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INTRODUCCIAN

a parca

1 proceso de alquilacion de isoparafinas con olefinas ligeras se cmpl
producir gasolina con un alte nimero de octano, Adicionalmente, el producto alquilado

a presion de vapor Reid.

también tiene una b

s propiedades del alquilado han adquirido gran

los altimos afos, ¢

PPor cjemplo. ia

on de gasolinas reformuladas,

importancia, debido o In produac

dera al alquilado como el

Lados Unidos,  cone

legislacion  ambiental on los

ingrediente clave para las gasolinas en exe pais, va que es el anico componente de ia

s especificaciones del programa. As

Lsolutamente con todas Iz

gasolina que cample

solinas se esta observando en todo

mismo, oesta lendencia en ba reformutacion de las gs

on unia piczn fundamental

» converd

ol mundo, por lo que el proceso de alquilacion «

aminantes,

solinas menos con

para producic g

Actuaimente. los procesos de alquilacion emplean acido sulfarico ((1:8504) o

;. Durante mucho tiempo, estos procesos han

acido Quorbidrico (IF) como eatalizadore

Ltenido fuertes opositores, debido al empleo de estos dcidos. Sin embargo. la experiancia

s plantas demuestra que, no importando ¢l acido que se utilice

on la operacion de es

como catalizador, pucden ser opericdas en forma segura, con ¢l minimo riesgo para los

empleados o personas aledafas a la planta.



Desde el punto de vistn do seguridad, estos procesos presentan dos geandes

problemas: (1) los catalizadores dcidos son corrosivos y Oxicos; y (2) los hidrocarburos

manojados en la plant

son altamente inflamables y potenc

1lmente explosivos. De los

dos, los hidrocarburos representan el mayor peligro, micntras que los fcidos tienen un

Muerte impacto an el costo de los

lad empleados en su mancjo.

Para ¢l caso del 111, existe una pereepeion pabli

1 desfvorable, ya que este
Acido eos volatil, y ademas, ha sido reportado como compueslo tOxico Por organismos
gubernamentales de tos IBstados Unidos. Hace 4 ados, se pretendia poner fin a la
operacion de estas unidades en el estado de California. lista prohibicion no prococdid,
pero causd un efecto negativo, yit que on estos afios no han sido instadadas nuevas

unidades de este Lipo en todo ese pais.

A pesar de que el proceso de alquilacion con HaS0H es considerado monos

peligrose que el del 1117, también implica un gran riesgo al mancjar grandes

intidades de

cido, que generalmento es purificado fucra de ta planta. 121 transporte y

mancjo de este acido también repre:

mtan un riesgo pofencial.

Resumicendo, los principales problema

goenerados por el uso de estos dcidos son

los siguientes:



e Tionen una imagen pablica desfavorable desde ol punto de vista de

soguridad, principalmente las unidiudes que operan con IS,

e Loscostos en los sistemas de seguridad son muy clovados, priacipalmente on

"

Ins unidades que operan con HIEE (de 5 a 15 veces mas costosos).

yaalmentle en

de corrosion,  princ

= Ambos  deidos presentan problems

mcia doe agua.

pres

ligquida, ambaos

n de Ja piel con fos Acidos en [

e En caso de expas
provocan sarins quemaduras. [ HE es voldtil, y puede formar nubes toxicas

igrosas para el personal. El FI2S04 no es volatil,

iales doe construccion reopresontan un costo muy importante.

e los mate

Todos estos problemas han conducido a {a idea de desarrollar procesos monos
peligrosos ¥y mits coondmicos. Loa alternativa que ha sido considerada nias viable es el

desarrallo de prucesos que operen con catalizadoras gcidos sélidos,




OBJETIVOS DEL PRESENTE TRABAJO DE TESIS

Cste trabajo de e

is comprende In primera parte de un proyecto globat do

investigacion, cuyo objotivo principal es ¢l desarrotlo de un catalizador sélido para ol

proceso de alquilacién, Los objetivos de este teabajo de tosi

son:

= Recopilar In mayor ntidad de informacién posible, tanto en la literatura,

como cn el laboratorio, coren del proceso de alquilacion. A este nivel do

investigacion, se plantea simplificar la operacion al maximo, con ¢l objewo de

recopilar una cantidad importante de informacion.

e Realizar prucbas de actividad entalitiea 1 1 1a alquilacion de isoparafinas

con olefinas tigeras, empleando catalizadores dcidos solidos comeraale

alizar prucbas de actividad ez

alitica hacia 1a alquilacidn de isoparafing

con olefinas ligerns, empleando catalizadores sintetizados en ¢l laboratorio,

e P’ara los catalizadores que hayan demostrado tener  actividad  catalitica oo

este procesa, so realizard un estudio de las variables de operacion.

e En base a los resultados obtenidos, se plantearin algunas propucstas para

continuar esta investigacion.



PRIMERA PARTE

FunNDAMENTOS TESRICOS



CariTuLo |

ANTECEDENTES

En lox dltimos

nos, se han realizado  diversos  estadios  acerea de  la

contaminacion  aml

mial generada por  los  automovil los  ros

ultados  son

preocupanty

, ¥y por osta razon, se han ere

do instituciones guboernamentales y

privadas alrededor del mundo, cuya fnalidad es de

irrollare alternativas de solu

este problem

i

ra comprender esta problemiitic,

Hos estudios se contrnran en avernguar

cusles son las prin

pales fucates de esta contaminig

Oon. Se detorming  gque

cmisiones proviencn de las roeix

ones de combustion en ol motor, v de las pérdidas

debidas a la evaporacion de la gasolina (emisiones evaporativas durante ol lenado del

tanque en una gasolineria, y compuestos que pasan por ¢l motor sin sere guemados)

los primeros esfucrzos o

izaados para atacar ol problema s¢ centearon en

desarrollar sistemas de control de emisiones cn los vehiculas, como convertidore

cataliticos y sistemas de compulo, Sin embargo, pronto se dieron cuenta que el
combustible empleado en los automoviles también juega un papel detorminante en la

calidad de las emisiones producidas 3,



Este enmbio de mentahdad se ha hecho patente sobre todo en os

a década de

fos 90, las reguls

wnes ambientales vigentes se onfocan a des

wrollar mejores

combustibles dosde o punto de vista ecologico, ¥ a su vez, establecer normas que

aumenten la eficiencia de los antomoviles

De todas bas reguln

1one

tmbicntates existentes en ol mundo, ta de los Estados

Unidos parece sor laoang

fundamentada en estudios de impacto ambiental, Fue en o

pais donde, on 1990, se aprobd lo gque se conoce como Acta del Aire Limpio (CAA, por

sus =gl enoanglos). Fxte documento asigna responsabilidicles a0 la Agenacia de

On Ambiental Fstadounidense (PAL por sus siglas en inglés), con ol objoeto de

ostablocer )

nuevas regulaciones en ln formaolacion de la gasolhinn para los proximos

anos .

