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RESUMEN 

Se realizó el estudio del efecto de variar la concentración de cobalto, en la selectividad de 

la reacción de metanol a hidrocarburos, para esto se obtuvieron catalizadores 

bifuncionales tipo Co/H-ZSM-5, los cuales fueron caracterizados y puestos a prueba para 

analizar su desempeño catalítico (Conversión y Selectividad).  

Durante las pruebas de obtención de zeolita H-ZSM-5 se descartó el uso de Etilendiamina 

como surfactante, debido a que por sus propiedades químicas este no puede actuar como 

agente direccionante hacia estructura de dicha zeolita. Dado que las pruebas con 

Etilendiamina salieron negativas, se sintetizó zeolita H-ZSM-5 por el método tradicional 

con TPA-OH como surfactante. 

Los resultados de desempeño catalítico obtenidos muestran conversiones de metanol entre 

83,2% y 88,4% a 10 horas de evaluación, También se obtuvo un cambio en la distribución 

de productos (selectividad), favoreciendo la producción de olefinas de cadena corta 

(Etileno y Propileno), y dimetil éter, el cual es un compuesto nuevo en la distribución de 

productos respecto al catalizador sin adición de cobalto.  

Para identificar cual es el efecto que aporta el cobalto a la zeolita, se consideró el tamaño 

de partícula metálica, grado de reducibilidad y cuantificación de coke depositado en 

tiempo total de reacción; y se correlacionaron estos datos con la distribución de productos. 

Sin embargo, es necesaria más investigación a través de técnicas de caracterización post-

reacción para tener un entendimiento a mayor profundidad.    

A partir del análisis de los resultados se cree que la mayor selectividad hacia etileno y 

propileno además de la formación de DME están dadas por reacciones secundarias que 

ocurren durante la reacción:  primero los sitios activos de cobalto son oxidados por la 

presencia de agua, (comúnmente en la reacción MTH). Y en segundo se cree que los 

óxidos de cobalto presentes en el catalizador poseen un efecto de desactivación gradual 

de la zeolita H-ZSM-5 eliminando sitios ácidos por dealuminación.  
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1. INTRODUCCIÓN  

1.1. Reservas de Gas Natural en Bolivia  

Según un estudio realizado el 31 de diciembre de 2013 por la empresa canadiense GLJ 

Petroleum Consultants, Bolivia cuenta con una gran reserva de Gas natural, la cual alcanza 

los 10,45 trillones de pies cúbicos (TCF), dicha empresa certifica dichos valores y no 

consideran reservas probables o posibles. Las autoridades del país garantizan que dichas 

reservas podrán satisfacer los requerimientos del mercado interno, externo y de 

industrialización hasta el año 2025.  

 

Figura N° 1. Valores de venta interna y externa para Gas Natural boliviano[1]  

Solamente una fracción de gas natural es utilizada para el mercado interno, y a su vez debe 

satisfacer distintas necesidades de la población boliviana.  

 

Figura N° 2. Distribución de gas natural en el mercado interno. [2]  
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La grafica permite observar que el sector industrial no tiene un consumo elevado de dicho 

producto, sin embargo, se puede aprovechar dicho recurso en el sector industrial para otros 

propósitos. [1]  

1.2. Situación de los combustibles y otros productos en Bolivia 

En todo el mundo el consumo de energía va en constante aumento, y Bolivia no es la 

excepción, el consumo de energía se puede dividir en energía primaria (Gas natural, 

petróleo y condensados) y energías secundarias (Diésel, gasolinas, electricidad y GLP). 

Las fuentes de energías primarias son las ya mencionadas debido a que Bolivia posee 

campos hidrocarburíferos cuyo petróleo es de baja densidad, lo cual limita la producción 

de diésel y otros combustibles líquidos.  

 

Figura N°3. Relación entre el consumo de energías secundarias y su producción. [3] 

 

Los gráficos mostrados muestran una comparación entre la producción nacional y el 

consumo promedio por año; tal y como se puede observar el mayor déficit se produce 

respecto a la producción de diésel; estas cantidades representan una cantidad sustancial de 
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dinero para el país, los cuales alcanzaron un valor de 206 millones de dólares en costos de 

importación según datos del 2015. [3]  

1.2.1. Producción e importación de combustibles: Caso diésel 

 

Figura N°4 Situación actual de la obtención de Diesel en Bolivia 

El esquema resume las fuentes por las cuales se llega a obtener Diesel, en este cuadro se 

puede notar que se contempla desde la explotación convencional de nuestro crudo de 

petróleo inclusive la importación de Diesel del mercado internacional. 

Respecto a la explotación del crudo de petróleo YPFB y el estado boliviano invierten 

dinero anualmente para la explotación de dicho recurso para obtener una amplia gama de 

destilados, entre los cuales se obtiene Diesel.  

Al mismo tiempo el estado boliviano invierte en el mercado internacional para 

subvencionar las necesidades de Diesel en el país.  
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1.2.2. Opciones tecnológicas para la obtención de combustibles  

A partir de la aplicación de nuevas tecnologías y su mejoramiento, se podría reducir el 

presupuesto invertido en subvencionar combustibles al país.   

 

 

Figura N°5. Opciones tecnológicas que permiten la obtención de combustibles. 

 

Mediante el tratamiento de residuos naturales como ser la Biomasa, se puede obtener gas 

de síntesis el cual reacciona para obtener destilados medios como ser Diesel, sin embargo, 

estos procedimientos deben someterse a etapas de evaluación.  

Dentro de las opciones tecnológicas se tiene el proceso Fischer Tropsch, tecnología que 

permite la obtención de crudo sintético a partir de Gas de síntesis, actualmente este 

proceso se encuentra bajo una evaluación técnico económica a cargo de YPFB.  

 

 



Universidad Mayor de San Andrés 

16 
 

1.2.3. Otros de productos químicos  

Por medio de la reacción de metanol sobre la zeolita H-ZSM-5, se puede llegar a obtener 

una gama de productos químicos de interés para la industria, por ejemplo se puede contar 

con la formación de olefinas, las cuales son llevadas a industria para la obtención de 

plásticos; se puede favorecer la obtención de dimetil éter, como combustible alternativo o 

como producto intermediario para la obtención de cauchos sintéticos, y otros productos 

de interés.  

El proceso de conversión de Metanol a Hidrocarburos (MTH), es una opción tecnológica 

que permite la obtención de destilados medios como ser diésel, actualmente se encuentra 

en vías de investigación.  

Los procesos mencionados están basados en reacciones catalíticas, donde mejorar las 

propiedades del catalizador como ser: selectividad, conversión, estabilidad y otros, es muy 

importante para mejorar el rendimiento en cada proceso. Es debido a esto que es 

importante obtener nuevos catalizadores o combinaciones de catalizadores, a través de la 

modificación de dichos materiales catalíticos. El siguiente trabajo se enfoca en obtener 

catalizadores bifuncionales y su aplicación en la conversión de metanol a hidrocarburos.  
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2. ANTECEDENTES 

2.1. Reacción de Metanol a Hidrocarburos (MTH) 

Las Tecnologías MTH se basan en los diversos procesos tecnológicos mediante los cuales 

se puede obtener distintos tipos de hidrocarburos, en estos procesos se puede llegar a 

favorecer la obtención de olefinas de cadena pequeña (Methanol to Olefins), o la 

obtención de Gasolina (Methanol to Gasoline); todo a partir de la correcta elección de 

catalizador y condiciones de operación. [4]   

El catalizador preferido para la reacción en cuestión es la zeolita H-ZSM.5, ya que, a partir 

de la variación de las condiciones de operación, como ser Temperatura, Presión y 

Velocidad espacial; y la aplicación de distintas unidades de procesamiento, se puede 

obtener olefinas y destilados medios, entre otro tipo de hidrocarburos. 

 

Para la obtención de olefinas pequeñas se tiene el proceso (MTO), el cual utiliza un 

catalizador ácido (Zeolita H-ZSM-5), para la obtención de olefinas de cadena corta (C2
=, 

C3
=) y algunos alcanos hasta C5

+ mediante deshidratación del metanol. Este proceso se 

realiza a condiciones de presión bajas y temperaturas altas. [3,4,5,6]  

 

Para la obtención de gasolina se tiene el proceso (MTG) el cual permite la obtención de 

gasolina a partir de metanol, esta tecnología también utiliza el catalizador H-ZSM-5, para 

dicho proceso las temperaturas de operación son más bajas y las presiones más altas 

respecto a la reacción MTO; sin embargo, posee como un paso intermediario el proceso 

MTO; dado que esta tecnología engloba ambos procesos, se la conoce como el proceso 

MOGD (Methanol Olefins Gasoline Distillates) [3,4,7]  
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Figura N° 6. Resumen esquematizado del proceso MTH (MOGD). [8] 

 

2.1.1. Mecanismo de reacción general para reacción de metanol a 

hidrocarburos 

La obtención de diversos productos es atribuida a la función ácida que posee la zeolita    

H-ZSM-5, la cual permite la deshidratación de metanol y favorece la interacción entre 

radicales de carbono, permitiendo obtener productos desde parafinas, olefinas, destilados 

medios e inclusive compuestos oxigenados. 
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Figura N° 7.  Mecanismo de reacción, deshidratación de metanol por efecto de la función 

ácida de la zeolita H-ZSM-5.  [9] 

2.1.2. Distribución de productos MTH  

La distribución de productos está en función del equilibrio termodinámico, y se puede 

variar dicha distribución variando las condiciones de operación, la figura a continuación 

muestra la influencia de la velocidad espacial de líquidos en la distribución de productos. 

[4,10,11]  

 

   

Figura N° 8 Influencia de la Velocidad Espacial de líquidos por hora (LHSV) en la 

distribución de productos. [11,12] 

 

Para la conversión catalítica de metanol a olefinas se tiene el siguiente procedimiento, 

primero el metanol ingresa en un reactor de lecho fluidizado el cual permite la conversión 

completa de metanol y un máximo en la selectividad a olefinas, el catalizador utilizado es 

la zeolita H-ZSM-5. 

 

La zeolita ZSM-5 es el catalizador preferido; cuya relación Si/Al es una variable 

importante en su preparación. A mayor relación Si/Al, mayor grado de selectividad a 

olefinas, al mismo tiempo que el grado de conversión de metanol disminuye. 
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Una vez que el metanol entra en contacto con la zeolita este sufre una deshidratación 

provocada por la función ácida de la zeolita, lo que permite tener sustancias reactivas 

radicalarias o carbocatiónicas, las cuales son estabilizadas por interacciones 

electrostáticas con la superficie de la zeolita, facilitando así su crecimiento carbono-

carbono dada su alta reactividad.  

 

Tabla 1 Distribución de productos obtenidos en condiciones de operación establecidas, 

500ºC y una presión entre 2,2 y 3,5 bares. [3] 

 

 

 

Una vez obtenidas las olefinas, estas son llevadas a la siguiente unidad de procesamiento, 

en la cual se realiza la etapa de oligomerización. 

 

Las olefinas C3-C5 obtenidas en el anterior proceso, son presurizadas a 50 bar y enviadas 

a tres reactores adiabáticos los cuales forman parte del proceso, en los cuales se produce 

Diésel (hasta un 85% de selectividad) y una fracción de Gasolina polimérica.  [3]  

 

Una mezcla rica en isobuteno pasa por un proceso de alquilación, en el cual se produce 

gasolina de alto octanaje. La presión de vapor de la mezcla de todas las gasolinas es 

ajustada con n-butano para producir Gasolina Grado Premium. Finalmente, la fracción de 
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Diésel es sometida a un hidrotramiento moderado para saturar las olefinas remanentes, 

resultando en Diésel de alta calidad.  

 

Para el proceso de oligomerización el catalizador preferido sigue siendo la zeolita H-ZSM-

5 por sus propiedades catalíticas,  la distribución de productos varía en función a las 

condiciones de operación, variando las condiciones de operación se tienen dos modos: El 

modo Diesel se da a temperaturas entre 190-310°C, y presiones de 40-100 bar y un WHSV 

entre 0.5-1, a partir de estas condiciones de operación se obtiene Diésel hasta un 80% del 

producto final en peso, mientras que en el modo Gasolina se opera a temperaturas entre 

285-375°C y presiones entre 4-30bar. [3,7]  

Tabla 2 Distribución de productos en los modos Diésel y modo gasolina. [3,7] 

 

 

2.2. Materiales zeolíticos 

Las zeolitas son compuestos cristalinos los cuales poseen microporos, estos llegan a 

formar canales y cavidades los cuales se encuentran en dimensiones moleculares; las 

zeolitas están conformadas por unidades de SiO4 y AlO4. 
[13]  

  

La composición química de las zeolitas se puede representar de manera general mediante 

la siguiente fórmula: 

 

M2/nO ・ Al2O3 ・ x SiO2 ・ y H2O 
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Siendo M uno o varios cationes de compensación de carga con valencia n. En el caso de 

zeolitas naturales los cationes serán inorgánicos mientras que en el caso de las sintetizadas 

en el laboratorio podrán ser tanto orgánicos como inorgánicos.  

 

La relacionSiO2/Al2O3 vendría dada por x, siendo un número siempre igual o mayor a 2, 

lo que significa que en una zeolita no se pueden encontrar dos tetraedros AlO4
– 

compartiendo el mismo vértice. Este inciso se conoce como la regla de Loewenstein. [14]  

 

Ambos óxidos utilizados tendrán una conformación tetraédrica, esto quiere decir que se 

tendrá un átomo central el cual se hallará unido a cuatro átomos de oxígeno, dándole así 

una conformación espacial de forma tetraédrica. 

 

Figura N° 9. Conformación del óxido de silicio visto desde una perspectiva bidimensional 

[15]  

 

 Las características principales para poder caracterizar las zeolitas son: el tamaño de poro, 

la geometría del poro, la acidez y la conformación espacial que posee el poro (dirección). 

