua2CraO7* 61O + HCIO, 180 97.68 ——
N2Cr207;*61 1,0 sin calcinar 160 88.51 —
NaxCraO7*61H-0 + HCIO, sin calcinar 80 16 ——
Cu(’l 150 92.37 [,
100 - 22.87
CuCl+ 1HCIO, 150 97.06 ——-
100 -—— 25.91
CuCl sin calcinar 160 89.54 ——
CuCl+ HCIOy sin calcinar 70 100 -——
Fea(50a);s 150 98.50 ——
Fea(804):+ HICIO, 100 97.86 ——
Fea(SOa)ssin calcinar 130 93.89 ——
FFea(SO4)3+ HCIO, sin caleinar 80 74.94 —

Tabla 3. Resumen de los resuliados obtenidos con las arcillas tratadas.
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Como se puedc apreciar, ¢l mejor catalizador para la deshidratacién de alcoholes es la arcilla

lavada y desmineralizada, obteniendo con esta los mejores resultados y siendo la mas viable para su
utilizacién a nivel industrial ya que la arcilla solo es lavada y desmincralizada. La arcilla trabaja como

un acido de Brénsted — Lowry.

Para el caso de la oxidacién el material que presenta un mcjor comportamiento es la arcilla
tratada con CuCl acidulado con HCIO4s conc., se logran rendimientos del 25.91% dec conversién a

2-butanona y 97.06% de conversion a 2-buteno.

L.a arcilla que presenta los peores resultados es la tratada con Na2Cr;O1"6] l20 ncndulado con

HC1O; sin calcinar al presentar solo ¢l 16% de conversion a 2-buleno

En algunos casos la adicién de HCIO4 resulta benéfica® p.
disminuir la temperatura maxima de conversion, pcro»aunls_c‘p

de proceso haciéndose poco factible utilizarlo.

Ié d'o>s a"u.n difrai:cnén‘ de rayos
CbD), que

Para analizar mejor los resultados, los camhmdorcs fucro

X de polvos ( Bruker-axs D8-Advance, con el soﬂware‘ Dlﬂ'plus B_S.y:la:base. de: dato

nos arroja los siguientes resuliados:

Grafica 20: Aqui se¢ muestra al mmeml ongmal compucslo pnnclpnlmcnu. por montmorlllonlla y

cristobalita.

Grafica 21: Muestra una deslaminacion - parcial. y el dcido adicionado sc transforma en perclorato de

mugnesio, asi como tlambién la aparicién de feldespatos, Tridimita, Gismondina.

Girifica 22: Se observa un comparativo de la arcilla tratada con Fea(S0O4)a. se puede apreciar que de
nueva cuenta al adicionarle HCIO4 se forma perclorato de magnesio, asi como también Fex(SOs)s
inicial. lo que hace que este no pueda funcionar como un catalizador activo de oxidacién y que la

accion deshidratante se debe a las propiedades de la arcilla.
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Grafica 23: De igual manera s€ muestra un comparativo de la arcilla tratada con NazCr,0,*6H0, la

cual es muy parecida a la arcilla natural, sin embargo sc¢ forma cromita, la cual da como resultado que
este catalizador no trabaje como un catalizador activo oxidante.

Grafica 24: Este es ¢l estudio comparativo de la arcilla tratada con CuCl, como sc ha venido
observando al adicionarle HCHO, se forma perclorato de magnesio, ademais de 6xido de cobre, siendo ¢l

responsable que la arcilla tratada con CuCl pueda trabajar como un catalizador activo de oxidacion.
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Con todos los datos obtenidos, sc puede decir que el 1IClO4 es ransformado a perclorato de

magnesio y va perdiendo acidez. las arcillas al ser impregnadas con las sales de los metales utilizados

se forman las correspondicntes sales (excepto la tratada con cobre).

Se continuarin buscando otros procesos © caminos que nos permitan llegar a encontrar rutas
adecuadas en las que si pucdan trabajar cste tipo de catalizadores como materiales oxidativos y no
propiamente como deshidratantes, como aqui se pudo apreciar. Posiblemente el método de preparacién
de los catalizadores no fue ¢l adecuado. Sin embargo se han cncontrado bucnos indicios con los
materiales que motivan para continuar buscando mcjores materiales. En ¢l caso de la deshidratacién la

arcilla fue positiva.

Por otro lado en un intento de mejorar la acidez con la adicién de dcido perclérico no mostré
ningtn efecto importante y mas aun se terminé de perder la actividad total, en la experimentacidon

donde no se calcinan a los catalizadores.
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CONCLUSIONES.
Con todos los resultados podemos concluir:

La arcilla lavada y desmineralizada es la responsable de la deshidrataciéon de alcoholes ya que

funciona como un acido de Brénsted — Lowry.

Il efecto acido se desprende del soporte entre la temperatura ambiente y los 200°C, intervalo de

las temperaturas de trabajo.
La reaccién de deshidratacién de alcoholes sc ve favorecida con el aumento de temperatura.

La estructura de la arcilla‘lavada y desmincralizada, no se ve afectada por el incremento de la

temperatura.

La adicién' de llClO4 concemmdo a la arcilla provoca una deslammuc:on parcial en su

estructura, ademas de formar perclomlo de magnesno.

- Los espectros de difraccién de rayos X en polvo mucstmh qué los mctalcs’que son impregnados
no quedan anclados a la estructura de' la arcilla v por. la acc:on del ncndo forman las salcs
correspondientes, excepto en la arcilla tratada con cobrc en ln cual sc forma 6xido de cobre lo que

provoca la oxidacion de alcoholes.
- La corrosién disminuye casi cn su totalidad.
. La acidez de la arcilla disminuye después de ser utilizada.