Axutnondo =us

sponsabilidades, b PA emiti a convoeatoria

correspondiente, para que organesimos pabli

s v privados participaran en ol desarrolio

de b

S NNeVIs espe

solina.

iones de ln g

Axi, Ia o mdustria petrolera introduce un nuevo concepto en ia formulaciéon de la

gasolina, que se denomind “gasolinag reformulada™,

importante conocer que oastoe

concepto fue origimalmaente generado. desarroliado, y promovido por a industria, ¥ no

por la FKPAL o por alguna otra institucion guboernamoental ™.



Basindose en ¢l concepto de gasolina reformulada, se levaron a cabo las
negociaciones correspondientes entre el gobierno, la industrin, y grupos do opinion

publica. Al término do estas nego

siaciones, se establecieron los parametros que viin

regir la composicion de 1a gasolina on los proximos anos. Las especificaciones surgidas

s0 fundamentaron en estudios ccolagicos, ccondmicos, v teaenologicos .

En esen

ol concepto  de gasolina  relormulada engloba a un “nuaevo

programa”, poro  a solina reformulada no es una “oueva  gasolina” 5 Los

componentes de 1a gasolinn reformulada son los mismos que se omplean e L

gasolinns convencionates; ia diferencin radica en que las concentraciones de estos

componentye:

es diferente, redu

endo en las

asolis ceformuladas la concentracion

de compuestas que contribuyen a la contaminacion del aire. e os

forma. ta gasolin

reformulada no tendread efectos adversos sobire ¢l des

mpeno v la duracion  del

automavit 3,

Por el lndo del control de las emis

iones, se espera gue Ja gasolina reformulada
reduzen significativamente 1a emision de compuestos organicos volatiles (COV), y de

compuestos toxices, con respecto i ls

gasolinas convencionales *, Para esto, ln EPA

definid estos conceplos de ta siguicnte mancra:

= Las cmisiones de COV son la suma de todos los compue

tos arganicos

(excoptuando al matano) liberados por un automaévil: (1) durante el lenacdo



(2) pérdidas por evaporacion en el sistema del vehicalo, ya se

Y

tacionado; y (3) compucestos organicos

> encuantre ¢n opern

formados durante ta combustion 7.

e los compuestos toxicos son  deflinidos como  beneono: -butadieno;

N

acetaldehido; formaldehido; y materia organi policicli

121 hecho de querer disminwire [a cantidad de COV emitidaos por un automavil,

riadica on que estos compuestos participan oen reacciones quim

s que contribuyen a la

formacion de ozono on a tropasfera ', Por otro jado, de los compuestos 10X

mencionados. el benceno es un carcinogeno humana  probade, mientras que los

compuestos restantes son probabl

carcinogenos ¥,

Las intenciones de este programa de gasolina refurmulada estian biea definidas,

tanto desde of punto de vista de ba operacion del vehicalo, como de la reduceion de las
emisiones contaminantes. Sin ecmbargo, como ya se¢ menciond, esta reformulacion esta
alterando it concentraciéon de ciertos compucestos en la gasolina, Kstos cambios han
sitdo muy vertiginasos, por fo que es dificil realizae predieciones acerca de las emisiones
que seran generadas en un futuro. Bsta modificacion en In emisiones puede generar

otros problemas que no estaban contemplados. Por lo tanto, si estos problemas se

presentan, fas le

aciones tendrian que ser reestructuradas nuevamente !,

9



El programa de la gasolina reformulada esti estructurado de 1a siguiente

manera®:

<Li

e Fase | (enero 1995 - chciembee 1999).

s, su vers, esta dividida en

dos periodos. Bl primero de ellos (enero 1995 - diciembre 1997). asta regido

por ¢l Modelo Simple. K] seguado periodo (enero 1998 - diciembre 1999), esta

regido por ¢l Modelo Complejo. Kstos maodelos fueron de

wrrotlados por la

IZPPA: permiten predeair bas stepisticas de |

ra

contaminnntes a

CMESIONe,

partir de 1la composicion de s gasoling, evitando realizine analisis costosos en

vehiculos de prucha pi

ra cada tote de gasolis ametros del Modelo

105 pa

Simple son menos estrctos que los del Modelo Compleio, por lo que es posible

que un mayor numero de gasoling

= cumpla con estax espeaiflicaciones,

= Fase H (@nero 2000, en adelante). Ba esta fase, ¢l Modelo Complejo seguira

siendo valido, poro s agrogng olras restricciones parid otros compues

dentro de 1n gasolina.

Exte programa os de card

tor foderal en tos Fstados Unidos. 25 obligatorio para
las 9 ciudades mas contaminadas en oase pais, ¥ optativo para las ciudades con

tendencias a pre:

rntar problemas futuros.

s importante mencionar que en ol estado
de Californin se cuenta con una legislacién estatal mas estricta que Ia federeal, debido a

que la cindad de Los Angeles es la miéas contaminada ¢n ese pais?®.

10



CAMBIOS INTRODUCIDOS POR El. PROGRAMA DE GASOLINAS
REFORMULADAS

Ahora bicn, oste trabajo do tesis

ta enfocado al extudio de las reacciones de

algquilaciéon de isoparafinas con olefinas ligeras en presonc

de eatalizadores dcidos
solidos. I<n este momentn surge una pregunta obligada, jcual os ln importancia del

proceso de alquilacion dontro del programa de gasolinas reformuladas?. Para conte

a estn

so analizaein cada uno de los cambios introducidos por o

programa.

« DisMINUCION DE LA PRESION DE VAPOR REID (PVR)

La presion de vapor Heid (PVR) es un parametro que mide 1a volatilidad de Ta
gasolina. IXste parametro aplica tanto en el Modelo Simple, como en ¢l Modelo
Complejo. Se establece un valor limite para la PVR durante el periodo de verano,
cuando Ias condiciones ambiontales son propicias para la formacion de ozono 2. Easta
disminucidn de 1a PVR permitira reducir principalmente las emisiones de COV ¢7, §£n

este punto, ol proceso de alquilacion es sumamentae atractivo, porquo el alquilado tiene

una baja PVR®.