[16,17] 

 Las zeolitas pueden poseer diferentes estructuras, por lo que la geometría del poro puede 

ser variada, a continuación, se muestran algunas geometrías de poro.  
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Figura N° 10 Configuraciones geométricas bidimensionales posibles [16]  

 

 

 

Figura N° 11. Algunas configuraciones tridimensionales posibles [17]  

 

Los tamaños de poro son variados sin embargos se encuentran en el orden de los 

nanómetros, y debido a estas características las zeolitas se utilizan como tamices 

moleculares.  
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2.2.1.  Función ácida de la zeolita  

Debido a que el aluminio puede formar diversas estructuras, y dentro de estas se tiene la 

estructura tetraédrica, el aluminio puede ser partícipe de redes cristalinas variadas, uno de 

los ejemplos más claros que se puede observar, es en zeolitas, ya que este puede sustituir 

átomos de silicio, sin necesidad de modificar la red cristalina formada. [10] 

 

Dado que el aluminio solamente posee 3 electrones de valencia y sustituye átomos de 

silicio, los cuales poseen 4 electrones de valencia, esto provoca una deficiencia de carga 

en la estructura, dándole así una acidez de Lewis al compuesto. Sin embargo, para evitar 

que la estructura se encuentre cargada permanentemente, esta llega a estabilizarse 

mediante la formación de ligantes tipo OH, los cuales tienen una función ácida de 

Brönsted. [18]  

 Las zeolitas poseen sitios ácidos de Lewis por la presencia de aluminio en sus redes 

cristalinas, además debido a la deficiencia de carga producida por la introducción de 

aluminios en la red cristalina se tiene una fuerte acidez de Brönsted fuerte, provocada por 

la compensación de carga con protones. [9,14,19]  

 

Figura N° 12. Equilibrio entre un silicoaluminato con acidez de Brönsted provocada por 

el protón ácido, y un ácido de Lewis debido a la presencia del Aluminio [14] 
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Figura N° 13. Mecanismo de deshidratación de metanol por acción de zeolita H-ZSM-5 

[19]  

 

 

Figura N° 14. Mecanismo de estabilización de carga, por interacción electrostática con 

especie reactiva formada. [14] 

 

2.2.2. Zeolita ZSM-5 

La zeolita en cuestión es un miembro de la familia de pentasil zeolitas sintéticas (ZSM-5) 

obtenida por la empresa ExxonMobil; es un material cristalino hecho principalmente de 

Silica y alumina en un entorno tetraédrico; la sustitución de átomos de silicio por átomos 

de aluminio genera la existencia de sitios activos los cuales son sitios ácidos con 

propiedades catalíticas. [15]. 
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La zeolita ZSM-5 es una zeolita con un tamaño de poro medio y tridireccional; los canales 

formados por anillos de 10 miembros, tienen aperturas de 5,1 x 5,5  A y de 5,3 x 5,6 A.  

  

Figura N° 15 Conformación espacial de la Zeolita ZSM-5 y forma del poro. [17]  

 

Basado en la química única de esta zeolita, se han desarrollado varios procesos para la 

conversión de metanol hacia un amplio rango de químicos y combustibles para 

transportes. [4,5,6,7,,20,21]  

“La reacciones catalizadas se dan dentro de los largos canales los cuales imponen 

restricciones selectivas de forma única, tanto en el trayecto de reacción como en la 

estructura del producto”. [11]  

 

 

 

Figura N°16 Estructura del catalizador ZSM-5 [11]  
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Lo que permite que la zeolita ZSM-5 sea muy utilizada y que sea la preferida en los 

procesos de obtención de Diesel y gasolina a partir de metanol es la disposición 

tridimensional que poseen sus canales, y su alta acidez, las relaciones SiO2/Al2O3 se 

encuentra entre 33 y 44 por lo general, sin embargo la estructura de ZSM-5 puede 

obtenerse hasta con relaciones SiO2/Al2O3 = ∞. [3,15,16,17] 

Como se mencionó en la sección anterior las zeolitas poseen fuertes sitios ácidos de 

Brönsted y a la vez posee sitios ácidos de Lewis.   

 

2.3. Cobalto como catalizador 

El cobalto puede llegar a ser utilizado en catalizadores brindando nuevas propiedades 

sobre el material; esto se debe a que al ser un metal conductor posee una gran 

disponibilidad de electrones, los cuales permiten que el compuesto original posea 

actividad catalítica diferente o que aumente la fuerza de dicha actividad. [22] 

Para la adición del metal en la estructura existen diversos métodos como por ejemplo la 

impregnación por humedad incipiente, utilizar un intercambiador iónico, deposición 

mediante rota-evaporación, etc. [23,24,25]   

 

Dentro de la reacción de Fischer Tropsch, el cobalto en estado metálico cumple una 

función de hidrogenación y de polimerización, dichas funciones dependen de la 

disposición de los sitios activos; por ejemplo si los sitios activos son de tamaño muy 

pequeña este tendrá un sitio tipo escalón, esto provocará que los productos que se formen 

sean principalmente metano, debido a que no existe suficiente interacción entre las 

especies reactivas de carbono que se generan en la superficie del catalizador. 
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Figura N° 17. Sitio tipo escalón en el cual las especies reactivas de carbono formadas en 

la superficie no pueden interactuar entre sí. [26] 

 

Sin embargo, si el tamaño de los sitios activos es considerablemente mayor, este podrá 

tener sitios activos tipo corner (Esquina) los cuales si permiten la interacción entre las 

especies reactivas de carbono, por lo que la distribución de productos permite obtener 

diversos hidrocarburos de cadena larga, desde hidrocarburos, combustibles, hasta ceras.  

 

 

Figura N° 18 Sitios activos tipo corner en los cuales se puede notar claramente la 

promoción hacia el crecimiento de cadena, por lo tanto, aumenta la interacción carbono-

carbono de las especies reactivas de carbono. [26] 
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Un mecanismo de reacción propuesto para la reacción de Fischer Tropsch es el siguiente: 

 

Figura N° 19 Mecanismo de reacción obtención de Parafinas y olefinas por reacción de 

Fischer Tropsch. [27] 

 

Debido a la alta reactividad de estos sitios activos y dependiendo de la alimentación del 

sistema se puede obtener diversos productos oxigenados por reacción sobre catalizadores 

de cobalto, el ejemplo más común para esto, es la obtención de alcoholes. [27,28] 

 

Figura N° 20 Distribución de productos en reacción sobre distintos catalizadores en base 

a cobalto. [28] 
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Esta función se da debido a que el cobalto puede mantener el reactivo de entrada en su 

forma natural, es decir sin modificarlo, en el caso de la reacción Fischer Tropsch al 

mecanismo de obtención de compuestos oxigenados se le conoce como inserción de CO 

“CO insertion”. [27] 

 

Figura N° 21. Mecanismo de reacción inserción de CO, para reacciones Fischer Tropsch.  

 

2.4. Catalizadores Bifuncionales tipo Co/H-ZSM-5 en la reacción de metanol 

a hidrocarburos 

No existe información o investigación en el tema, el presente trabajo exploratorio sería 

uno de los primeros que utiliza catalizadores bifuncionales con Cobalto y zeolita H-ZSM-

5 para la evaluación catalítica respecto a la selectividad de la reacción MTH.   

 

Se cree que la función ácida de la zeolita (Deshidratación); en combinación con las 

funciones catalíticas que puede presentar el cobalto permitan alterar la distribución de 

productos habitual, obteniendo posibles productos hidrogenados u oxigenados, a partir de 

la reacción de metanol sobre el nuevo catalizador.  
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3. Objetivos 

3.1. Objetivo General 

Evaluar el efecto de la adición de cobalto en la selectividad de la reacción MTH, en 

catalizadores bifuncionales tipo Co/H-ZSM-5.   

 

3.2. Objetivos Específicos 

- Obtener zeolita H-ZSM-5 a partir de diatomita natural, por medio de procesos 

químicos (Lixiviación ácida, tratamiento hidrotermal, intercambio iónico).  

- Preparar catalizadores bifuncionales con distintas relaciones de Co/H-ZSM-5, (5, 

10 y 25% de cobalto), por medio de impregnación por humedad incipiente 

(incipient Wetness impregnation) sobre H-ZSM-5.  

- Caracterizar propiedades fisicoquímicas de los catalizadores bifuncionales Co/H-

ZSM-5, a través de las técnicas de Difracción de rayos X (DRX) y Reducción a 

temperatura programada (TPR).  

- Evaluar el desempeño catalítico (selectividad) de los catalizadores Co/H-ZSM-5 

en la reacción MTH, en un microreactor de lecho fijo a escala laboratorio a 

condiciones de presión, temperatura y velocidad espacial constantes.  
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4. METODOLOGÍA 

4.1.Síntesis de Zeolita H-ZSM-5 a partir de diatomita 

4.1.1. Lixiviación ácida de diatomita (Dealuminización de Diatomita) 

La muestra de diatomita fue molida en un mortero de Agata (Ver Fig. 22) hasta obtener 

un polvo fino, el cual fue trasvasado a un teflón, a la masa de diatomita pesada se le agrega 

H2SO4 6M en una proporción de masas 1:9; todo el sistema se llevó a un autoclave de 

acero inoxidable a 100°C durante 24 horas. (Ver fig. 23).  

 

Figura N° 22 Muestra de diatomita en estado natural  

 

Pasadas las 24 horas se procedió a enfriar el autoclave de manera brusca (Quenching), se 

filtró la mezcla y se lavó repetidas veces con agua destilada hasta que el pH se hallaba 

cercano a 7. El sólido obtenido fue secado a 100°C durante 8 horas.  

 

Figura N° 23 Autoclave de acero inoxidable utilizado para lixiviación ácida, posterior a 

tratamiento hidrotermal  
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4.1.2. Síntesis Hidrotermal 

La composición molar del gel preparado es la siguiente: 

1Al2O3: 33 SiO2: 3,7Na2O: 924H2O: 9,4 TPA-OH 

Una vez preparada la mezcla, se deja envejecer durante 24 horas con agitación constante 

a 20°C, pasado el tiempo de envejecimiento se ajusta el pH a 10 con HCl, y se trasvasa la 

mezcla a un teflón, el cual es llevado a autoclave, a 170ºC durante 48 horas.  

 

Pasado el tiempo de tratamiento hidrotermal se procede a filtrar el producto y lavar hasta 

obtener un filtrado con un pH cercano a 8. Se secó el sólido a 100ºC durante 8 horas. 

Finalmente se calcinó a 550°C durante 6 horas, a una rampa de calentamiento de 5°C/min.  

 

4.1.3. Intercambio iónico 

Para realizar el intercambio iónico de los iones Na+ con iones H+ se armó un sistema de 

reflujo (Ver fig. 24), se colocó la muestra se colocó dentro de un balón de 250mL con una 

solución de sulfato de amonio [1M], en una relación de masas 1:9 respectivamente; el 

intercambio se realizó a 80ºC durante 24 horas, en agitación constante.  

Posteriormente es lavado con agua destilada un par de veces, filtrada y secada a 100°C 

durante 6 horas. El procedimiento fue realizado por duplicado.  

Finalmente, la muestra es calcinada a 550°C durante 6 horas con una rampa de 

calentamiento de 5°C/min.  

 

Figura N° 24. Sistema de reflujo utilizado para intercambio iónico.  
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4.1.4. Caracterización de zeolita H-ZSM-5 

4.1.4.1. Relación SiO2/Al2O3 

La relación SiO2/Al2O3 se determinó con la técnica de Fluorescencia de rayos X. 

Utilizando un equipo Rigaku con tubo de cromo. (Ver fig. 25). 

 

Figura N° 25. Equipo de fluorescencia de rayos X Rigaku.  

 

4.1.4.2. Identificación de fases cristalinas 

La caracterización de la zeolita fue realizada mediante la técnica de Difracción de Rayos 

X aplicada en polvos, utilizando el equipo PANalytical (Ver fig. 26) con una fuente de 

rayos X de cobre (Ka1=1,54).  La muestra fue molida en un mortero de agata, luego 

depositada en un porta muestra, finalmente por presión se logra que la muestra posea una 

superficie lisa. Las lecturas se realizaron de 5° a 60° bragg.  

 

Figura N° 26. Equipo de Difracción de Rayos X PANalytical.  
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La identificación de la fase de interés se realizó por comparación con estándares 

indexados.  

Zeolita ZSM-5 comercial  (01-084-0385). 

 

4.2.Preparación de Catalizadores de Cobalto 

4.2.1. Impregnación de cobalto por humedad incipiente 

Por referencia bibliográfica se tomó como valor promedio un volumen de poro de 

0,15mL/g de catalizador. [22,23,24] 

Se utilizó como precursor de cobalto Co(NO3)2*6H2O al 99% de pureza m/m, con dicha 

sal se prepararon 3 soluciones de cobalto. 1,89M; 1,30M y 0,60M. 

Se prepararon 3 catalizadores tipo Co/H-ZSM-5, con concentraciones de 5, 10 y 25% en 

cobalto. 

Para esto se colocó una masa determinada de cobalto y se le añadió gotas de la solución 

respectiva a cada catalizador teniendo el debido cuidado de no sobrepasar el volumen de 

poro de la zeolita. Cada muestra se homogenizo moliendo hasta que posea un color 

homogéneo sobre toda la superficie (Ver fig. 27), una vez impregnada la muestra fue 

secada a 100°C durante 1 hora, el procedimiento de impregnación se repitió hasta cumplir 

el número calculado de impregnaciones; finalmente el sólido obtenido fue calcinado a 

500°C durante 6 horas.  

 

Figura N° 27. Ejemplo de muestra impregnada con nitrato cobaltoso.  
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4.3. Caracterización de los catalizadores obtenidos. 

4.3.1. Difracción de rayos X en polvo.  

La identificación de fases fue realizada con el equipo de Difracción de Rayos X 

PANalytical con un tubo de rayos X de Cubre (Ka1=1,54A). El análisis fue realizado de 

manera análoga al de zeolita H-ZSM-5.  

Para la determinación del tamaño de cristal promedio se hará uso de la ecuación de 

Scherrer. [29,30,31] 

𝑇 =
𝐾𝜆

𝛽 ∗ 𝐶𝑜𝑠(𝜃)
    𝐸𝑐. 1 [30]  

 

Mediante datos experimentales se encontró una aproximación numérica, la cual utiliza un 

factor que permite calcular el diámetro de cristal esférico de cobalto metálico a partir del 

tamaño de cristal esférico del óxido mixto de cobalto. [31] 

𝑑(𝐶𝑜0) = 0,75 ∗ (𝐶𝑜3𝑂4)    𝐸𝑐. 2  [31] 

 

4.3.2.  Reducción a temperatura programada (TPR) 

El catalizador fue pesado y colocado dentro de una celda de cuarzo, a ambos extremos de 

la celda se le añade lana de cuarzo calidad cromatográfica para evitar pérdida del 

catalizador. (Ver Fig. 28).  

 

Figura N° 28 Celda de cuarzo con catalizador de catalizador.  