. lLas arcillas que no fueron sometidas a calcinacién a 450° C, no muestran ningtin efecto
importante y mas aun se pierde actividad como en el caso de cromo.

Una alternativa para preparar catalizadores de oxidacion pueden ser los utilizados por Varma'?

llamados clayfen y claycop.
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- [ste tipo de catalizadores pucden llegar a ser sustitutos de reactivos peligrosos por reactivos
ecolagicos, evitando contaminacion de agua y suclo. Asi como también abriria una nueva vertiente

para la aplicacion de los materiales en flujo continuo.
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PROTOCOLO DE OPERACION.

La metodologia utilizada para la evaluacion de los catalizadores es la siguiente:

t.  Preparacion de valvulas

2. Carga del reactor.

Un gramo de catalizador se deposita en el recipiente del reactor. El diiimetro de la particula debe
ser o suficientemente grande, para que no atraviese, la rejilla metilica, soporte del catalizador, que se
coloca dentro del reactor y se cierra hasta quedar hermético. Se purga con la valvula de desfogue para
climinar el aire.

3. Encendido de los controles de temperatura de entrada, reactor, salida, vélvula de inyeccién,
calentamiento del saturador, bafio de recirculacién., esperar que todos eﬁtos elementos. se
estabilicen. ' : ’

4. Purga de lineas y del reactor. )

5. Verificar que ¢l catalizador no reaccione con ¢l gas de arrastre pasindolo por cl reactor

6. Activacion del catalizador.

Para lograr que se tenga una mayor cficiencia y repetibilidad, se deja por un periodo de una
hora que el reactor alcance la temperatura a la cual sc va a trabajar y que los gascs fluyan por el. De

esta forma se elimina y / o arrastra el agua que suele retardar los procesos de absorcion y desorcion.

7. Pasar la materia prima por cl reactor.

8. Inyeccion del producto al cromatégrafo de gases.

9. Obtencion de los resultados obtenidos por el cromatégrafo de gases.

10. Inicio del procedimiento de paro.

Se establecié un mecanismo de paro, con el fin de interrumpir las reacciones, sin peligro de danar el

cquipo o pueda llegar a una concentracion explaosiva. El orden es el siguiente:

v

uspender la entrada de materia prima el reactor con el gas de arrastre ocasionando que ¢l sustrato

detenido en el catalizador se evacue.

11. Purga del reactor. .-

Después de un intervalo de tiempo en cl cual n : obscrvnn reacciones, o no se¢ detecta materia

prima o productos en la salida del proceso sc purga completnmenlc el reactor.
12. Purga de lineas. B

Se hace de mancera similar al punto anterior.




13. Apagado de la planta.

a) Linea del reactor (calentamicnto), entrada y salida.
Cuando se observa que ya no hay materia prima o productos en las lineas, se apaga el control de
temperatura de la vilvula inyectora. (Esto es importante para evitar que quede sucia).

b) Apagado del cromatdgrafo de gases.

Sec apaga ¢l cromatdgrafo de gases con el orden determinado en ¢l manual del equipo, se enfria
¢l horno a una temperatura menor a 50° C, sc apaga el detector e inyector y finalmente se cierran los
tunques de Nitrégeno. aire sintético ¢ Hidrégeno.

Se deseribe como ON las valvulas que deben estar abiertas y en OFF las vilvulas que deben de
estar cerradas durante las operaciones correspondicntes. :

Monitoreo de gascs sin pasar por ¢l reactor.

ON 2.5,7,10.11.

OFF 1,3,4.6.8.9, 12,13, 14, 15, 16. . . .
Verificacion de que el catalizador no reaccione cdxl el gas de arrastre paSzindolo por ¢l reactor.
ON2.5.7.9. ’ '
OFF1.3.4,6,8.10,11,12,13,14,.15, 16.

Activacion del catalizador.

ON2,5,7.9.

OFF 1.3,4.6,8,10,11,12,13,14,715, 16.

Esta operacion se lleva a cabo durante una hora a una temperatura de 150°C, y haciéndole pasar
solamente aire. )
Inicio de la reaccion.
ON2.4.6.7.9.
OFFF1.3.5.8.10.11, 12, 13,14, 15, 16.

inicio de paro de la reaccion.,
Se establecié un mecanismo de paro. con el fin de interrumpir la reaccion, sin peligro de daiar

¢l cquipo. Il orden mas adecuado es ] siguiente:

Suspension de cmréda de matcl;ia prima al reactor.
ON2.5.7.10.11.
OFF 1.3,4.6.8.9.12,13, 14, 15, 16.
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Después de un intervalo de tiempo en el cual no se detecte materia prima o productos en el proceso se

purga cl reactor.
Purga del reactor.
ON 2,5, 7, 8.
OFF 1,3,4,6,9, 10,11, 12, 13, 14, 15, 16.
Apagado de los controles de temperatura.
Una vez que se observa que no existe ningin residuo de materia prima o de productos en las

lincas se apagan los controladores de temperatura, esto es muy importante para evitar que en la valvula

de inycccion al cromatografo quede sucia y por lo tanto se puedan obstruir los orificios de conduccién.

Apagado del cromatégrafo de gases,

Se apaga el cromatografo de gases de acuerdo con el orden determinado en el manual de
cquipo, se enfria el horno y la columna a una temperatura menor de 50°C, una vez que este a esta
temperatura se apaga el detector e inyector y por Gltimo el equipo. Finalmente se cierran los tanques de

aire, Nitrogeno e Hidrégeno.

Figura 2.- Diagrama dc flujo de proceso de la microplanta piloto.
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