11



e LIMITAR LA CONCENTRACISON DE BENCENO

IEsta  ospecificacion o

Dicce que el contenido maximo de benceno en In
gasolina es de 1% on volumen ' Aplice tanto en el Modelo Simple, come en el Modelo

Complejo. Esta reduc

o de 1o coneentracion de benceno en la gasolina tendredt un

fuerte impacto sobre las emis

ones  de los compucestos toxicos %l proceso  de

alquilacion no produce beneeno ni aromitticos 10,

= LIMITAR LA CONCENTRACION DE COMPUESTOS AROMATICOS

Iista especificacidon establece un contenido maximo de compuestos aromaticos
totales (s deair, incluyendo al beneena) del 26% en volumen Y1 Aplica en ambaos

modelox, 1

a especificacion, como la anterior, esta disenada parva  disminuir la

emis|

on e compuestos 1OXwceos 0 Lo

aon en la concentrs

cion  do compuoestos

aromiticos  totale,

ra o espealicacion mas  dificil de cumplir, porque  estos

compuesios

snen gran influene

sobre ol octanaje v In PVR de la gasolina. Al

. Nuevamente, en estae

disminuir su concentracidn, ¢ afcctaran estas dos propiedades

punto ¢l proceso de alquilacion os importante, porque no s¢ gonera NINEQn compuesto

aromitico % Ademas, ¢l alquilado tiene tanto un buen namoere de octano, como una

baja PVR, lo que permitira minimizar en parte ol ofccto negativo que  implica

disminuir la concenteacian de compuestos aromaticos ¥,

v



e ADICION DE COMPUESTOS OXIGENADOS

tas compuestos oxigenados son

on aplicn en ambos modelos.

Esta espocific:

nen oxigeno eén su estructura, los cuales ticnen un excelente

hidrocarburos que cont.

ano, quoe los hace buenos sustitutos de los compuestos aromat

namero de ocl

tion comploeta de CO a

Aunado a esto, ¢l oxigeno que contienen promuocve Ia combu

CO

En Ia década de los 70, estos compuestos fucron agregados cn gasolinas

das®, con ¢l objeto de aumentar ¢l nimero de octano . La gasolina

Hamadas “oxigers

v contiene compuestos oxigenados para aumentar ol namero de

reformulada tamb

octano, sin embargo, la concentracion de hidrocarburos en la gasolina relormulbada es

completamente diferente o la empleada en las gasolinas oxigenadas b,

Cuando fue aprobada la legislacion, se pensaba que esta especilicacion ern muy
importante para disminuir las omisiones contaminantes. Sin embargo, en ostudios
posteriores, se ha demostrado gue no tiene el efocto esperado 7. e hecho, se siguen

realizando ostudios poaea determinar 1a posible generacion de otros contaminantes al

compuestos oxigenado:

ocmplear estos

13



Por ¢l momaento, la especificacion establece un contenido minimo (el 2% en peso

de oxigeno en la gasolina 7. Los compuostos oxigenados que se emplean comanimmente

son: motil t-butil (ter (MTBID, el thatil éter (STBE), v t-amil motil dler (TAMED Y.

Estos compuestos oxigenados pueden sor producidos dentro de una refineria.
Actualmente, existe una tendencia por  acoplar  las  siguientes  tres  unidades:

5 en inglés), produccion de compuestos

Gn. ste r unidades

=,y alquila coplamicnto Liene como objetivo cre

s para la produccion de gasoling reformulada '

integealc

» DISMINUCION DE La CONCENTRACION DE AZUFRE

ufre es un

A especificaeon aphica solamente en ol Modelo Complejo. El o

veneno para los convoertidores eataliticos. Adicionalmente, los o6xidos de azuafre (SO

contribuyen con el fenéomeno de 1a Huvia ida, y tienen ofectos nocivos para la sabud @,

producto alquilado contiene muy poeo, o nada, de azufre,. por lo que cuample

1010 10,

perfectamente con esta espeaciic:

14



e DISMINUCION DE LA CONCENTRACION DE OLEFINAS

Ista espocificacion aplicn en el Modelo Complejo. Las olefinas Lienen gran

roaclividad foloquimica, y por tanto, contribuyen a la formacion de ozono ' KE procoso

N osta especaificacion, yit que

de algquilacion tiene gean aplicacion para cumplis o

SAMENLe A esIe Procese s¢ consumen olefinas lige

+ ELIMINACION DE COMPUESTOS DE PLomMo

riddos, Otros

fs adi

vos que contengan plomo estian completamente proh

compuestos de metales pesados tambion estan prohibidos, @ menos que PA tos

acepte B Kstos compucestos de plomo se empleaban principalmente para gumentare ol
octanaje e las gasolinas. Como ya se menciond, el alquilado ex un buen componente

de la gasolina para contribuir con ol indice de octano.

*+ OTRAS ESPECIFICACIONES

Existen otras especificaciones que no tionen mucha rolncion con ¢l proceso de
alquilacién, paro si con el dosempeno del programa de gasolinas reformuladas, Estas

cspecificaciones son¥:

15



e  Adicion de aditivos detergentes.,

e La gasolina reformuladi no debe inerementar las emisiones de oxidos de

nitrogena (NCOLW).L que tambidn contribuyen a la formacion de ozono,

« Impone restricciones en lns fraceiones de destilaci

on de la gasolina a 200 y

F00°F (norma AST'M).

ALQUILACION CON CATALIZADORES AcIiDOs SSLIDOS

Los procesos comeraiales de algqul n acido sulfirico (2S00 o acido

cian cmplas

Auorhidrico (11F) coma catalizadores. stos acidos preseatan serios problomas de

opoers: I dentro det

cion ¥y sepguridad en 1o planta, Ambos se mancian en fase liq

procesa,

i cmpleo de catalezadores Acidos solidos en la alquidacion de isoparafinas con

olefinas ligeras os una alternativa para sustiture a los o lizadores ligquidos actuales.

Algunos procesos ostan en ctapa de trabajo en el laboratorio, y otros en o

apn de

planta piloto 19, Se asp que en un periodo de 3-5 aios es16 disponible una teenologia

viable para el empleo de ostos eatalizadores 17, Los catalizadore. tudiadas ha

16



momonto son principalmente do tres tipos: (1) zeolitas; (2) resinas de intercambio

ionico: ¥y (3) oxidos metalicos supoericidos?

Las siguicntes unidades on etapa de planta piloto ban sido reportadas en Ia

titoratura:

e Neste Qy, Catalytica Ine, ¥y Conoco lnc., uti 1in un catalizador séhido de

almina/zirconio promovido con un halogenuro. Kn 1993 entred

N operac

una unidad de planta piloto con una capacidad Jde T barriles por dia, 12

reaclor es completamente diferente a los procesos actuales, pero las demidis

EREY

opaeraciones son compatibloes

e liatdor Topsse A/S vy MW. Kellog Co. han estado trabajandoe  parea

desarrollar un proceso que

rmplea o un Gado liquaido soportado sobre un

s6lido. Nuevamente, ol sistema del reactor os muy diferente al ecmpleado on

los procesos actuales, pero todos  los sistemas complemoentarios  son

compalibles. El eatalizador tiene promedades supericic Il reactor pucde

ser operado sin interrupcion cuando ol catalizador requiera regeneracion. La

planta piloto tiene una capacidad de 0.5 barriles por dia. Escncialmente, ox
un sistema de reaccion hibrido, donde se combinan las ventajas de un reactor
de lecho fijo con las ventajas del tratamiento convencional que so le da a los

catalizadores en los procesos en (ase liquida. e esta forma, se eliminan, o



e UOP ha de

e llomopencous Alkylation o

tmpacto sobre Ias plantas de alqu

reemplaz

ion que sufren los catalizadores

minimizan, algunos problemas de desactivac

solidos 117 e,

arrollado un catalizador solido v wrable, v estd realizando

14

nan las

pitoto en sus  instalaciones. No se menc

prucbas do plan

idad de la planta piloto. Dicen

saracteristicas del eatalizador, ni [RITTEY

ostar e rroltando un paquete de ingenieria para comercializario 7.