 

Para realizar el análisis el catalizador primero es desgasificado y deshidratado, para esto 

fue sometido a tratamiento térmico a 200°C durante 30 minutos con flujo constante de 

helio. 
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La muestra tratada se colocó en el equipo, con flujo constante de una mezcla de H2/N2 al 

5% en hidrógeno; tratada térmicamente de 20°C hasta 800°C con una rampa de 

calentamiento de 15°C/min.  

El equipo utilizado fue un ChemBet TPR/TPD Quantachrome Analysis (Ver fig. 29).  

 

Figura N° 29. Equipo ChemBET TPR/TPD Quantachrom Analysis utilizado para las 

pruebas de TPR. 

 

Para la determinación del grado de reducibilidad de cobalto en los catalizadores se realizó 

el siguiente procedimiento: 

Se calibró el equipo mediante inyección de volúmenes conocidos de H2, de tal manera que 

se le puede asignar cantidades a las áreas obtenidas durante el análisis de TPR. Una vez 

determinada la cantidad de H2 consumida durante cada análisis, se puede determinar la 
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cantidad de cobalto que fue reducido, respecto del cobalto total del sistema, a esto se le 

conoce como grado de reducibilidad. 

  

Para la determinación del grado de reducibilidad se hará uso de la siguiente ecuación: 

%𝑅𝑒𝑑𝑢𝑐𝑖𝑏𝑖𝑙𝑖𝑑𝑎𝑑 =
𝐶𝑜𝑅𝑒𝑑𝑢𝑐𝑖𝑑𝑜

𝐶𝑜𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 
𝑥100%    𝐸𝑐. 3  

 

4.4. Acondicionamiento del reactor y cromatógrafo de gases en línea 

El reactor fue acondicionado para que la reacción pueda realizarse en condiciones 

óptimas; para esto se consideraron aspectos prácticos y de seguridad.  

 

4.4.1.  Instalación de nuevos accesorios en reactor   

Al reactor se le instalaron diversas piezas por distintos motivos, primero fue implementada 

una válvula de alivio (Ver fig. 30), la cual tiene la función de prevenir presurización del 

sistema por errores o fallas en el mismo.  

 

 

Figura N° 30. Válvula de alivio, instalada en el reactor como mecanismo de seguridad.  

 

Se instaló una trampa para líquidos (Ver fig. 31), para evitar el daño de las columnas 

cromatográficas provocadas por condensación de los productos dentro del cromatógrafo 

de gases.  
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Figura N° 31. Trampa para líquidos instalada en el reactor. 

 

Armado e instalación de un sistema de inyección de líquidos (Ver fig. 32); para esto se 

enrolló una tubería de 1/8 alrededor de un tubo hueco, dicho tubo se rellenó con lana de 

cuarzo para evitar pérdidas de calor por convección con el aire en el interior del tubo; el 

tubo relleno fue envuelto con un manto calefactor y fue aislado debidamente para evitar 

pérdidas de calor. 

Finalmente, el sistema fue conectado a una bomba de HPLC, y acoplado a un sistema de 

precalentamiento de reactivos; todo esto se realizó para asegurar que el metanol inyectado 

al reactor se encuentre en estado gaseoso durante todo el recorrido.  

 

 

Figura N° 32. Sistema de inyección de líquidos y bomba de HPLC instalados en el 

reactor.  
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Para la operación adecuada del reactor y poder controlar de manera adecuada las distintas 

variables se utilizaron controladores de flujo másico (MFC), los cuales permiten el control 

de flujo del Carrier (20mL/min en condiciones STD).  

Controladores de temperatura para los mantos de precalentamiento y post calentamiento 

de reactor.  

 

Para realizar el análisis de los productos formados durante la reacción catalítica, se tiene 

un cromatógrafo de gases acoplado en línea a la salida del reactor:  

 

Figura N° 33. Salida del reactor acoplada en línea a un cromatógrafo de gases.  

 

Para el correcto funcionamiento del cromatógrafo primero se realizó el seguimiento del 

esquema del cromatógrafo, el cual se puede apreciar a continuación (Ver Fig. 31). 
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Figura N° 34. Esquema del sistema interno del cromatógrafo de gases. 

 

La salida del reactor se encuentra conectada a la entrada del cromatógrafo, los gases 

ingresados al cromatógrafo son venteados constantemente, al momento de realizar la 

inyección, la válvula se mueve inyectando una cantidad conocida de la muestra. 

 

Para el movimiento de válvulas se instaló una compresora conectada directo al sistema 

neumático de control de válvulas.  

 

Para el correcto funcionamiento se reinstaló la columna capilar HP-PLOT Q, cambiando 

las férrulas de carbono, revisando que no existan fugas, y revisando que la columna no 

posea sangrado.  

 

4.4.2. Determinación de tiempo de retención  

La identificación de compuestos y debida cuantificación se realizó con el equipo Agilent 

Technologies 7890ª GC System. (Ver fig. 35).  
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Figura N° 35. Cromatografo de gases utilizado para la identificación y cuantificación de 

productos de reacción.  

 

Para la identificación de picos es necesaria la determinación de tiempos de retención que 

tienen los productos de reacción, para esto se realizaron inyecciones de estándares de 

alcanos y alcoholes. La columna utilizada en el análisis fue una HP-PLOT-Q y el detector 

utilizado fue un Detector por ionización a la flama (FID).  

 

Mediante variación de rampas de temperatura y presiones se logró determinar los tiempos 

de retención de cada estándar utilizado; al momento de realizar la identificación de picos 

para los distintos productos de reacción, se utilizó los tiempos de retención determinados 

y por comparación con referencias bibliográficas se determinó los demás compuestos 

obtenidos [32.33] 

 

4.4.3. Factores relativos de respuesta   

Para la determinación de factores relativos de respuesta se utilizó la siguiente ecuación: 

𝑅𝑓𝑟𝑒𝑙 =
𝑛𝑖 ∗ 𝐴𝐶𝐻4

𝐴𝑖 ∗ 𝑛𝐶𝐻4
    𝐸𝑐. 4     [32] 

El factor de respuesta relativo permite correlacionar una determinada cantidad de 

sustancia, con el área que esta genera al ser detectada por el FID, además este valor es 
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relativo al área de metano, esto para poder calibrar de manera aún más apropiada y de esta 

manera realizar una cuantificación más adecuada, por comparación con otro compuesto 

que también fue determinado en las mismas condiciones.   

 

Dado que el detector FID, detecta las especies radicalarias formadas por la llama de 

ionización, se debe realizar una corrección por el número de carbonos que posee el 

elemento a analizar.  

 

4.5. Pruebas catalíticas para la conversión de metanol a olefinas 

4.5.1. Activación de los catalizadores.  

El catalizador fue colocado en un reactor de lecho fijo sobre un plato poroso, y entre dos 

porciones de lana de cuarzo calidad cromatográfica.  Para la activación se calentó el horno 

del reactor hasta 500°C y se dejó a dicha temperatura durante 1 hora; de esta manera se 

eliminan los posibles compuestos que pueden ser adsorbidos por el catalizador como ser 

agua.  

Una vez activado térmicamente se realizó la reducción de los óxidos de cobalto, acorde a 

las temperaturas de reducción determinadas por TPR.   
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Figura N° 36. Rampa de calentamiento utilizada para la reducción del catalizador y flujos 

de N2 e H2 utilizados respectivamente. 

 

La figura N° 36 muestra la variación de temperaturas y flujos que fueron utilizadas para 

la activación y correspondiente reducción de los sitios activos de cobalto.  

 

4.5.2. Determinación de condiciones de operación. Equilibrio 

termodinámico 

Para determinar las condiciones óptimas de operación se procedió a realizar simulaciones 

termodinámicas, por medio del uso del software ChemCad 6, para esto se simuló un 

reactor de lecho fijo, con alimentación continua de metanol. 

 

Para las simulaciones se tomó un sistema de minimización de la energía libre de Gibbs y 

se aplicó la ecuación de estado TSRK, (Soave, Redich-Kwonng), la cual es adecuada para 

compuestos no polares, e hidrocarburos ligeramente polares, tomando en cuenta, el 

equilibrio de fases entre líquidos y fase vapor; inclusive tomando en cuenta condiciones 

supercríticas.  

 [56] 

Mediante la aplicación de la ecuación de estado mostrada, el software minimiza la energía 

libre de Gibbs entre reactivos y posibles productos, permitiendo así obtener simulaciones 

del comportamiento de la reacción en el equilibrio termodinámico.  

 

4.5.3. Pruebas de catalizadores en condiciones definidas. 

Las pruebas se realizaron en un reactor catalítico de lecho fijo (Ver fig. 37), las 

condiciones de trabajo fueron las siguiente: 495mmHg (Presión atmosférica), LHSV=1,2 

(Velocidad espacial de líquidos por hora), temperatura 300°C (Determinada por 

simulaciones termodinámicas), utilizando un flujo de nitrógeno de 20mL/min como 

Carrier.  
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Figura N° 37 Reactor de lecho fijo utilizado para evaluar los catalizadores.  

Se realizó seguimiento de la reacción mediante cromatografía de gases, realizando 

inyección de los productos cada hora, hasta que la distribución de productos sea constante 

o muestre una clara tendencia. 

 

4.5.3.1. Conversión de metanol 

La conversión de metanol estará dada por la cantidad de metanol que reacciona con el 

catalizador, para este propósito se aplica la siguiente ecuación: 
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𝑋𝐶𝐻3𝑂𝐻 =
𝐹𝐸𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎 𝐶𝐻3𝑂𝐻 − 𝐹𝑆𝑎𝑙𝑖𝑑𝑎 𝐶𝐻3𝑂𝐻

𝐹𝐸𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎 𝐶𝐻3𝑂𝐻
 𝑥100%     𝐸𝑐. 5 [33]   

 

Donde “F” representa el flujo molar (mol/min). 

 Sin embargo, las cuantificaciones se harán mediante seguimiento de carbono por lo tanto 

la ecuación se corrige a: 

𝑋𝐶 =
𝐹𝐸𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎 𝐶 − 𝐹𝑆𝑎𝑙𝑖𝑑𝑎 𝐶

𝐹𝐸𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎 𝐶
 𝑥100%     𝐸𝑐. 6 

Donde:  

𝐹 =
𝑛𝑖

𝑡
=

𝑅𝑓 ∗ 𝐴𝑖

𝑡
      𝐸𝑐. 7 

    

Por lo tanto la ecuación termina siendo: 

𝑋𝐶 =
𝐴𝐸𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎 𝐶 − 𝐴𝑆𝑎𝑙𝑖𝑑𝑎 𝐶

𝐴𝐸𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎 𝐶
 𝑥100%     𝐸𝑐. 8 

 

4.5.3.2. Distribución de productos 

Para la distribución de productos se realizó el seguimiento del carbono, para esto se realizó 

el cálculo de la selectividad de la reacción, la cual viene expresada por la siguiente 

ecuación: 

𝑆𝐶𝐻4−𝐹𝐼𝐷 =
𝑛𝐶𝐻4

𝑛𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 
=

𝐴𝐶𝐻4 ∗ 𝑅𝑓𝑟𝑒𝑙 𝐶𝐻4

∑ 𝐴𝑖 ∗ 𝑅𝑓𝑟𝑒𝑙 𝑖
𝑛
𝑖

         𝐸𝑐. 9 [33]   

La ecuación 9 representa la selectividad del metano respecto a todos los productos 

obtenidos, el procedimiento a realizar es el mismo para todos los demás productos.  

 

4.5.3.3. Formación de Coke 

Los catalizadores fueron sometidos a análisis termogravimétrico (ATG), con un equipo 

TG-DTA-DSC 1600° (Ver fig. 38), con el cual se cuantificó la cantidad de coke 

depositado durante todo el proceso de reacción.  
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Figura N° 38. Equipo TG-DTA-DSC 1600° utilizado para la determinación de carbono 

tipo coke y compuestos C6+ 

Las muestras fueron sometidas a un flujo constante de 10mL/min de O2/He en una 

concentración del 5%, y a la siguiente rampa de temperaturas (Ver fig. 39). 

 

Figura N° 39. Rampa de calentamiento a la cual se realizaron los análisis de ATG. 

La cantidad total de coke depositado a lo largo de toda la reacción, será cuantificado por 

la técnica de ATG, este valor se expresará como el porcentaje de coke formado respecto 

a la cantidad total de carbono ingresado en el reactor durante todo el tiempo de reacción.  

Para estos cálculos se hará uso de la siguiente ecuación: 
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%𝐶𝑜𝑘𝑒𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 =
𝑚𝑔 𝐶𝑜𝑘𝑒

𝑚𝑔 𝐶𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑜 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 
         𝐸𝑐. 10 

𝑚𝑔 𝐶𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑜 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 =
𝑡𝑟 ∗ 𝐹𝐶𝐻3𝑂𝐻 ∗ 𝛿𝐶𝐻3𝑂𝐻 ∗ 𝑀. 𝐴.𝐶∗ 1000

𝑃. 𝑀.𝐶𝐻3𝑂𝐻
       𝐸𝑐. 11 

Donde: 

tr=Tiempo total de reacción 

FCH3OH= Flujo de metanol (ml/min) 

δCH3OH= Densidad de metanol 

M.A. C= Masa Atómica de carbono 

P.MCH3OH= Peso Molecular de metanol 

1000= Es el factor de conversión de g a mg 
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5. RESULTADOS Y DISCUSIONES 

5.1.Obtención de Zeolita H-ZSM-5  

5.1.1. Tratamiento ácido de la diatomita 

La diatomita resulta muy interesante para la síntesis de zeolitas, debido a que tiene una 

relación SiO2/Al2O3 que puede ser variada cambiando el tiempo de tratamiento ácido 

(lixiviación). 

La síntesis de zeolita ZSM-5 puede resumirse con el siguiente esquema. 

 

Figura N° 40. Esquema resumen de la obtención de zeolita ZSM-5 a partir de diatomita 

natural. Basado en la referencia [33,34] 
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Según referencias bibliográficas la diatomita utilizada en el presente trabajo, (Localidad 

de Murmuntani cerca de la comunidad de Llica en Potosí), posee la siguiente composición 

de óxidos[34,35]: 

Tabla 3. Composición de óxidos presentes en diatomita, diatomita lixiviada y zeolita 

ZSM-5 obtenida a partir de diatomita lixiviada. [33,34] 

 

En la referencia se puede apreciar que el ácido sulfúrico permite aumentar la relación 

SiO2/Al2O3 mediante la disolución de Al2O3; además se puede observar que a pesar de la 

lixiviación existen fases que no pueden ser eliminadas.  