e Chevron Corp. v Cheaneal Research & Liconsing Col tienen un procoso que

cmplea un catalizador sOhdo de pentafluoraro de antimomo, L reaceinn se

Heva o cabo on un reactor de lecho fQuidizado. Cuentan con una planta pilotlo

con capacidad de 10 bareiles/dia 77,

chnology cmplea un catahzador soluble en los

hidrocarcharos, basado ca un compuesto derivivdo det clorwreo de aluminio

(©clorura de algud-aluninio). ite no ox un proceso hoterogénceo, sin embargo,
Ia compania dice que es competitivo con los procesos empleados en la

actualidad ™,

Laos procesas de alquilacion con catalizadores sdlidos tienden a tener un gran

posibilicddad de

acion con HIE. Se plantea

ar estas unidades por nuevas tecnologias. Sin embargn, las plantas que



emplean 11:S04 pucden permanceer operando, Aunque 1o SC COASLPUYAD  BUCVAS

unidados de este tipo1©,

)

6)

8)
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CaPiTULO 2

PROCESO DE ALQUILACION DE ISOPARAFINAS

Laos procesos de desintegracion, ya sean térimicos o cataliticos, son empleados
parca producir gaselina con un alto niimero de octano. Adicionalmeoentao, estos procesos
también generan varios hidrocarburos de bajo peso molecutar, cuya presion de vapaor
s muy alta. v por o tanto, no pucden adicionarse a la gasoling. Dentro de estos
compuestos s encoentran ol ctdeno, el progileno. los butenos, y el isabutano, Ko la

werollitron con una rapndes

década de los 30, los procesos de desimtegracion e des

de estos

andes cantidade

produccion  de g

impresionante,  dando Jugar
hidrocarburos. Una gran parte de cllos eran empleados como gases cananbustibles, lo

cual no era muy convenwente desde ¢} pento de vista energético. Asi, varios grupos de

whburos, Fstas

nes mas adecuadas para estos hidroo

won apliend

investigacion busc

investigaciones condujeron al desarroflo el proceso de algquilacion.

G0 de un radical alquile 8 un

121 proceso de alquilaciin cons
compuesto determinado, va sea por una rula térmica o catalitica. En ia indostria

5 muy parcticalar. La atguilacion  de

petrolera, este proceso tiene una  defing

tona isobutano con olefinas ligeras

donde reac

isoparafinas es un proceso catalitc

para producir hidrocarburos de mayor peso molecular, preferenciaimente ramificad




ion de vapor se ¢ncucntra en los limites doe

y esencialmonte saturados, caya pres

aplicacian de Ia gasolina?

so de algulacion radica en transformar

a del pro

cisamaonte. la impor

v combustible para los automoviles. Esta transformacion es

SOOB0S Y L

m onergé

adecuada en téeminos de o optinnzacion de los recurs

1eion  tiena  otras

Ademi la gasolina obteawda por ¢f proceso de  alqui

ano, v un calor de

propicdades anuy importantes, como son un alto nimero de oo

combustion elevado.

Desde exse ontonees, practicamente todas las refinerias que cucentan con una

unitlindl de desintegeacion, tambicn cuentan con una unidad de alquilacion, para

transformar los hidrocarburos ligeros en compuestos de mayor valor agregado
ASPECTOS GENERALES DE LA ALQUILACIAN DE [SOPARAFINAS

s oon olofinas ligeras oS sumamente

€1 proceso de alquilacion de isopaeafing

Algunas de

complejo, debido a la existencia do un gran namero de reacciones secundar

ibles, mientras que otras, pueden en un

estas reacciones son completamente  andese

momento dado ser benédficas para ol producto final (alquilado).



Por cjemplo, en la alquila

o de isobutano con bulonos, ol producto tledricamente

esperndo os una meoezela de parnfinas ramificadas con 8 carbonos en su estructura,

n fa
siguiente figura, so muestran los compn

dos Hamados trimaetilpentanos C(I'MIY), los cuale:

s forman preflerencialmento en

sl proceso

CH,
— - CHy— € — CH, — CH — CH,
CHy === CH — CH; —— CH, cH, cH,
1 -Bureno 2. 2. 4-TRiMETLEENTANG
{IsoocTanO?
cH,
CHy —— CH == CH — CH, + CH o CH=— CH, ——e CHy— CH —~ C — CH, ~— CH,
2-BuTtenc
CH, CH, CH,
iacauTanc 2.3.3-TmmenPENTANG
— CH, CH, ~— CH — CH — CH —— CH,
CH, CH, CH, CH,
scauTENS 2.3.4-TRIMETILPENTAND
L

Si

Hovarao a

1bo solamente estas reacciones. ¢l prodacto alquilado tendria

las propicdades ideales que se esperarian en este

Proceso. s TTMP ticnen un

excelente namero de oclano, y son poeo volatiles.

[
@



de reacciones secundarias, el producto

Sin embargo, debido ot 1la presencis

ujente tabla, se

alquiliado estad constituido por un gran namero de compuestos. 0 la »

muestra la composicion tipica de un alquilado, obtenido on plantas comerciales de

alquilacion que emplean 128000 IS

COMPOSICION DE UN ALQUILADO TiPICO
% en volumen | % en volumen

Componente

H=S00 D

Propano 0.05 e
Isobutano 0.13
n-Butano 1.87
[=opentano 510
a-Pentano 0.01
2.3-Dimetibutano 2.38
2-Meulpentano .91
3-Meulpentano 0.40
2. 2. Dimetilpentano 0.17
1.95

ADimetiipentano
Trimetilbutano
-Dimetilpentano
~Dimetilpentano
-Metithexano
-Mceulhexano
ilpentano
Trimetilpontanca

3-Trimetilpentano
Trimetilpeantano
3-Dimetithexano
Metilheptano
2,3,3-Trimetilpentano
3.4-Dimetilhexano
3-Metitheptano

2,2, 5-Trimatithexano
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ideeando dnicamente a las e

Desde el panto de vista quimico, con: moes e

tos con 5. G 7,

alquilacion, resultaria imposible explicar of porque se foriman compuc

9 carbonos cn sy estructura,

cn términos cuantitativos, ol alquilado contione 20% de

hidrocarburos con H5-7 itomos de carbono, GO-65% e octanos, v 15-20% de

hidrocarburos de mayor peso molecalar. La fraccion de los octanos o

anstituida por

aproximadamente un 80% de trimoetilpentanos 7. ISstos andalisis indi

an by oxistencia de

NUMErosas re

ceiones  consccutivas vy simultianeas  dentro de los reactores de

alquilacion .