La diatomita tratada posee distintas relaciones SiO2/Al2O3, esto debido a que pequeñas 

variaciones en el método de lixiviación permiten variar dicha relación, factores como que 

la muestra sea tomada de la misma localidad pero de distinta región puede afectar en la 

relación SiO2/Al2O3 obtenida, por ciertas diferencias en las fases presentes y/o sus 

concentraciones. La relación SiO2/Al2O3 fue determinada mediante fluorescencia de rayos 

X. 
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Figura N° 41. Comparación entre diatomita natural, y diatomita tratada con ácido [35,36] 

5.1.2.  Pruebas de síntesis utilizando Etilendiamina como surfactante 

De acuerdo a las referencias, es posible obtener zeolita H-ZSM-5 a partir de 

diatomita[36,37,38], la síntesis utiliza como surfactante Hidróxido de Tetrapropil amonio 

(TPA-OH), el cual es el surfactante más común para la obtención de zeolita H-ZSM-5,  

Por referencias también se sabe que es posible sintetizar zeolita H-ZSM-5 con distintos 

surfactantes como ser aminas primarias, secundarias, terciarias, alcoholes y otros [36,39,40]; 

debido a que el costo del TPA-OH es elevado (6,95USD/g), se planteó obtener H-ZSM-5 

a partir de un surfactante menos costoso. Para dicho propósito se tomó como surfactante 

Etilendiamina (EDA) [40]  cuyo costo se halla alrededor de (0,65 USD/g).  

La tabla a continuación muestra las diversas síntesis que se realizaron con Etlendiamina 

(EDA): 
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Tabla 4. Resumen de síntesis realizadas con EDA como surfactante. 

 

En total se realizaron 6 pruebas variando distintos parámetros para determinar las 

condiciones óptimas para la obtención de zeolita H-ZSM-5 con EDA. 

 

Figura N° 42. Difractograma síntesis ZSM-5 con EDA 12 horas de reacción.  

Variable SiO2/Al2O3 

(Si/Al) 

SiO2/Na2O SiO2/Template H2O/SiO2 Hidrotermal 

 
Tiempo de tratamiento 

hidrotermal 

47.7/1 

 

5.5/1 3.5/1 

(EDA) 

28/1 - 170 °C 

      - 12 h 

Tiempo de tratamiento 

hidrotermal 

47.7/1 

 

5,5/1 

 

3.5/1 

(EDA) 

28/1 - 170 °C 

      - 36 h 

Tiempo de tratamiento 

hidrotermal 

47.7/1 

 

5,5/1 

  

3.5/1 

(EDA) 

28/1 - 170 °C 

      - 72 h 

Relación SiO2/Na2O 47.7/1 

 

3,0/1 3.5/1 

(EDA) 

28/1 - 170 °C 

      - 36 h 

Temperatura de 

tratamiento Hidrotermal 

47.7/1 

 

5.5/1 3.5/1 

(EDA) 

28/1 - 120 °C 

      - 36 h 

Temperatura de 

tratamiento Hidrotermal 

64,2/1 

 

5.5/1 3.5/1 

(EDA) 

28/1 - 80 °C 

      - 36 h 
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Figura N° 43. a) Difractograma síntesis ZSM-5 con EDA 36 horas de reacción. b) 72 

horas de reacción. c) 36 horas de reacción, variando relación SiO2/Na2O. d) Síntesis 

hidrotermal a 80°C. e) Síntesis hidrotermal a 120°C. 

Los picos observados en los difractogramas son característicos de cuarzo (26,6°; 27,6°).  

En todos los casos se tomó un tiempo de envejecimiento de 24 horas, esto se realizó para 

favorecer la formación de núcleos (núcleos de ZSM-5), el tiempo de envejecimiento es 

mucho mayor que el de otras referencias [41] esto se debe a que en dichas referencias se 

parte de reactivos p.a. los cuales pueden llegar a homogenizarse en la solución de manera 

mucho más rápida. 

Inicialmente se tomó como método de obtención de ZSM-5 a partir de diatomita la 

referencia [36], en la cual obtienen zeolita a un tiempo de 12h de tratamiento hidrotermal.  

Al ver que la fase amorfa de la diatomita no cambiaba, se consideró aumentar el tiempo 

de tratamiento, llegando hasta las 72 horas; sin embargo tampoco se presentó ningún tipo 

de cambio.  

Las pruebas posteriores, se realizaron aumentado la cantidad de sodio en el sistema, este 

parámetro también aumenta el pH inicial, sin embargo tampoco se mostraron resultados 

positivos.  
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Según referencias, es posible obtener ZSM-5 a partir de compuestos diaminados como ser 

la hexanodiamina [42,43] (Ver fig. 41), dado que este compuesto puede llegar a formar 

agregados tetraédricos similares en estructura a la molécula de TPA+, por medio de la 

formación de puentes de hidrógeno, sin embargo estos agregados no son estables a 

temperaturas elevadas, por lo tanto la siguiente serie de experimentos fueron variando la 

temperatura, pero los resultados se mantuvieron iguales.  

 

Figura N° 44. Mecanismo de formación de zeolita ZSM-5 a partir de compuestos 

diaminados como la hexanodiamina. [43] 

La razón por la que no se obtienen resultados positivos con EDA, y por los cuales se lo 

descartan como surfactante es debido a que según el mecanismo de reacción de referencia, 
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el punto determinante en la formación de núcleos es la formación de miscelas 

hidrofóbicas, las cuales permiten un acercamiento entre ambas moléculas, provocando la 

formación del núcleo mediante fuerzas de Van der Waals. 

Debido a que la molécula de EDA posee dos grupos amino a los extremos (Ver fig. 45), 

y posee una cadena alifática muy corta en el centro, se tiene un impedimento provocado 

por la fuerte polaridad de los extremos inhibiendo así las interacciones hidrofóbicas, 

evitando que se formen núcleos de ZSM-5. 

 

Figura N° 45. Estructura de EDA. 

Se propone el estudio de nuevos surfactantes, para poder disminuir los costos de obtención 

de zeolita H-ZSM-5, algunos posibles surfactantes son: Dietil amina, trietil amina,  

trietanolamina, etc.  

5.1.3. Síntesis con TPA-OH como surfactante 

Dado que los resultados con EDA fueron negativos se procedió a la obtención de la zeolita 

H-ZSM-5 de manera tradicional mediante la aplicación de TPA-OH como surfactante, 

obteniendo resultados positivos.  
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Para esto se tomó la siguiente composición de gel: 

1Al2O3: 33 SiO2: 3,7Na2O: 924H2O: 9,4 TPA-OH 

La mezcla preparada se dejó envejeciendo durante 24 horas y se sometió a síntesis 

hidrotermal durante 48 horas a 170°C, todo el resto del procedimiento se mantuvo según 

lo indicado en secciones anteriores.  

5.1.4. Caracterización de la Zeolita H-ZSM-5 

La zeolita fue caracterizada por comparación con un estándar indexado. La lectura de los 

picos fue realizada de 5 a 60° Bragg.  

 

Figura N° 46. Comparación de la muestra obtenida experimentalmente y un estándar de 

zeolita H-ZSM-5 

Como se puede observar en la figura 46, los picos más representativos de la zeolita             

H- ZSM-5 (7,9°; 8,8°; 23,1°; 23,9 y 24,3°), los cuales pueden verse claramente. 

Identificando así que dicha fase está presente en la muestra.  

Sin embargo, también se puede apreciar menor cristalinidad en la zeolita obtenida respecto 

al difractograma del estándar, esto se debe a que, al partir de diatomita lixiviada, esta 

posee ciertos óxidos contaminantes que no pudieron ser eliminados en el proceso de 

lixiviado.   
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Observando el mecanismo de formación de núcleos referencial, la molécula de TPA-OH 

interactúa con el aluminosilicato en dos pasos: [43] 

Ya que la presencia de aluminios en la red cristalina de la zeolita, provoca deficiencias de 

carga, debido a que este solamente posee 3 electrones de valencia, la molécula de TPA-

OH se aproximará en primera instancia mediante interacciones electrostáticas por una 

necesidad de compensación de carga, dando así la primera interacción.  

Y dado que el TPA-OH es una sal iónica, este poseerá una carga positiva localizada sobre 

el nitrógeno, (Ver fig. 47), carga que permitirá que el TPA se aproxime a los sitios ácidos 

de la zeolita. sin embargo, debido a la longitud de las cadenas propilo unidas al nitrógeno, 

existirá un impedimento estérico. 

La segunda interacción se presenta provocada por el impedimento estérico de las 4 

cadenas propilo que posee el TPA; ya que cada cadena propilo posee 3 átomos de carbono, 

se tiene un carácter hidrofóbico alrededor las mismas. Por lo tanto para que se de la 

nucleación, ocurre una solvatación hidrofóbica formando una miscela con el agua que se 

encuentra en el medio (ver fig. 48).  

Este mismo fenómeno ocurre con los silicoaluminatos del sistema, obteniendo así 

miscelas hidrofóbicas las cuales pueden interactuar aproximándose de tal manera, que 

pueda formarse un núcleo provocado por interacciones de Van der Waals.  

Por lo tanto, al estar presentes diversos óxidos dispersos en toda la matriz de 

silicoaluminatos, existirán regiones en las cuales no llegue a formarse núcleos de ZSM-5 

por presencia de agentes extraños, los cuales podrían interactuar de diferentes maneras 

con el surfactante, o simplemente obstruir la función del surfactante como agente 

direccionante.  
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Figura N° 47. Estructura de la molécula de Tetrapropilamonio (TPA). [43] 

 

 

Figura N° 48. Mecanismo de reacción de formación de núcleos de zeolita ZSM-5 por 

medio de formación de miscelas hidrofóbicas. [43]  
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5.2. Caracterización de catalizadores tipo Co/H-ZSM-5  

5.2.1. Difracción de Rayos X 

5.2.1.1. Catalizador con 5% de cobalto  

Por comparación del difractograma obtenido, con estándares indexados se identificaron 

las siguientes fases (Ver fig. 46) Zeolita ZSM-5 (01-084-0385) y Co3O4 (01-073-1701) 

 

Figura N° 49. Identificación de fases por comparación del difractograma de la muestra 

5%Co/H-ZSM-5 y difractogramas de estándares indexados. 

La comparación de picos permite observar que la fase principal presente el sólido 

estudiado es la de zeolita H-ZSM-5, debido a que la mayoría de las señales características 

de mayor intensidad (7,9°; 8,8°; 23,1°; 23,9 y 24,3°) están presentes en el difractograma, 

existe una pequeña señal alrededor de 45°, la c Zeolita ZSM-5 (01-084-0385) y Co3O4 

(01-073-1701) cual podría atribuirse a la presencia de óxido mixto de cobalto, sin 

embargo, la intensidad del pico es demasiado pequeña. 

Para poder comparar de manera adecuada los cambios que sufrió la zeolita inicial, se 

compararán ambos difractogramas (Ver fig. 50). 
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Figura N° 50. Comparación de difractogramas de zeolita H-ZSM-5 y 5%Co/H.ZSM-5 

Comparando ambos difractogramas se puede notar con claridad que no se presentan 

nuevas fases en el sólido analizado, esto puede explicarse debido a que la concentración 

de cobalto es muy baja, y los aglomerados de óxidos de cobalto no poseen el tamaño 

suficiente para ser detectados por el equipo, inclusive podrían ser enmascarados por el 

background.  

Sin embargo, se puede asegurar la presencia de cobalto debido a los cambios que sufrió 

la muestra, por ejemplo luego de la calcinación post impregnación, el sólido pasó de tener 

un color rosa pálido a ser negruzco, color característico del óxido mixto de cobalto. 

Debido a la ausencia de picos característicos de óxido mixto de cobalto, no es posible 

aplicar la ecuación de Scherrer, para la estimación del tamaño promedio de cristal.  
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5.2.1.2. Catalizador con 10% de cobalto  

 

Figura N° 51. Identificación de fases por comparación del difractograma de la muestra 

10%Co/H-ZSM-5 y difractogramas de estándares indexados.  

Al igual que con la muestra 5%Co/H-ZSM-5 el difractograma comparado con estándares 

indica que la fase principal es zeolita H-ZSM-5, además permite observar dos nuevos 

picos (31,3° y 36,9°) los cuales confirman la presencia de la fase de óxido mixto de 

cobalto. 

De manera análoga al caso anterior se comparará el difractograma, con el de la muestra 

sin adición de cobalto para observar los cambios más significativos. (Ver fig. 52). 
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Figura N° 52. Comparación de difractogramas de zeolita H-ZSM-5 y 10%Co/H.ZSM-5 

La comparación de señales nos permite observar con claridad la presencia de un nuevo 

pico ubicado alrededor de 38, el cual es característico del óxido mixto de cobalto. 

Mediante la aplicación de la ecuación de Scherrer se determinó que el tamaño promedio 

de cristal de Co3O4 es: 

𝑇 =
𝐾𝜆

𝛽 ∗ 𝐶𝑜𝑠(𝜃)
    𝐸𝑐. 1  

𝑇 =  11,9nm. 

Mediante la ecuación 2 se determinó el tamaño de dominio cristalino de cobalto metálico: 

𝑑(𝐶𝑜0) = 0,75 ∗ (𝐶𝑜3𝑂4)    𝐸𝑐. 2 

𝑑(𝐶𝑜0) = 8,9𝑛𝑚 
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5.2.1.3. Catalizador con 25% de cobalto  

 

Figura N° 53. Identificación de fases por comparación del difractograma de la muestra 

25%Co/H-ZSM-5 y difractogramas de estándares indexados. 

Los picos adicionales (31,3° y 36,9°) que posee el difractograma confirman la presencia 

de la fase de óxido mixto de cobalto.  

Nuevamente se realiza la comparación del difractograma obtenido, con el de zeolita sin 

cobalto, para observar los cambios más significativos. (Ver fig. 54). 

 

Figura N° 54. Comparación de difractogramas de zeolita H-ZSM-5 y 25%Co/H.ZSM-5 
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Aplicando la ecuación de Scherrer se determinó que el tamaño promedio de cristal de 

Co3O4 es: 

𝑇 =
𝐾𝜆

𝛽 ∗ 𝐶𝑜𝑠(𝜃)
    𝐸𝑐. 1  

𝑇 =  23,0nm 

Nuevamente aplicando la ecuación 2 se tiene el tamaño de dominio cristalino de cobalto 

metálico. 

𝑑(𝐶𝑜0) = 0,75 ∗ (𝐶𝑜3𝑂4)    𝐸𝑐. 2 

𝑑(𝐶𝑜0) = 17,2𝑛𝑚 

Cabe mencionar que comparando cada uno de los difractogramas con el de zeolita sin 

adición de cobalto, se puede apreciar una pérdida en la intensidad de picos, y un aumento 

considerable en el background del difracto.  

Además, este comportamiento tiende a ser más notorio a medida que la concentración de 

cobalto aumenta; esto se debe a que, a altas concentraciones de cobalto, los sitios activos 

que se forman son demasiado grandes. 

Inicialmente el cobalto se halla dentro de los poros de la zeolita, los cuales tienen un 

diámetro de 5,5. Å, al momento de crecer, los sitios activos destruirán los poros en los que 

se encuentren.  

Esto se evidencia claramente al observar la perdida de cristalinidad en los difractos, y es 

corroborado por el tamaño de dominio cristalino de cobalto determinado por la ecuación 

de Scherrer.  

5.2.2. Reducción a temperatura programada  

5.2.2.1. Análisis de Catalizador H-ZSM-5  

Tanto la celda como la muestra libre de cobalto se colocaron en el equipo para realizar el 

análisis de reducción a temperatura programada. La muestra libre de cobalto fue analizada 
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con flujo de hidrógeno constante, a continuación, se muestra el gráfico obtenido. (Ver fig. 

52). 

 

Figura N° 55. Análisis de reducción a temperatura programada de catalizador H-ZSM-5, 

comparado con el análisis de la celda vacía. 

La figura 55 muestra ligeros cambios en la señal, sin embargo, estos cambios se tratan de 

señales que el detector (TCD) registra y es provocado por las rampas de calentamiento, 

esta variación no resulta significativa para las pruebas, debido a que es de una intensidad 

mínima; además el análisis muestra que la zeolita H-ZSM-5 no presenta especies que 

puedan ser reducidas en el rango de temperatura de 20°C a 800°C 

 

5.2.2.2. Análisis de Catalizadores tipo Co/H-ZSM-5  

A continuación, se tiene la comparación entre los resultados obtenidos por reducción a 

temperatura programada para los catalizadores con adición de cobalto. (Ver fig. 56). 
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Figura N° 56. Comparación de resultados obtenidos por reducción a temperatura 

programada, para los 3 catalizadores con adición de cobalto.  

Las señales halladas por reducción a temperatura programada (300°C– 450°C; 400°C – 

550°C y 600°C – 800°C) pueden compararse con las señales de la referencia, en la cual 

se identifican las señales que se obtiene al tratar una muestra de Co3O4 
[44,45] (Ver fig. 57). 

 

Figura N° 57. Resultados de TPR de estándar de Co3O4 
[45] 
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En la referencia se identificó que la primera señal corresponde al paso de Co3O4 a CoO 

(250°C- 350°C), la segunda señal al paso de CoO a Co0 (400°C – 550°C); y finalmente la 

última señal muestra la interacción entre el soporte y el sitio activo (550°C-750°C), por lo 

general se trata de aluminatos de cobalto o algún otro compuesto que requiera 

temperaturas muy elevadas para lograr su correspondiente reducción.  

 

Figura N° 58. Diversas formas y estados en las que el cobalto se halla interactuando con 

el soporte. [60] 

La diferencia entre los 3 análisis realizados se nota en la intensidad de los picos (Ver fig. 

56), muestra que a mayor concentración de cobalto en el catalizador la señal observada es 

mayor. 

Los resultados hallados permitieron determinar a que temperatura se realizará la 

activación del catalizador. Debido a que la síntesis de la zeolita, del catalizador. Debido a 

que la síntesis de la zeolita se realizó a 500C, se realizó la activación a la misma 

temperatura para conservar sus propiedades. A esta temperatura se cree reducir las 

especies de cobalto en las regiones de CoO y Co3O4.  
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5.2.2.3. Determinación del grado de reducibilidad 

Para determinar el grado de reducibilidad de cada catalizador es necesario realizar la 

deconvolución de señales obtenidas por TPR.  

5.2.2.3.1. Deconvolución de señal obtenida por TPR para catalizador 

5%Co/H-ZSM-5 

 

Figura N° 59. Deconvolución de señal obtenida por TPR para catalizador                           

5%Co/H-ZSM-5. 

5.2.2.3.2. Deconvolución de señal obtenida por TPR para 

catalizador 10%Co/H-ZSM-5 

 

Figura N° 60. Deconvolución de señal obtenida por TPR para catalizador                           

10%Co/H-ZSM-5. 
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5.2.2.3.3. Deconvolución de señal obtenida por TPR para 

catalizador 25%Co/H-ZSM-5 

 

Figura N° 61. Deconvolución de señal obtenida por TPR para catalizador                           

25%Co/H-ZSM-5. 

5.2.2.3.4. Comparación del grado de reducibilidad para 

catalizadores bifuncionales tipo Co/H-ZSM-5 

Para la determinación del grado de reducibilidad se aplicará la ecuación 3:  

%𝑅𝑒𝑑𝑢𝑐𝑖𝑏𝑖𝑙𝑖𝑑𝑎𝑑 =
𝐶𝑜𝑅𝑒𝑑𝑢𝑐𝑖𝑑𝑜

𝐶𝑜𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 
𝑥100%    𝐸𝑐. 3  

La tabla a continuación muestra los grados de reducibilidad calculados para cada 

catalizador, en base a la calibración con inyección de hidrógeno.  

Tabla 5. Grado de reducibilidad para catalizadores tipo Co/H-ZSM-5 

 

  

Los grados de reducibilidad fueron calculados a partir de la calibración de áreas por 

inyección de metanol, por la cual se determinó que para 0,13µmol de H2 corresponde un 

área de 5636,6(mV*s).  

5%Co 10%Co 25%Co

Área CoO L.T. 278,5 2631,8 7435,4

Área CoO H.T. 635,4 3400,2 21727,5

%Reducibilidad Co L.T. 1,6 7,2 8,2

%Reducibilidad Co H.T. 3,6 9,4 23,8

% Reducibilidad Total 5,2 16,6 32



Universidad Mayor de San Andrés 

74 
 

Observando las figuras 59, 60 y 61, se puede apreciar que se tienen dos curvas de 

reducción de CoO a Cobalto metálico, identificados con la simbología L.T.= Low 

Temperature y H.T.= High Temperature. Según referencia bibliográfica la primera señal 

se trata de los óxidos de cobalto adsorbidos con poca fuerza sobre el soporte, y los de 

temperatura alta son aquellos óxidos de cobalto adsorbidos con fuerza sobre el soporte. 

[61] 

 

Correlacionando lo observado en las figuras y los valores obtenidos en la tabla 5, se puede 

apreciar una tendencia a aumentar el grado de reducibilidad a medida que la concentración 

de cobalto aumenta. Dado que los cobaltos superficiales son los que reaccionarán con 

mayor facilidad, al tener aglomerados más grandes, la superficie de los mismos será más 

grande, permitiendo así que el grado de reducibilidad sea más grande por un aumento de 

cobaltos propensos a reducirse con mayor facilidad.  

 

Sin embargo, tomando en cuenta que la temperatura de reducción utilizada para la 

activación del catalizador es de 500°C y comparando este valor con el análisis TPR del 

catalizador 25%Co/H-ZSM-5 se puede apreciar que se tiene parte del cobalto como CoO 

sin reducir.  

 

5.2.3. Pruebas de reactor y Cromatógrafo de gases 

5.2.3.1. Determinación de tiempos de retención. 

A partir de inyecciones neumáticas, de estándares estándar y variando condiciones de 

temperatura y flujo a través de la columna se logró separar de manera satisfactoria los 

picos de metano, etano, propano, n-butano, n- pentano y metanol.  

La siguiente figura permite la observación de los tiempos de retención determinados 

experimentalmente.  
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Figura N° 62. Cromatograma obtenido a partir de inyección neumática de una muestra 

estándar de alcanos. 

Posterior a la determinación de los tiempos de retención de alcanos se procedió a la 

determinación del tiempo de retención de metanol (Ver fig. 63).  

 

Figura N° 63. Cromatograma obtenido mediante la inyección neumática de metanol p.a. 

A partir de los datos obtenidos se determinaron los tiempos de retención para metanol y 

alcanos desde C1 hasta C5. 
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Por comparación con cromatograma referenciales se determinó la posición de los picos 

de ciertos compuestos, como ser alquenos, parafinas mayores, etc. (Ver fig. 64) [46] 

 

Figura N° 64. Cromatograma referencial el cual permite identificar la posición de 

alquenos, a partir de la posición de alcanos. [46] 

Debido a que el cromatograma referencial fue obtenido con una columna HP-PLOT Q, 

que es la misma que posee el cromatógrafo utilizado en el presente trabajo, los datos 

pueden ser utilizados.  

Tabla 6. Tiempos de retención de diversos productos. Determinados experimentalmente, 

y por comparación con datos referenciales.  

Compuesto Tiempos de retención [min] 

CH4 2,2 

C2= 4,4 

C3= 11,1 

C3- 11,6 

DME 13,8 
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CH3OH 16,2 

i-C4 17,4 

t-Buteno 17,8 

n-C4 18,4 

Cis-Buteno 18,6 

i-C5 22,1 

n-C5 22,8 

 

5.2.3.2. Determinación de factores relativos de respuesta. 

Para la cuantificación de los productos obtenidos en reacción es necesario determinar un 

factor de respuesta relativo, esto con el fin de hallar una relación que permita asignar una 

cantidad de producto a un área, además este valor debe ser relativo a otro compuesto, el 

cual debe ser medido en las mismas condiciones.  

Para este propósito se aplicó la siguiente ecuación. 

𝑅𝑓𝑟𝑒𝑙 =
𝑛𝑖 ∗ 𝐴𝐶𝐻4

𝐴𝑖 ∗ 𝑛𝐶𝐻4
    𝐸𝑐. 5 

 Tabla 7. Datos utilizados para la obtención de factores de respuesta.  

 

Split 20 Split 50 Flujo 0,04mL/min

# Corrida C1 C2 C3 C4 C5

1 22632,6 42250,1 63571 50761,1 63261

3 22735,6 42408,8 63776 50852,8 63257,4

4 22862,2 42702,2 64206 51187,5 63574,6

5 23047,5 43024 64700,3 51574,3 63911,5

Promedio 22819,5 42596,3 64063,3 51093,9 63501,1

Desviación Estándar 178,7 341,2 500,3 369,0 311,4

Coeficiente de Variación 0,8 0,8 0,8 0,7 0,5

Concentración en Volumen 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

Split 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0

Moles (ni) 3,3E-06 3,3E-06 3,3E-06 1,9E-06 1,9E-06

Factores de Respuesta 1,4E-10 7,8E-11 5,2E-11 3,8E-11 3,0E-11

Factores de respuesta Relativos 1 0,5 0,4 0,3 0,2

Factores de Respuesta Corrgidos 1 1,1 1,1 1,0 1,0

0,6

0,6

9E-11

Flujo 20mL/min

1,0

2E-05

50,0

Metanol 

211066,5

230816,1

203013,4

230816,1

218928,0

14115,4

0,1
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Los datos obtenidos fueron comparados con tablas referenciales, dado que los valores 

obtenidos son bastante cercanos entre sí, y todos son aproximadamente 1, se le asignó 

dicho factor de respuesta a cada compuesto del que no se contaba con un estándar.  

Tabla 8. Factores de respuesta referenciales [47] 

 

5.2.3.3. Determinación de condiciones de operación. 

Dado que se quiere evaluar la posibilidad de obtener hidrocarburos dentro del rango de 

combustibles líquidos como ser gasolina y diésel, se tratará de que las condiciones de 

operación sean lo más adecuadas posible para poder favorecer dicha fracción. 

Para la determinación de condiciones de operación se tomaron en cuenta diagramas de 

temperatura y Space Velocity referenciales. 

Para las condiciones de temperatura se tomó en cuenta la siguiente distribución de 

productos: 
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Figura N° 65. Influencia de la temperatura en la distribución de productos a 1atm de 

presión, y LHSV=0,6 h-1 [56] 

A partir de la observación del diagrama de distribución de productos, en función de 

temperatura se puede notar que a temperaturas entre 320°C a 350°C se favorece la 

formación de hidrocarburos pesados, y se disminuye la formación de compuestos 

pequeños.   
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Figura N° 66 Influencia de la Velocidad Espacial de líquidos (metanol) por hora (LHSV) 

a presiones bajas y temperatura de 371°C, en la distribución de productos [56] 

 

Según el diagrama a menores valores de LHSV se favorece la obtención de hidrocarburos 

de cadena larga [56]  

Dado que los diagramas muestran valores de temperatura y velocidad espacial, adecuados 

para obtener la distribución de productos necesaria, se fijó la presión de trabajo a presión 

atmosférica, dado que es el valor más próximo respecto a los diagramas de distribución 

de productos.  

 

5.2.3.3.1. Equilibrio Termodinámico 

5.2.3.3.1.1. Efecto de la temperatura 

A partir de las simulaciones termodinámicas minimizando la energía libre de Gibbs, se 

logró obtener la siguiente distribución de productos en función de la temperatura a 1atm 

de presión: (Ver fig. 67).  
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Figura N° 67. Simulación de distribución de productos y conversión de metanol a 1bar 

de presión, variando la temperatura.  
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Figura N° 68. Simulación de distribución tomando en cuenta olefinas. 

 

Como se puede observar en la simulación mientras más baja sea la temperatura, la 

distribución de productos es direccionada a la obtención de hidrocarburos más grandes, 

por lo tanto, a temperaturas elevadas se favorece más la fracción de hidrocarburos 

pequeños. Principalmente etileno. 

 

La temperatura escogida fue 300°C, de tal manera que al no ser muy elevada permita 

obtener una distribución adecuada de productos, y a su vez que tenga suficiente energía 

para poder vencer la energía de activación y pueda darse la reacción, según la teoría de 

Arrhenius.  
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5.2.3.3.1.2.  Efecto de la presión  

 

 

 

Figura N° 69. Simulación de distribución de productos y conversión de metanol a 200°C, 

en función de la presión. 
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Según la simulación se puede notar claramente que existe una tendencia de crecimiento 

de cadena a medida que la presión va en aumento, sin embargo, para obtener una 

distribución de productos de cadena larga se debe fijar la presión por encima de 25 bares,  

Dado que solo se notarán cambios pertinente por encima de 25 bares, y para que los 

resultados obtenidos sean comparables con los diagramas de referencia [56] se fijó la 

presión de trabajo a presión atmosférica.  