= REACCIONES SECUNDARIAS

* POLIMERIZACION

1

N reace

mes de polimeriz on son aquellns on las cuales 2 o mis moléculas

de olefing reaccionan entre

t para formar otra olefina de mayor peso molecular, Fsta

renee

on o3 perjudicial porque consume olefinas indispeonsables para la alquila

ademas de producir otra olefina poco deseable por su reactividad fotoquimicea ™ 0.

i
.\—CI ——CH K
CH 5
ISOBUTENO 2.4 4-TRIMETIL-l -PENTENO

27



¢ REACCIONES DE TRANSFERENC!A DE HIDROGENG

soparalina, y una moléeula

n estas reacciones intervienen 2 moléculas de una

ultantes son uaa paralina de mayor peso molecular, y

108 ro

de olefina, Los compu
Zsta reaccion

otra parafing con ¢l mismo atmoero de dtomos de carbono de Ia olefin

. ¥ produce otro compuesto que no es adecuado

parafir

incremoenta ol consumao de

n se tleva a cabo en

Por ejemplo, ln siguiente reac

wnsrse ot o gasohinag ®

para adic

ta alquilacion de isobutano con propileno:

cH,
=== CH —— CHn=a

CHs + CH.

2 CH. CH

IsoBUTANO PRoOPILERO

CHa
CHs

CHa

CHy—™— ¢C¢ ™ CH, — CH —— CHas + CHa

CH . CH
2.2 .42 -TRIMETILPENTANGO PrRoPanOD
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+ DESPROPORCIONACION

ista reac

on involuera a dos Mmol¢

culns de un hidrocarburo, lntre ellas existe

una transforencia de grupos, para generare oblras dos moléeulas de diferente peso

molcecular .

CH.,
2 CHa— C —~ CH, — CH — CHau
CH, CH,
2.2. 4 TRIMETILPENTAND
!

CH, CHy, CH,,
CHay L —— CH, —— CH_. — CH, - —— CH, ~— CH; — CH —— CH,

L

CH,
2. 2-DIMETILPENTANS 2.2 .5 TRIMETHHEXANO

¢ REACCIONES DE DESINTEGRACION

Estas reacciones involucran ta ruptura e un enlace carbono-carbono de una

molécula, para producir dos compuestos de menor peso molecular, unoe de los cuales es

insaturado3. Un cjomplo de esta renccion es 1a ruptura de in siguiente moléeula:



Chralas CrH . . CsH
ParRafFina O LEFINA ParRAFINA

Ahora bien, la presen

. Por

i de estas reaccionoes secundarias no puede evitars

S e

lo tanto,

rio determinar las condiciones optimas de operacion a las cuales se

favorceen las reacciones propias de alguitaeon.

Eu ol proceso de alquilacion de isoparafinas existen dos factores determinantes

para el dexarvolio de las reacciones: (1) 1a Tuerza del acido, ¥y (2) la solubilidad de los

hidrocarburos en fa

sacida, prinapalmente Ia del isobutano. Ambos [actores

dependen de laolefing empleada, v de las condiciones de operacion @,

Una de los puntos claves paria compreader ol proceso  de alquitacion, es

determinar o lugar donde = lHevan a cabo bas ec

ceiones quimica, lLos primeros

nvestigadores propusieron un modelo en el enal 1o alguilacion se leva a cabo en el

1o de la fase dcida, Ko inve

SLIgaciones posteriores, se propuso otro modelo en el cual

las re

ceiones e alquilacion oc

rren en Ly intoerf

sido-hidroearburo. A la focha,
esta teoria os le mas aceptada 72 Con este modelo, fue posible determinar el impacto

que ticonen fos

Ltalizadores liquidos dcidos on este proceso.

Aunndo a este madelo, existen tres caracteristicas muy pecaliares del proceso

de atquilacion:

30



e Iin ol easo del eSO, sila mezela de re ion contiene meaos del 0% on

volumen e

cido, se forma una cmulsion del dcido dentro del hidrocarburo.
Arriba dot 40% existe un punto de inversion, os degir, s¢ forma una cmulsion

del hidrocarburo dentra del dcido. Enoes

ta cmulsion se prod

de mayor calidad ',

e Ixiste evidencia experimoental pa demostrar que las olefin

8 reaceionan

rapidamente on las etapas

riciales del proceso. mienteas gue ol isobatano

interviene en las etapas (inales para formar a los trimetilpentanos ©

£ H
facilidad de tas olefinas por reaccionar ragdamoente ~ atribuye a0 su alta

sofubilidad en la Gis

= lLos trimoetilpentanos =on los compuestos que se producen en n

yor cantidad

en ia algquilacion de isoabu

no con bhutenos,

o indhica que su produceion

esta controlada poe ta cindtica del proceso, va que la termadinamica predice

un;

menor cantidad de trimetilpentanos on caso de que los octanos se

womerizaran al cquilibrio, prodiceion que no concucrdst con los datos

experimen

8 proy moente on este ltymo punteo donde 1

reacciones

s Lienen

su mayor cfo

o. las reacciones menos desenblas en el proceso de algailacion son

aquellas donde se dogradan los trimetilpentanos formados. 0 esta degradacion

31



isobutano, otras isoparafinas, ¢ hidrocarburos solubles en la fase dcida,

produ

ma aceite

flamados polimeros conjuntos (Lambién se les | solubles en el dcido o aceite

rojo) 10,

Los polimeros conjuntos son compuestos aftamoente insaturados, contienen

anillos de 6 Atomos de carbono, y ticnen aproximadamaonte 10-20 atomos de carbono

por moldécula 2. stos compuestos provocan la disminucion de la fuersa acida dol

catalizador '@,

CONDICIONES DE OPERACION EN LA ALQUILACION DE ISOPARAFINAS

Las condictones de operacian defb proceso de alquilacion tienen una relaciéa directa
con ol desgaste dol catalizador, y fa catidad del alquilado. Por esta razon, cualquier

modificacidon en alguna de estas condiciones tieno por objetivo el mantencer la composicion

adecuada del calalizador denteo det reactor de alqailacion.