 

5.2.4. Evaluación del Desempeño catalítico  

5.2.4.1. Conversión de metanol 

La conversión de metanol está dada por la ecuación 6. 

𝑋𝐶 =
𝐴𝐸𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎 𝐶 − 𝐴𝑆𝑎𝑙𝑖𝑑𝑎 𝐶

𝐴𝐸𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎 𝐶
 𝑥100%     𝐸𝑐. 8 

Tabla 9. Valores de conversión de metanol para H-ZSM-5 

 

 

Figura N° 70. Conversión de metanol a lo largo de la reacción, sobre catalizador                 

H-ZSM-5.  
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Tabla 10. Valores de conversión de metanol para 5%Co/H-ZSM-5 

 

 

 

Figura N° 71. Conversión de metanol a lo largo de la reacción sobre catalizador                   

5%Co/H-ZSM-5.  

Tabla 11. Valores de conversión de metanol para 10%Co/H-ZSM-5 

 

 

Figura N° 72. Conversión de metanol a lo largo de la reacción, sobre catalizador 

10%Co/H-ZSM-5 
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Tabla 12. Valores de conversión de metanol para 25%/H-ZSM-5 

 

 

Figura N° 73. Conversión de metanol a lo largo de la reacción, sobre catalizador 

25%Co/H-ZSM-5 

5.2.4.2. Distribución de productos y selectividad.  

5.2.4.2.1.  Selectividad de reacción sobre H-ZSM-5  

Primero se procedió a la identificación de picos, de uno de los cromatogramas más 

representativos, el cual de preferencia posea el mayor número de picos.  
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Figura N° 74. Cromatograma, con los picos debidamente identificados. 

Los picos fueron identificados mediante comparación de los tiempos de retención 

obtenidos tanto experimentalmente, como los obtenidos por bibliografía, además de tratar 

de correlacionar los picos no identificados por proximidad a picos característicos.  

Para la cuantificación se realizó un seguimiento de las áreas correspondientes a cada pico, 

a partir de estas se aplicó la ecuación 9. La cual permite hacer un seguimiento de carbono, 

esto se realiza de esta manera ya que es el único elemento que es único del metanol, ya 

que por diversas condiciones los oxígenos y protones formados podrían provenir del 

catalizador.  

𝑆𝐶𝐻4−𝐹𝐼𝐷 =
𝑛𝐶𝐻4

𝑛𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 
=

𝐴𝐶𝐻4 ∗ 𝑅𝑓𝑟𝑒𝑙 𝐶𝐻4

∑ 𝐴𝑖 ∗ 𝑅𝑓𝑟𝑒𝑙 𝑖
𝑛
𝑖

         𝐸𝑐. 9 
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Tabla 13. Seguimiento de áreas para cada hora de reacción.  

 

Aplicando la ecuación sobre los datos de la tabla 13. Se obtiene la selectividad de la 

reacción.  

Tabla 14. Selectividad calculada para cada compuesto obtenido por reacción de metanol 

sobre catalizador H-ZSM-5. 

 

Finalmente agrupando los productos según su tipo se obtiene la distribución de productos 

(Ver fig. 75), la cual está en función de la selectividad.  

Tiempo de reacción [h] 0,2 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Compuesto ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA

C2= 839 1430 1202 1623 1124 1669 1513 1783 1770 1479 1962 2140 1780 1919 1966

C3= 441 732 663 838 616 830 804 985 985 855 1102 1199 1006 1095 1130

C3 784 1115 982 1121 732 996 960 1221 1111 915 1037 1064 856 960 773

i C4 1722 2185 1712 2118 1724 1797 1784 1926 1699 1381 1692 1778 1444 1489 1400

t-C4= 336 473 460 512 367 473 484 624 587 509 625 638 526 601 534

n-C4 494 693 625 708 461 668 657 803 748 620 739 768 609 694 596

Cis-C4= 113 139 134 159 104 152 151 183 181 153 207 210 162 190 180

i C5 1377 1922 1494 1762 1396 1738 1660 1715 1569 1302 1602 1724 1383 1460 1387

n C5 327 447 429 472 300 459 453 566 530 464 550 566 471 530 465

C5+ 688 1013 756 818 703 924 892 851 784 673 813 923 722 794 758

C5+ 399 613 449 495 411 556 552 528 500 453 523 626 508 542 501

C5+ 201 341 246 293 187 280 297 326 332 293 331 385 368 353 306

Corrida 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Etileno 10,7 12,7 13,0 14,7 13,7 15,7 14,7 15,3 16,2 16,1 17,3 17,6 17,9 17,9 19,5

Propileno 5,6 6,5 7,2 7,6 7,5 7,8 7,8 8,4 9,0 9,3 9,7 9,9 10,1 10,2 11,2

Propano 10,7 10,6 11,3 10,9 9,5 10,0 10,0 11,2 10,9 10,6 9,8 9,4 9,2 9,6 8,2

i-Butano 22,0 19,5 18,5 19,2 21,0 16,9 17,3 16,5 15,5 15,0 15,0 14,6 14,5 13,9 13,9

trans- Buteno 4,3 4,2 5,0 4,6 4,5 4,4 4,7 5,4 5,4 5,5 5,5 5,2 5,3 5,6 5,3

n-Butano 6,6 6,4 7,0 6,7 5,8 6,5 6,6 7,2 7,1 7,0 6,8 6,6 6,4 6,7 6,1

Cis- Buteno 1,4 1,2 1,4 1,4 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,7 1,8 1,7 1,6 1,8 1,8

i - Pentano 17,6 17,1 16,1 15,9 17,0 16,3 16,1 14,7 14,4 14,1 14,2 14,2 13,9 13,6 13,7

n- Pentano 4,4 4,2 4,9 4,5 3,8 4,5 4,6 5,1 5,1 5,3 5,1 4,9 5,0 5,2 4,8

C5+ 8,8 9,0 8,2 7,4 8,6 8,7 8,6 7,3 7,2 7,3 7,2 7,6 7,3 7,4 7,5

C5+ 5,1 5,5 4,8 4,5 5,0 5,2 5,3 4,5 4,6 4,9 4,6 5,2 5,1 5,0 5,0

C5+ 2,6 3,0 2,7 2,7 2,3 2,6 2,9 2,8 3,0 3,2 2,9 3,2 3,7 3,3 3,0

Total (%) 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
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Figura N° 75. Distribución de productos en función de la selectividad de la reacción 

respecto a seguimiento de carbono, para el catalizador H-ZSM-5.  

La figura 75 permite observar una distribución de productos variada e interesante, debido 

a que, a condiciones de operación de 300°C, 495mHg y LHSV=1,2 se puede obtener una 

distribución de productos con olefinas pequeñas, parafinas medianas e inclusive 

compuestos aromáticos, la distribución de productos observada en los puntos finales del 

seguimiento de la reacción permite observar una tendencia hacia la producción de olefinas 

y una disminución a parafinas mientras que la selectividad de compuestos grandes y 

aromáticos permanece constante. 

Dadas las condiciones de operación a las que se trabajaron se obtiene una distribución de 

productos variada, con compuestos que van desde la obtención de olefinas, parafinas y 

compuestos de longitud de cadena mayor a 5 carbonos.  

Dentro de cada grupo se tiene distintas concentraciones de productos a lo largo de la 

reacción, a continuación, se mostrará la selectividad de olefinas (Ver fig. 76) y parafinas 

(Ver fig. 77).  
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Figura N° 76. Distribución de olefinas a lo largo de la reacción.  

La distribución de olefinas obtenida muestra una clara tendencia hacia la obtención de 

olefinas pequeñas, (Etileno y propileno). Sin embargo, las cantidades de estos productos 

son pequeños en comparación a la formación de parafinas. Esto muestra que la decisión 

de LHSV del gráfico 59, fue adecuada. [9] 

 

Figura N° 77. Distribución de parafinas a lo largo de la reacción.  
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Las parafinas obtenidas poseen gran variedad y representan una gran fracción de los 

productos obtenidos; a partir del conocimiento de esta distribución de productos, ya se 

tiene un parámetro de comparación, para analizar cual es el efecto de agregarle cobalto en 

distintas cantidades al catalizador H-ZSM-5. 

5.2.4.2.2.  Selectividad de reacción sobre 5%Co/H-ZSM-5  

Nuevamente se tomó un cromatograma con gran distribución de productos, y se 

identificaron los productos que se generaron en reacción (Ver fig. 78).  

 

Figura N° 78. Cromatograma, con los picos debidamente identificados. 

Se puede apreciar claramente que la distribución de productos es básicamente la misma, 

a excepción de la formación de Dimetil éter (DME); la cuantificación de productos en 

función al porcentaje de selectividad será calculado nuevamente por seguimiento de 

carbono aplicando la ecuación 9.  

𝑆𝐶𝐻4−𝐹𝐼𝐷 =
𝑛𝐶𝐻4

𝑛𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 
=

𝐴𝐶𝐻4 ∗ 𝑅𝑓𝑟𝑒𝑙 𝐶𝐻4

∑ 𝐴𝑖 ∗ 𝑅𝑓𝑟𝑒𝑙 𝑖
𝑛
𝑖

         𝐸𝑐. 9 

Para el seguimiento de la reacción se tomaron los datos de integración de las señales 

obtenidas en cada corrida cromatográfica, cada dato tomado en distintas horas de reacción. 
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Tabla 15. Seguimiento de áreas para cada hora de reacción.  

 

Aplicando la ecuación 9 sobre los datos de la tabla 15. Se obtiene la selectividad de la 

reacción,  

Tabla 16. Selectividad calculada para cada compuesto obtenido por reacción de metanol 

sobre catalizador 5%Co/H-ZSM-5. 

 

Tiempo de reacción [h] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Compuesto ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA

CH4 873,5 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

C2= 0 2325,6 0 1623,1 1396,6 1107,3 1046 987,9 848,5 812,6 781,2 614

C3= 0 1341,1 0 1119,9 1036,2 827,7 802,1 763,1 663 630,9 616,4 481,3

C3- 0 459,4 0 201,2 123,7 0 0 0 0 0 0 0

DME 0 1525 0 2541,2 3283,4 3004,9 3572,8 3679,7 3497,1 3153,6 3446,9 3211,3

i-C4 0 411 0 101,7 0 0 0 0 0 0 0 0

t-Buteno 0 235,5 0 101,1 0 0 0 0 0 0 0 0

n-C4 0 402,8 0 216,3 163,1 121,7 112 102,2 0 0 0 0

Cis-Buteno 0 445,4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

i-C5 0 507,2 0 146,8 0 0 0 0 0 0 0 0

n-C5 0 228,8 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

C5+ 0 0 652,6 0 0 0 0 0 0 0 0 0

C5+ 0 234,1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

C5+ 0 159,7 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

C5+ 0 101,6 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Tiempo de reacción [h] 0,2 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

CH4 100,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

C2= 0,0 29,7 0,0 32,1 29,7 28,7 25,5 24,3 23,5 24,4 22,5 20,3

C3= 0,0 17,1 0,0 22,2 22,1 21,4 19,5 18,8 18,4 18,9 17,8 15,9

C3- 0,0 6,3 0,0 4,3 2,8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

DME 0,0 11,7 0,0 30,2 41,9 46,7 52,2 54,4 58,1 56,7 59,7 63,8

CH3OH 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

i-C4 0,0 5,5 0,0 2,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

t-Buteno 0,0 3,0 0,0 2,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

n-C4 0,0 5,1 0,0 4,3 3,5 3,2 2,7 2,5 0,0 0,0 0,0 0,0

Cis-Buteno 0,0 6,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

i-C5 0,0 6,5 0,0 2,9 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

n-C5 0,0 2,9 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

C5+ 0,0 0,0 100,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

C5+ 0,0 3,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

C5+ 0,0 2,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

C5+ 0,0 1,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Total [%] 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
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Finalmente agrupando los productos según su tipo se obtiene la distribución de productos 

(Ver fig. 79), la cual se halla en función de la selectividad.  

 

Figura N° 79. Distribución de productos en función de la selectividad de la reacción 

respecto a seguimiento de carbono, para el catalizador 5%Co/H-ZSM-5.  

Lo más llamativo que se puede apreciar de la figura 79 se ve en los primeros contactos 

con el catalizador, al tiempo de 0,2h, la concentración de parafinas es la mayoritaria, pero 

este valor solo representa la concentración de metano; en los primero contactos del 

catalizador con el flujo de metanol, llega a formarse únicamente metano, sin embargo, la 

conversión de metanol en ese punto es muy alta. 

Otro cambio considerable es la aparición de una nueva señal, que es DME, el cual se 

obtiene a partir de la interacción entre un metanol y un metanol deshidratado por acción 

del protón ácido de la zeolita.  

La formación de DME puede justificarse con el siguiente mecanismo de reacción: 
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Figura N° 80. Mecanismo de reacción de formación de dimetil éter por deshidratación de 

metanol.  [52, 53] 

Otro punto interesante para remarcar de estos resultados es el cambio en la distribución 

de productos, inicialmente se tenía una distribución en la cual los productos mayoritarios 

eran parafinas desde propano, hasta normal pentano; sin embargo el seguimiento de esta 

nueva reacción muestra una preferencia a la obtención de DME el cual representa 

alrededor de un 50% de los productos finales, olefinas alcanzando un 45% y al final de la 

reacción se puede apreciar que las parafinas y compuestos C5+, los cuales prácticamente 

no se forman en la reacción.  

A continuación, se mostrará la selectividad de olefinas (Ver fig. 81). 

 

Figura N° 81. Distribución de olefinas a lo largo de la reacción.  
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La distribución de olefinas obtenida muestra una clara tendencia hacia la obtención de 

olefinas pequeñas, (Etileno y propileno), tendiendo a que la formación de cis y trans 

butileno sea desfavorable para la reacción.  

5.2.4.2.3.  Selectividad de reacción sobre 10%Co/H-ZSM-5  

 

Figura N° 82. Cromatograma, con los picos debidamente identificados. 

Se puede apreciar una distribución de productos similar a la del caso con 5%Co, sin 

embargo, en este caso se puede observar la presencia de metano en distintas etapas de la 

reacción. Nuevamente la cuantificación de productos en función al porcentaje de 

selectividad será calculado por seguimiento de carbono en los productos.  

 

 

 

 

 

 

 

 



Universidad Mayor de San Andrés 

96 
 

Tabla 17. Seguimiento del valor de integración de señales para cada hora de reacción.  

 

Aplicando la ecuación 9 sobre los datos de la tabla 18. Se obtiene la selectividad de la 

reacción,  

Tabla 18. Selectividad calculada para cada compuesto obtenido por reacción de metanol 

sobre catalizador 10%Co/H-ZSM-5. 

 

Tiempo de reacción [h] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Compuesto ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA

CH4 2927,3 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

C2= 0 2266 2340,4 3125,2 1461 1438 1797,1 1962,8 1894,6 1820,8 2016,4 1983,8

C3= 0 1340,4 1415,1 1990,9 1004,3 1020,3 1320,9 1463,5 1518,1 1448,4 1643,6 1549,1

C3- 0 514 403,2 482 167,6 145,7 171,4 190,2 168,6 186,4 224 212,4

DME 190,6 1009,8 1670,5 3280,1 1983,4 2186,3 2492,5 3284 4887,5 4110,1 4932,4 5254,4

i-C4 0 570,1 358,3 365,5 125,9 116,1 151,6 164,4 150 169,2 213 214,3

t-Buteno 0 285,9 240,4 258,8 123,9 119,3 155,9 163,6 140 152,2 177,9 173,1

n-C4 0 418,6 367,2 441,2 188,2 176,9 223,1 247,7 244,1 248,3 293,4 285,8

Cis-Buteno 0 147,9 145,9 197 0 0 113,3 124,1 127,2 124,6 145 144,4

i-C5 0 615 444,2 530,8 193,7 184,2 221,6 254,9 249,9 274,6 358,4 359,1

n-C5 0 263,1 197,8 197,5 108,4 100 106,8 118 102,1 118,6 142 137,4

C5+ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

C5+ 0 328,5 247,2 280,5 102,7 0 121 143,2 175,1 173,5 221,1 193,3

C5+ 0 223,8 182,3 188,3 0 0 0 108,4 136,1 129,7 154,3 139,2

C5+ 0 138,8 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Tiempo de Reacción [h] 0,2 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

CH4 96,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

C2= 0,0 29,1 31,7 31,0 31,2 31,1 30,4 28,3 24,1 24,8 23,5 23,1

C3= 0,0 17,2 19,1 19,7 21,4 22,1 22,4 21,1 19,3 19,7 19,2 18,1

C3- 0,0 7,1 5,8 5,1 3,8 3,4 3,1 2,9 2,3 2,7 2,8 2,7

DME 3,8 7,8 13,6 19,5 25,4 28,3 25,3 28,4 37,3 33,6 34,5 36,8

CH3OH 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

i-C4 0,0 7,6 5,0 3,8 2,8 2,6 2,7 2,5 2,0 2,4 2,6 2,6

t-Buteno 0,0 3,7 3,3 2,6 2,6 2,6 2,6 2,4 1,8 2,1 2,1 2,0

n-C4 0,0 5,4 5,0 4,4 4,0 3,8 3,8 3,6 3,1 3,4 3,4 3,3

Cis-Buteno 0,0 2,0 2,1 2,1 0,0 0,0 2,0 1,9 1,7 1,8 1,8 1,8

i-C5 0,0 7,9 6,0 5,3 4,1 4,0 3,8 3,7 3,2 3,7 4,2 4,2

n-C5 0,0 3,4 2,7 2,0 2,3 2,2 1,8 1,7 1,3 1,6 1,7 1,6

C5+ 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

C5+ 0,0 4,2 3,3 2,8 2,2 0,0 2,1 2,1 2,2 2,4 2,6 2,3

C5+ 0,0 2,9 2,5 1,9 0,0 0,0 0,0 1,6 1,7 1,8 1,8 1,6

C5+ 0,0 1,8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Total 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
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Finalmente agrupando los productos según su tipo se obtiene la distribución de productos 

(Ver fig. 85), la cual se halla en función de la selectividad.  

 

Figura N° 83. Distribución de productos en función de la selectividad de la reacción 

respecto a seguimiento de carbono, para el catalizador 10%Co/H-ZSM-5.  

Nuevamente se puede observar que, a los primeros contactos de metanol con el 

catalizador, la selectividad es mayoritaria hacia la formación de parafinas, sin embargo, 

como en el caso anterior este valor representa metano, nuevamente esto muestra que el 

catalizador es altamente activo hacia metanación en los primeros contactos.  

Respecto a la distribución de productos, se puede apreciar que los productos mayoritarios 

son olefinas, seguido por DME, también se puede notar que la distribución de parafinas 

es demasiado baja, prácticamente cero.  

A continuación, se mostrará la selectividad de olefinas (Ver fig. 84). 
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Figura N° 84. Distribución de olefinas a lo largo de la reacción.  

5.2.4.2.4.  Selectividad de reacción sobre 25%Co/H-ZSM-5  

 

Figura N° 85. Cromatograma, con los picos debidamente identificados. 
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En el cromatograma se puede notar la presencia de los mismos picos presentes en la 

reacción de 10%Co/H-ZSM-5, sin embargo, se puede notar pequeños picos por la región 

de 40 minutos de corrida cromatográfica, las cuales no son cuantificables, pero 

cualitativamente se puede notar la presencia de nuevos compuestos poco más pesados.  

 

Tabla 19. Seguimiento del valor de integración de señales para cada hora de reacción.  

 

Aplicando la ecuación 9 sobre los datos de la tabla 19. Se obtiene la selectividad de la 

reacción,  

 

 

 

 

 

 

 

Tiempo de reacción [h] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Compuesto ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA ÁREA

CH4 5380,5 4818,7 4305 118,9 0 201,5 0 0 0 0 0

C2= 0 0 0 1152 2143,1 2803,5 1874,9 1192 1272,7 1211 1201

C3= 0 0 0 827,4 1496,2 2112,8 1432,4 2267,3 998,5 956,3 961,4

C3- 0 0 0 179,1 235,7 241,8 140,5 0 0 0 0

DME 0 0 149,2 1507,7 2216,9 4573,7 3116,9 2267,3 2757 2929,3 3149,8

i-C4 0 0 0 612,9 185 182,5 0 0 0 0 0

t-Buteno 0 0 0 101 187,3 209,9 137,6 129,2 134,9 126,4 126,9

n-C4 0 0 0 157,8 285,8 348,2 213,2 0 0 0 0

Cis-Buteno 0 0 0 0 137,7 178 113,4 0 0 0 0

i-C5 0 0 0 638,8 274,9 310,8 172,2 0 0 0 0

n-C5 0 0 0 0 153,1 149,8 104,1 0 0 0 0

C5+ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

C5+ 0 0 0 462 151,2 154,8 0 0 0 0 0

C5+ 0 0 0 273 114,1 0 0 0 0 0 0

C5+ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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Tabla 20. Selectividad calculada para cada compuesto obtenido por reacción de metanol 

sobre catalizador 25%Co/H-ZSM-5. 

 

Finalmente agrupando los productos según su tipo se obtiene la distribución de productos 

(Ver fig. 86), la cual se halla en función de la selectividad.  

Tiempo de reacción [h] 0,2 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

CH4 100,0 100,0 98,0 2,2 0,0 2,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

C2= 0,0 0,0 0,0 21,1 31,9 29,0 30,9 33,1 31,3 29,9 28,7

C3= 0,0 0,0 0,0 15,1 22,2 21,8 23,6 25,5 24,6 23,6 23,0

C3- 0,0 0,0 0,0 3,5 3,8 2,7 2,5 0,0 0,0 0,0 0,0

DME 0,0 0,0 2,0 16,6 19,8 28,4 30,8 37,8 40,7 43,4 45,2

i-C4 0,0 0,0 0,0 11,7 2,9 2,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

t-Buteno 0,0 0,0 0,0 1,8 2,8 2,2 2,3 3,6 3,3 3,1 3,0

n-C4 0,0 0,0 0,0 2,9 4,2 3,6 3,5 0,0 0,0 0,0 0,0

Cis-Buteno 0,0 0,0 0,0 0,0 2,1 1,9 2,0 0,0 0,0 0,0 0,0

i-C5 0,0 0,0 0,0 11,7 4,1 3,2 2,8 0,0 0,0 0,0 0,0

n-C5 0,0 0,0 0,0 0,0 2,3 1,5 1,7 0,0 0,0 0,0 0,0

C5+ 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

C5+ 0,0 0,0 0,0 8,5 2,2 1,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

C5+ 0,0 0,0 0,0 5,0 1,7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

C5+ 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Total 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
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Figura N° 86. Distribución de productos en función de la selectividad de la reacción 

respecto a seguimiento de carbono, para el catalizador 25%Co/H-ZSM-5.  

En este caso se puede notar que durante las 3 primeras horas de reacción los productos 

mayoritarios son alcanos, sin embargo, cabe resaltar que estos valores son solamente de 

metano, ya que al inicio de la reacción los únicos productos de reacción que pueden 

apreciarse son metano, y DME. Posteriormente la tendencia de metanación del catalizador 

cambia a la formación de olefinas y DME éter como productos principales.  

Respecto a la distribución de productos, se puede apreciar que los productos mayoritarios 

son olefinas, y DME, los cuales muestran tendencias de formación bastante claras. 

Nuevamente la distribución de parafinas es prácticamente cero.   

A continuación, se mostrará la selectividad de olefinas (Ver fig. 87)  
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Figura N° 87. Distribución de olefinas a lo largo de la reacción.  

La distribución de olefinas prácticamente permanece constante, además se puede resaltar 

que la obtención de olefinas en etapas primarias es cercana al 60%, posteriormente se 

reduce a 40%, valor muy cercano al del catalizador con 10% de cobalto. 

5.2.4.3. Determinación de Coke depositado  

La cuantificación de Coke se realizó por análisis termogravimétrico, los resultados de 

coke total formado en tiempo de reacción serán expresados como un porcentaje, según la 

siguiente ecuación: 

%𝐶𝑜𝑘𝑒𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 =
𝑚𝑔 𝐶𝑜𝑘𝑒

𝑚𝑔 𝐶𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑜 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 
 𝐸𝑐.  10 

Los resultados obtenidos por ATG son los siguientes. 
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5.2.4.3.1. Calibración del equipo 

Para observar cual es el comportamiento de la señal en el equipo durante la rampa de 

calentamiento definida, se realizó una prueba colocando un crisol sin muestra y se sometió 

a las condiciones de análisis.  

 

Figura N° 88. Datos obtenidos de calibración del equipo, sometiendo el crisol a análisis 

sin muestra.  

Este tipo de resultado es adecuado, debido a que se tienen referencias que muestran un 

aumento en la masa al calentar el equipo sin una muestra, esto es un efecto provocado por 

la temperatura y es conocido como el efecto Bouyancy y es muy común en análisis de 

ATG. [58,59] Es un efecto provocado por distintos fenómenos que le ocurren al gas que pasa 

a través del sistema, y sucede a lo largo del análisis. Cambios en la densidad, 

conductividad térmica, y capacidad calorífica son algunas de las variables que influyen en 

el análisis, y pueden provocar el efecto Bouyancy.  
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5.2.4.3.2. Coke depositado en H-ZSM-5 

 

Figura N° 89. Análisis termogravimétrico del catalizador H-ZSM-5 luego de 15 horas de 

reacción.  

5.2.4.3.3. Coke depositado en 5%Co/H-ZSM-5 

 

Figura N° 90. Análisis termogravimétrico del catalizador 5%Co/H-ZSM-5 luego de 12 

horas de reacción.  



Universidad Mayor de San Andrés 

105 
 

La interpretación de las señales es la misma que la del caso anterior.  

5.2.4.3.4.  Coke depositado en 10%Co/H-ZSM-5 

 

Figura N° 91. Análisis termogravimétrico del catalizador 10%Co/H-ZSM-5 luego de 12 

horas de reacción.  

Las señales poseen la misma interpretación que en el caso anterior.  

5.2.4.3.5. Coke depositado en 25%Co/H-ZSM-5 

 

Figura N° 92. Análisis termogravimétrico del catalizador 25%Co/H-ZSM-5 luego de 11 

horas de reacción. 
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En el caso del catalizador de 25%Co/H-ZSM-5 se puede notar que la masa tiende a 

aumentar a medida que la temperatura aumenta, este comportamiento es muy similar al 

análisis de calibración, el cual muestra una tendencia muy similar; además dada la baja 

variación de masa observada en el análisis se descarta la formación de coke en este 

catalizador  

5.2.4.3.6. Determinación del porcentaje de coke depositado en reacción 

Tabla 21. Resumen de la composición porcentual de coke para cada catalizador. 

Catalizador Coke total depositado [mg] Flujo de Carbono Total [mg] %Coke  

H-ZSM-5 9,21 2666,25 0,3 

5%Co/H-ZSM-5 11,5464 2133 0,5 

10%Co/H-ZSM-5 30,0456 2133 1,4 

25%Co/H-ZSM-5  0 2133  0  

 

Los resultados obtenidos muestran, que se forma coke como producto de la reacción.  

La formación de coke en el catalizador sin cobalto, puede ser explicado mediante 

formación de compuestos grandes, por acción de los sitios ácidos de la zeolita, y se ve 

corroborado por la presencia de compuestos aromáticos en la distribución de productos.  

El coke formado durante la reacción puede ser de dos tipos, coke aromático y coke 

poliaromático, y se formará dependiendo distintas condiciones: 

El primer coke (aromático) se trata de coke soluble el cual consta de compuestos altamente 

volátiles (benceno, metilbencenos, dimetil bencenos y otros similares), los cuales no 

suelen quedar depositados en la superficie del catalizador, por las propiedades ya 

mencionadas, por lo tanto, este coke ingresa dentro de los poros de la zeolita obstruyendo 

el paso de los reactivos, en este particular caso el paso de metanol.  

El segundo coke (poliaromático) se trata del coke formado en la reacción y es aquel que 

le da una coloración negra, este no es soluble y se deposita en la superficie del catalizador, 

posee elevados puntos de ebullición, comúnmente se trata de anillos aromáticos en el 
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rango (C11-C17) como ser antraceno y fenantrenos, e inclusive residuos tipo grafito; y 

debido a su gran tamaño causa desactivación por taponamiento de la entrada a los poros 

o canales. [48,49,50] 

Los datos obtenidos por ATG, muestran dos regiones a las cuales se genera pérdida de 

masa, la primera región se halla entre 50°C y 100°C, lo cual por la baja temperatura se 

atribuye a pérdida de agua adsorbida durante el proceso de enfriado y almacenamiento de 

residuos de reacción; la segunda región se halla entre 350°C y 500°C, la cual según 

referencia representa el coke proveniente de hidrocarburos poliaromáticos [51]  

 

Figura N° 93 Datos de ATG utilizados para identificar tipos de coke depositados en 

catalizadores [51]. 