+ ComMPOSICION DEL Acipo

n las plantas merciales que emplean 12504 o HF como catalizadores, la

concentracion del acido fresco alimentado al proceso se determina al realizar un

balance entre fa calidad del producto y la vida del catalizador . Esta adiciéon de

32



catalizndor fresco ticne como objelivo principal ol mantener una  concentracion

an. -

adecuada de dcido dentro del reactor de alquaila

propicdades de los Acidos (ros

n la puiente tabla, s¢ muestran 1z

empleandos en of proceso de alguilacion 19

PROPIEDADES FISICAS DE LOS ACIDOS FRESCOS EMPLEADOS EN EL
PROCESO DE ALQUILACION
i
Purc o 00
Presion de vapor, kPa a 25°C 121.38
Punto de ebhullicion, =€ 19.4
Punto de fusion, °C RN
Donsidad, g/em? 1.01 @ 0°C LR wr 15.6°0
Viscosidad, ¢ a 10°C 0.23 10

masumo e

1 lox procesos  de alquilacion = maneia el teeminoe  de

cadar”, ol cual es ne ario aphearlo con cuidado. Pars que ana sustancia s

catal

consideradn an catalizador, ésta debe acelerar 1o rapidez de reacaion sin modiicar su

estructura guimica, por Io cual no pucde ser consamida. Sin embargao, en el proceso de

SO como el HIF, se

alqutlacion existen reacciones secundarias en las que tanto of 1

consumen, para formar compuestos salables en ol dcdo, tos suales ya no participan en

las reacciones propias de alquitacion. Como cjemplo, 1a reaccion que se Heva a eabo

cntre el B

SOs y un mercaptano (impureza de la alimentacion) es ba siguionte

RSH - 3 H,50,

RSO,H - 3H,0 - 3 50,




£l consumao de

catalizador es

relacionado directamoentce con la cantidad de

alimentada

al proceso 'Y St Consumao ¢

expresado como masa de

talizador cor

umiudo par mas

a e contaminante alimentado al proceso. Para el easo

del {1:80),, se reportan fos siguientes datos

CONSUMO OE H,.S0Q, PARA CADA TIPO DE CONTAMINANTE
Contaminante kg de 11804 consumido / kg contaminanta
Etileno 30.6
Meotanol
Mercaptanos
MTBIE
Butadicnao
Disulfuros
Dimeotil oter
Agua

lLas datos presentadaos en esta tabla son valores promeodio, ya que el consumo

de catal

dor timbicén se ve influenc

ado por ol tipo de olelina cmplendo, ¥y por las

cond

vnes de reac

50N on el proceso T

<n el caso del proceso de alquilacion que opera con 1280, ¢l consumo total de

catalizador oxs de 0.2-0.3 kg de H

0¥y por galdon de alquilado producido. Para este
proceso, ol costo del dcido puede representar hasta un tercio del costo total de
operacion da la planta. 121 1SO. agotado se retira del proceso, v ¢s enviado a otra

planta para su purificaciaon ™. Por lo general, 1a concentracidon de 12804 en el reactor es

do 40-60% en volumen




Operando con HE, ¢l consumo total de catalizador os de 0.04-0.1 1 kg de T por

se cuentn con una columna de

do. Iun

galon de alquilado  produ

n donde se parifica ef P Esta purificacion os relativamente sencilla y do

1ac

s de 25-80% en volumaen

bajo costo. L.a concentracion de HIY en el reactor o

« TEMPERATURA

L. tomperatura os una de las variables mas impaortantes paran controlar ol

procesa de alquilacion. Madificando esta variable es posible controlar hasta un cierto

wiones seccundarias, v por o Lanto, disminuir la formacion de polimoeros

punto a Ias re

indo la temperatura disminuye, ia cabdad det

conjuntos. Como regla genoral, e

alquilado aumenta ™.

A on ol intervalo

En el aitso det F1:SOLL o tempoeratura de operacion se oncuent
de 2-16°C. L.a temperatura de operaciaon varia dependicndo de la olelina empleada on
Ia  alquilacidn. Cuando  la  alimentacion  contione  esencialmonte  butenos,  fa
temperatura es de 2-13°C. Sin embarge, caando la corriente de alimentacidn conticne

de 10-16° Otro

cantidades importantes de propileno, la temperatura optima ¢

cosidad del 180, in est

problama inheronte a la temperatura es Ia vis

1 formada

optimas en ¢l reactor para que la emuls

: las condicion

deben establecer:

as temperaturas, la viscosidad del

Gn. A muy |

ones de alquila

favorezen las reac

25, LLas reacciones de alquilacion son

HaSO4 no permite realizar esta operacid



exotérmicas, y por lo tanto, ¢s necesario remover el ealor do reaccién. Doebido a las

tempeoeraturas empleadas on este proceso, se cmplean reflrigerantes para llevar a cabo

osle servicio

arn o) IS, la tempoeratura de operacion es de 16-52°C. Generalmaonte, Ia

tempoeratura de operacion se determing de acuerdo a la temperatura del agua de

enfriamicento disponible en la planta. Como regla geneeal, a temperaturas baj

mejora la calidad det alquilado cunndo se emplean 2-butenos o isobualeno, pero en el

caso de -huteno o

condiciones no son Mvorables. Los niveles de agitacion son

menos importantes en este proceso, ya que b viscosidad del HLEF ¢s mucho mis bajn

que b del 112850, por 1o que en este aspecta no influye mucho la temperatues

Asiomi

mo, en ef ciaso del HIE, una regla heuris 1 establece quoe una reduccion

de 11°C en ta temperatuen incrementa ol nimaero de octano on una unidad ©.

e RELACION MOLAR ISOBUTANO/OLEFINA (I/O)

Sn Leoria, se requieren cantidades equimolares de isoparafina y olefina para

producir ana molécula do isooc

nu. Sin embargo, la experiencia en Ia operacién de
estas plantas indica que se requiere un exceso do isoparafina, para minimizar ol efecto

do ciertns reacciones scecundarias ',

a6




Las  unidades  que con eSO emplean  relacione molares  doe

s del HEF, esta relacion es de 10 a 150

isobutano/olefinn de 5 a 8. ln ol

Al emplear un g 50 <o isobutano, la inversion inicial es e

NN RO

antiosa, ya

que resultan equipos de greitn Lamano, gue on eoria, deberian ser mas pequeitos. Del

smo modo. los costos de opaeracion tambidn se ven alectados .

A proporeion  isobutano/olefina  ostd relacionada M un parimetro muy

importante lamado espacio velocidad de la olefinn. lste parametro se define como el

volumen de olefina alimentado por unidad de tiempo por volumaen de catalizador
presente on ol reactor. FEs iaversamente proporcronal il tiempo de residencia en ol

reactor.

X1 tiempo de residenc de la olelina on o) reactor varia de acuerdo al

catalizador empleado. Para ol caso del 112801, os de 20-30 minutos, y para el HE es de

8-20 minutos*?

Comeo regla genceral, a mayvor ticmpo de residencia, la calidad del alquilado

aumenta. Sin embargo, esto implica la coastruccidn de cquipos muy grande:

. cuya

inversion podria resultar prohibitiva 2.
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COMPOSICION DE LA ALIMENTACION

Cn esta scecion se explicaran los ofectos producidos por los compuostos

presentes on la corriente de alimentacién a los procesos de alquilacion. ste analisis se
realizara dividicndo a estos componentes on

tros grupos:
impure

olefinas, isopacafinas, ©
15,

o OLEFINAS

De acuerdo al ndmero de earbonos en su estructura, las olefinas emplesadas en
la alquilacion da isoparafinas son las siguientes:

Ch
Propileno

Ca
1-Buteno
cis-2-Buteno
trans-2-Buteno
Isobuteno

trans-2-Penteno
2-Metil-1-buteno
2-Metil-2-buteno
-Metil-1-buteno

Ciclopenteno

1

toricamoente, jos butenos han sido Ias olefinas preferidas por los operadores
de las plantas de alquilacion. Las razones de este hecho son: (1) producen el alquilado

de mayor calidad, (2) el propileno ha sido empleado para producir polipropileno, y (3)
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los pentenos, Hamados también amilenos, han sido adicionados directamente a la

G0 da vapor ox aceptable tie,

gasolina, debido a que su pre

En [a siguiente tabla. se muestran los productos de alquilacion obtenidos parn

diferentes grupos de olefinas '

COMPARACION DE PRODUCTOS ALOUILADOS CON DIFERENTES GRUPOS DE
OLEFINAS
Propeno Mezcla de butenos Moezela de pentenos
9.0 10.0
8.6 7.8
% peso H=S0. Q4.5 914.7
Isoparalinas, % peso
1-Cn 1.0
n-Crn 0.0
Cas 3.9
Cos 3.8
Trimetilpentanos 66G.0
Dimetithexanos 9.8
Metilheptanos 0.2
Co 2.7
Cro + 9.6
RON calculado 89.0 91.7 90.2
MON ealculado 87.1 91.6 87.8

Por lo tanto, puede concluirse que ¢l mejor grupo de olefinas para realizac
reacciones de alquilacién es el de los bulenos. Adicionalmentce a esta informacion,

existen otros datos interesantes al comparar estos grupos:
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Cuando se emplea propileno. un 20% de esta olefina es convertida en
propano. Cuando se cmplea -buteno, solo se generan pequeias cantidades
de n-butano. £n la alquilacion con pentenos (incluyendo los 2-pentenos), se

produce una gran cantidad de isopentano ™7,

La alquilacién con pentenos o propilene, consume una mayor cantidad de

acido en comparaciéon a ka alquilacion con butenos 17,

Cuande se cmplean propileno, un incremento en la temparatura y en Ia

relacion  isobutanofolefina, dan por resultado un menor consumo  de

isobutano, y a su vez, un alquilado de mayor ealidad. Cuando se emplea una

mezaela de butenos, estos meremoentos provocan un cefecto negativo ¢n la

catidad del alquilade 2,

[.os cambios en las condiciones sle operacion vy en la composicion de Ia

ol consuma de acido cuando se alimentan

limentacion, afectan mucho m

amilenos, que cuando se alimentan butenos '8,

Cunndo

alimentan amilenos, el numero de octano del alquilado no se

modifica apreciablemente en un amplio intervalo de condiciones de operacion
(temperatura, ralacion isoparafina/olefina, espacio velocidad de la olefing, v

fuerza dcida). En comparacion, cuando se alimentan butenos, el namero de
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octano experimenta una mayor sensibilidad a cambios en estas condicionoes

de operacion .

Ahora bicn, dentro de o

la grupo de olelinas tambion existen difereoncias

substancinles en ol proceso de adquilacion. comao se obsorva en b siguionte tabla'v:

ALOUILADO TIiPICO DE ISOBUTANO/BUTENOS EMPLEANDO HF comMmo

CATALIZADOR
I-Buteno trans-2- cin-2- 1sobuteno
Analisis del alquilado, % peso Buteno DButeno
Tsopentano 3031 1.84 1.79 H.144
a-Pentano .01 0.07 0.00 0.05
Metilpentano + 2:3-Dimetilbutano 1.47 1.37 1.39 2.88
Metilpentano 018 012 013 0.23

+ 2.4 Dimetilpentano 2

1.30 1.30

Frimeotilbutano 0.00
Metilhexano 0.05
3-Dimetilpentano .68
Moeotilhexano 0.05

Erimeotdpentano 48.93

dimetilhexano
A4-Dimetilhexana
Primeoetilpentane
4-Trimatilpentana
ipentano
2,3-Dimetithexano
2-Metilheptano
3.4-Dimaotithexano
3-Metilheptano
2.2,5-Trimetithexano

Residuo 3 G.26
Total 100.00 100.00 100.00 1Q0.00
PVR, ki*a 18.6 1H.2 15.2 '24.8
RON 097.8 97.6 95.9
MON 94.6 94.14 93.4
Vol alquilacdo/vol olefina alimentado 1.73 1.77 1.81 1.78
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OQbservando los valores de la PVRR y del ndmero de octano, aes claro que los

bo esta reaceion son los 2-butenos.

Lutenos mas adecuados para llevar ¢

Con toda esta informacion, puede concluirse que la sccuencia quimica en ol
proceso de alquilacion difiere significativamente cuando se emplean 1[50 o HIY, y

on de ia alimentacién, en este caso, I

también, cuando se madifica Ia compos

composicion de la mezela de olefinas®.

En Ia siguiente tabla. se encucentran varios vitldores de namero de octano para

acia de S04y de Ve

diferentes olefinas, en pre

RON ¥ MON DE ALQUILADOS DE VARIAS OLEFINAS EMPLEANDO H,SO, v HF
t-Buteno 2-Butenos Isobuteno ’ropeno Penteno
tIE HaSO0. Hr H=S0a HF 1280 HFEF HuSO0 1IF Ho500

RON 94.05  98-99.6 08-99 34-95 90-91 91-93 RO-O2 91-02 3

MON at-02 94-95 9405 D0-91 88-89 89-91 88-90 1)

Por dlltimo, ¢l proceso de alguilacion ficne una caracteristica sumamente
importante. 2] alquilado obtenido de una mezela de olefinas es similar o la mezaia de

tica ha hecho

los productos de alquilaciéon individuales de cada olefina. sta caracteris

posible el estudio por separado de cada uno de estos compuestos !




e ISOPARAFINAS

Como se ha mencionado hasta el momento, of

sobutane es la isoparafina que

s¢ omplea on los procesos de alkgu

acion. &

v embargo, también es posible alquilar

isopentano, pero osto no se ha realizado por dos aspectos lundamentales ! :

s Il isopentano produce un alguilado de menor calidad, con un alto consumo

de eatalizador.

e Klisopentano s un buen componente para ser adi

ionado a la gasolina.