Sin embargo, para los catalizadores con cobalto, no se favorece el crecimiento de cadena, 

por lo que el coke formado, proviene de la descomposición de metanol, el cual puede 

formarse de la siguiente manera:  
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Figura N° 94. Reacción de descomposición de metanol. [68] 

 

Figura N° 95. Formación de carbono a partir de CO. [65,67,68]  

Las cantidades de coke que son depositados poseen valores muy bajos, y en el caso del 

catalizador 25%Co/H-ZSM-5 no se encontraron restos de coke; esto se debe a que el agua 

es un mecanismo para evitar la formación de Coke; el mecanismo por el cual realiza esto, 

es porque reacciona con precursores de coke o carbonos monoméricos sean depositados 

sobre la superficie. por el siguiente mecanismo de eliminación de coke; el agua generada 

como producto de la reacción, puede reaccionar con el coke depositado, eliminándolo de 

forma progresiva. [66]  

Dado que los porcentajes de coke depositados son muy pequeños, no se tomaron en cuenta 

para la distribución de productos en función de la selectividad.  
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5.1.4.3. Efecto de Cobalto como catalizador sobre zeolita H-ZSM-5  

5.1.4.3.1. Efecto de cobalto en catalizador 5%Co/H-ZSM-5 

Lo primero que se puede resaltar a partir de los resultados de conversión y de selectividad 

es que, al inicio de la reacción, el catalizador con 5% de cobalto presenta mayor actividad 

catalítica respecto al catalizador sin modificar.  

A los primeros contactos con el metanol, el catalizador tiene selectividad casi al 100% 

hacia metano, lo cual se debe netamente a la función hidrogenante de Cobalto metálico.  

Extrapolando la gráfica a tiempos infinitos, se puede notar que la tendencia del catalizador 

es desactivarse gradualmente en función del tiempo.  

 

Figura N° 96. Extrapolación hipotética, generada siguiendo las tendencias observadas 

para el catalizador 5%Co/H-ZSM-5  

Se puede apreciar que a medida que el tiempo de reacción aumenta, se tiene menor 

actividad catalítica, dados estos resultados y apoyándonos en referencias bibliográficas; 

se tiene que el efecto de cobalto para este catalizador podría ser promover la 

dealuminación gradual de la zeolita, provocada por la presencia de óxidos de cobalto, los 
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cuales son formados por oxidación del cobalto con el agua que se genera durante la 

reacción. [63]    

Para corroborar la hipótesis presentada arriba, se debe realizar un seguimiento del 

catalizador, para observar dealuminación se debe hacer pruebas de desorción a 

temperatura programada, antes y después de la reacción, de esta manera se cuantificará la 

variación de la acidez de la zeolita. Por otro lado, para observar si realmente ocurre la 

oxidación de cobalto metálico, se puede realizar un análisis por XPS, espectroscopia 

fotoelectrónica, para determinar en que estados de oxidación se encuentra el cobalto de la 

muestra.  

Se propone la desactivación por dealuminación, debido a que la desactivación por 

formación de coke es prácticamente descartable, ya que su formación durante la reacción 

es mínima.  

Lo más llamativo de la distribución de productos, es la formación de Dimetil éter, lo cual 

también vendría a ser explicado por pérdida de sitios ácidos en la zeolita (dealuminación), 

lo cual provocaría que haya menos reacciones secundarias obteniendo así dimetil éter, 

porque este no llegaría a reaccionar totalmente, este análisis tomando en cuenta la 

referencia [62]   
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5.1.4.3.2. Efecto de cobalto en catalizador 10%Co/H-ZSM-5 

Extrapolando los datos de selectividad se puede ver la siguiente tendencia: 

 

Figura N° 97. Extrapolación hipotética, generada siguiendo las tendencias observadas 

para el catalizador 10%Co/H-ZSM-5  

Se puede notar alta actividad catalítica en los primeros contactos, con alta selectividad a 

parafinas (metano), seguida de una desactivación gradual, la cual llega a ser estabilizada 

a partir de las 6 horas aproximadamente. En las primeras etapas muestra un 

comportamiento similar al catalizador con 5% de cobalto. Inclusive la formación de 

dimetil éter, podría ser justificada por el efecto de dealuminación que provoca el cobalto, 

sin embargo, este catalizador posee una clara estabilización; esto se debe a que según 

referencias mientras más pequeño sea el tamaño de partícula metálica esta es más 

susceptible a ser oxidada por el agua, según la experimentación y el modelo cinético 

utilizado en la referencia. [64]  

Por lo tanto al poseer aglomerados considerablemente más grandes que el catalizador con 

5% de cobalto, este sufre una desactivación menor, y puede llegar a ser estabilizado.  
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Correlacionando estos resultados con el grado de reducibilidad de los catalizadores, se 

sabe que en el caso de 10% de cobalto se tiene mayor cantidad de cobalto en estado 

metálico, lo cual refuerza el la hipótesis basada en referencias, la cual indica que  se tendrá 

mayor estabilidad a mayor tamaño de partícula, [64] 

Un factor que puede llegar a estabilizar este catalizador es la cantidad de coke formada, 

la cual es mayor respecto a los catalizadores previamente evaluados.  

Según referencias bibliográficas, existen mecanismos de extracción del catalizador, 

mediante la introducción de ciertos tipos de carbono, los cuales migran de la superficie 

hasta la parte inferior de los sitios activos, generando nano tubos de carbono los cuales 

separan el sitio activo del soporte, este fenómeno fue apreciado en aglomerados de Níquel 

para reacciones Fischer Trosch. [68] Probablemente este mecanismo aplicado en cobalto 

permita separar ligeramente el cobalto del soporte, evitando así la desactivación del 

catalizador. 

5.1.4.3.3. Efecto de cobalto en catalizador 25%Co/H-ZSM-5 

El catalizador con 25% de cobalto depositado sobre zeolita, es el que posee el 

comportamiento más inusual, al igual que con los anteriores catalizadores analizados, este 

presenta mayor actividad respecto a la zeolita sin cobalto; en este caso en particular se 

puede observar que el proceso de metanación se da durante 3 horas de reacción, y 

posteriormente se tiene una disminución en la selectividad a parafinas, y se aprecia un 

aumento en dimetil éter y olefinas.  
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Figura N° 98. Extrapolación hipotética, generada tratando de seduir las tendencias 

observadas para el catalizador 25%Co/H-ZSM-5  

El catalizador posee un comportamiento similar en el primer contacto con metanol, sin 

embargo, a diferencia de los catalizadores con 5% y 10% de cobalto, el proceso de 

metanación dura aproximadamente 3 horas, esto se puede explicar con el grado de 

reducibilidad, como se puede observar en los datos de la tabla 5, el catalizador con 25% 

de cobalto posee mayor cantidad de cobalto en estado metálico (aproximadamente un 

31%), por lo que la actividad neta del cobalto se mantiene durante más tiempo.   

De manera similar al catalizador con 5% de cobalto se nota una clara tendencia a la 

desactivación, esto provocado por la oxidación de cobalto metálico con el agua formada 

durante la reacción. Sin embargo, este dato no tiene correlación directa con el 

comportamiento analizado para el catalizador con 10% de cobalto, en el cual un mayor 

tamaño de partícula disminuye el efecto de agua; tal vez este fenómeno está dado por la 
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posible presencia de CoO no reducido, el cual se encuentra estable en una pequeña región 

por encima de 500°C.  

Probablemente la presencia de óxido de cobalto desde inicio de reacción vuelve a 

promover la oxidación y así mismo la desactivación gradual de la zeolita por 

dealuminación.  

La dealuminación explica la obtención de dimetil éter en la distribución de productos, 

según la referencia [62] 

El hecho de que no se deposite coke sobre este catalizador, puede estar dado por pérdida 

de la cristalinidad de zeolita H-ZSM-5. Esta disminución de la cristalinidad viene dada 

por el crecimiento de aglomerados de cobalto, los cuales pueden destruir parte de la 

estructura cristalina y pueden provocar taponamiento de poros y canales, reduciendo así 

la disponibilidad de sitios ácidos.  

 

Figura N° 99. Diferencia en la intensidad de picos característicos de zeolita H-ZSM-5. 
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La figura 104, evidencia claramente que a medida que el cobalto es añadido a la estructura, 

provoca pérdidas en la cristalinidad de la zeolita en cuestión.  

Al reducirse la acidez de la zeolita, la cantidad de precursor de coke formado en reacción 

será menor, y probablemente sea fácilmente eliminado por las grandes cantidades de agua 

obtenidas en reacción.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Universidad Mayor de San Andrés 

116 
 

CAPÍTULO 6  

 

 

 

 

 

CONCLUSIONES Y 

RECOMENDACIONES 

 



Universidad Mayor de San Andrés 

117 
 

6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

6.1. Conclusiones 

6.1.1. Obtención de Zeolita H-ZSM-5 

- La aplicación de etilendiamina como surfactante para la síntesis de zeolita H-

ZSM-5 no es viable debido a que dada la alta polaridad de los grupo amino que 

posee la molécula a los extremos genera un impedimento estérico para la 

interacción entre la cadena alifática y los aluminosilicatos evitando así que este 

pueda actuar como un agente direccionante.  

- Se logró obtener zeolita H-ZSM-5 a partir de diatomita por medio de síntesis 

hidrotermal con TPA-OH como surfactante e intercambio iónico.  

 

6.1.2. Preparación de catalizadores bifuncionales tipo Co/H-ZSM-5 

- Se prepararon 3 catalizadores bifuncionales tipo Co/H-ZSM-5, en distintas 

concentraciones por el método de impregnación por humedad incipiente. 

6.1.3. Caracterización de Catalizadores bifuncionales tipo Co/H-ZSM-5 

- Mediante la técnica de difracción de rayos X, se  identificó que las fases presentes 

en los catalizadores son zeolita ZSM-5 y Co3O4. 

- Mediante la aplicación de la ecuación de Scherrer se determinó que los 

catalizadores con concentración de cobalto de 10% y 25% tamaño promedio de 

dominio cristalino de cobalto metálico siendo 8,9nm y 17,2nm respectivamente.  

- Mediante reducción a temperatura programada, se determinó las condiciones de 

activación del catalizador, además permitió identificar las fases de óxido de 

cobalto presentes en el compuesto, las cuales son Co3O4 y CoO, fases reducidas 

entre 250°C a 550°C; además se determinó que se tiene cobalto no reducido, ya 

que este se halla unido al soporte mediante una interacción fuerte. 

- Se determinó el grado de reducibilidad de cobalto en los catalizadores obtenidos, 

por obteniendo los siguientes valores: 5%Co/H-ZSM-5 5,2% de reducibilidad de 

cobalto; 10%Co/H-ZSM-5 con 16,6% de reducibilidad de cobalto, y para 

25%Co/H-ZSM-5 32,0% de reducibilidad de cobalto.  
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6.1.4. Evaluación del desempeño catalítico de catalizadores bifuncionales 

tipo Co/H-ZSM-5  

6.1.4.1. Efecto de la adición de 5% de cobalto 

- La selectividad a olefinas aumenta considerablemente. 

- La selectividad a parafinas disminuye casi en su totalidad.  

- El cobalto promueve la formación de dimetil éter.  

- La presencia de cobalto podría promover la desactivación de la zeolita H-ZSM-5 

mediante dealuminación promovida por la formación de óxidos de cobalto, 

generados durante reacción, por interacción con el agua formada en reacción. 

- La eliminación gradual de los sitios ácidos, favorece la formación de dimetil éter.  

- El catalizador sufre desactivación rápida.  

 

6.1.4.2. Efecto de la adición de 10% de cobalto  

- El comportamiento de la reacción es similar al del caso anterior, promoviendo 

formación de olefinas y dimetil éter. 

- El catalizador sufre una leve desactivación, la cual es estabilizada a medida que la 

reacción avanza.  

- Al poseer mayor tamaño de partícula metálica, el cobalto tiene menor tendencia a 

la oxidación. 

 

6.1.4.3. Efecto de la adición de 25% de cobalto  

- El comportamiento de la reacción es similar al del caso anterior, promoviendo 

formación de olefinas y dimetil éter. 

- El cobalto promueve la formación de dimetil éter.  

- El catalizador sufre desactivación. 
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6.1.5. Evaluación General del efecto de añadir cobalto en catalizadores 

bifuncionales en la selectividad de la reacción MTH  

Los cuatro catalizadores fueron probados en un reactor catalítico de lecho fijo, los 

cuatro presentan actividad catalítica y conversión alta de metanol. Respecto a la 

distribución de productos de catalizadores, la adición de cobalto promueve la 

formación de olefinas y dimetil éter, reduciendo casi a cero la formación de 

parafinas y aromáticos.  

 

Respecto a la desactivación, los catalizadores con 5% y 10% de cobalto son los 

que sufren desactivación gradual, 

 

 El catalizador con 10% de cobalto posee estabilidad a lo largo de la reacción., esto 

se debe posiblemente a la combinación de sus propiedades:, tamaño de partícula 

de 8,9 nm, reducibilidad del 16,6%, baja formación de coke, lo que permiten 

estabilizar los sitios activos en el catalizador. 

 

6.2.  Recomendaciones  

6.2.1. Obtención de zeolita H-ZSM-5 

- Realizar pruebas de obtención de zeolita ZSM-5 con distintos tipos de surfactante, 

como ser aminas primarias, secundarias, terciarias o cuaternarias, por ejemplo 

utilizar dietil amina, trietil amina y otros. 

-  

6.2.2. Caracterización de catalizadores tipo Co/H-ZSM-5 

- Realizar más pruebas de caracterización de propiedades fisicoquímicas como 

quimisorción, desorción a temperatura programada (TPD), y otras para tener más 

información sobre los catalizadores y poder atribuir las propiedades catalíticas con 

mayor criterio. 
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6.2.3. Efecto de cobalto en la selectividad de la reacción MTH 

- Hacer estudios de TPD, TPR y XPS, después de las pruebas catalíticas para 

comprender con mayor profundidad los resultados obtenidos.  
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