¢ IMPUREZAS

El consumo de eatalizador eostd relacionado directamente con la cantidad de

compuestos contaminantes alimoentados al proceso.

CONSUMO DE HoSO_, PARA CADA TIPO DE CONTAMINANTE

Contaminante kg de H2804 consumido / kg contaminante
Etileno 30.6
Matanol 26.8
Mercaptanos 17.6
MTBE 17.3
Butadieno A
Disulfurc 12.8
Dimetit éter 111
Agua 10.6
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Por osta razon, se han desarrollado varios teatamientos para reducir ia

concontracion de estos contaminantes on ia corrieate de alimentacion. Los avances

mas significalivos en este aspeclo son:

e Las corrientes de isoparafinas y olefinas son mezeladas antes de entrar al

proceso de alquilacion. La corriente resultante os sometida a un proceso de

climinacion «e agua. Las sustancias emplead ra este in son

alamina, o mallas moleculares. Este t

atamiento ¢s muy importante, porque

los catalizadores son md

corrosivos en presencia e humedad. 1in este

aspecto, el proceso de HEF s mis sensible gue el del TS0 =0,

e En la corricate de bualenos, exsste ana concenteacion de 0.84-1.16% ea peso
de: butadieno. Para eliminar este componente, se ha disenado un proceso de
hidroisomerizacion. IXn este proceso, virias reacciones se llevan o cabo
simultineamente: (1) hidrogenacidn parciat de  diolefinas para producie

olefinas;  (2) hidrogenacion  de olefinas para producic  paralinas; G3)

isomerizacion de I-buteno a 2-butenos, tas reaceiones se levan a cabo on

presencaa de hidrogeno en un reactor de lecho fijo 14,

e lLos compuestos oxigenados contribuyen a la formacion de aceites solubles en

el dcido. Evidentemente, esto provoca una disminucién en la concentraciéon

del eatalizador, ¥ por ende, disminuye 1a calidad del producto. Este problema
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se haincrementado con el acoplamionto da las plantas de ctorilicacion con ol

proceso de alquilacion. La eliminacion de estos compucestos oxigenados pucde

realizarse via adsorcion selectiva !,

e lLos compuestos de azalre son muy contaminantes para ol proceso  do

Ltamicnto

alquilacion. IEstos compuestos son eliminados o través de un b

caustico antes de entrar a la planta b1,

ProceEsos EMPLEADOS COMERCIALMENTE

Han, se anal vlos dingramas de fTujo de proceso de las unidades

doe alquilacion on una forma muy genceral.

e PROCESO DE ALQUILACION CON H,oSO,

Il proac de alquilaciéin con 16:80. esta disenado para operar a bajas

wemperaturas, y a concentraciones de acido elevadas. Los sistemas de seguridad en

estas plantas tienen como funcion evitar fugas, tante de los hidrocarburos, como dol

acido. Estos sistemas de seguridad <son menos costosas que en las unidades de HF, ya

que el 1804 no es volatil, y por lo tanto, un buen sistema de diques adecuado.




de  alquilacion  con  dAcido  sulfarico  puede

Conceptualmente, ol  proc

visualizarse 2 través del siguicnte diagrama de Mujo!:

Reacror SErARACION DEL
Acioo

IBOBUTANG ¥ OLEFINAS

TrATAMIENTO
CaAusTico

ENFRIAMIENTO OE La
ALIMENTACION

RECIRCULACIAN
oe Acico

ELmiNacCiOn oE
Acua

RECIRCULACION DE ISOBUTANO

PROMANG ALouiLapo H-BuTArOC

THATAMIENTO

Trineros
Civarnco

DeisoauTANIZADOR
Denurasizapor

COLUMNA O SEPARACION DE ALQUILADO
DerrOPANIZADOR

sunT

h

I.a corriente que proviene Jde las unidades de desintegracion contiene isobutano,
n-butano, y butenos. con un contenido muy pequeiio de propano ¢ isopentano. El

contenido de olefinas en esta corriente es del 50%.
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Esta corricnte es sometida n dos teatamientos provios, los cuales son de vital
importancia para ¢l funcionamiento de la planta. 150 primer tratamionto os de tipo
cAiustico, y s¢ emplea para remover mercaptanos y acido sulfhidrico. Al termino de este

tratamicnio, esta corriente es mezclada con el isobutano recirculado, para real

ar ol

segundo tratamiento. que consiste en la eliminacion de agui.

Exislen varios tipos de reactores. La diferencia principal entre cada uno de ollos

es el

stema de mezclado, ya que wdas las modificaciones hechis a este proceso han
sido encaminadas a mcejorar la calidad de la emulsion. Asi mismo, todos los reactores
cuentan con sistemas de enfriamiento, que emplean refrigerantes  debido a Ia

temperatura de reaccitn.

Al abandonar ¢l reactor, la emulsion hidrocs

rhruro-acido = alimenta a un

scdimentador para separar las fas 121 dcido se recircula al reactor. baa lase organica

contiene al producto alquilado, isobutano ¢n eoxceso y compuestos moertes que se

introdujeron on la alimentacion. A esta corriente, se lo da otro tratamiento caus

antes de alimentarse a la zona de separncion de la planta.

e tratamiento es

necesario para neutralizar los posibles componentes dcidos presentes.

L.a secccidon de separacidon consiste de un deisobutanizador, un debutanizador,

una torre para soparar ¢l producto alquilado, y un depropanizador.



21 efecto de 1a pro

100 de reaccion

nulo sobire 1a calidad dal alquilado, v las

presiones manejadas se emplean solamente para mantener la mezela de reac

Sn en

fasa liquida. En este proceso la presion es de 2-3 atm =

Bxisten dos formas de alimentar el catalizador fresco. El primer método os
continuo, y cons

ste on aftadir ol eatalizador frosco direcctamente a la corriente de

irculncion del acido. ste método mantione ia cong

nLracion del acido constanto. ks

5> tener una purga en el sedimentador para evitar la acumulacion del
emplendo.

ido

£l segundo mactodo coasiste on eolocar dos sodimentadores, en jos cunles se

alimenta ol entalizador fresco por lotes. Solo uno de ollos esta funcionando mientras sua

acidez disminuye paulatinamentoe

¥ al llegar a determinada concontracion se alimenta
1a corricnte al otro sedimentador. En este método 1a composicién del dacido cambia de

98% hasta B8%, que ox el momento donde se cambia de sadimentador,

Dado que se¢ manticnen concentraciones acidas altas, los problemas de

corrosion en estas plantas no son iy serios, y por lo tanto, el acero al carbon puede
ser empleado.
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PROCESO DE ALQUILACION CON HF

808 son muy costosos, porque deben

Los Proc

Los sistemas do seguridad en

stos problemas

eventualidades causadas por el HIS

provenir, y atacar posibl

magnifican cuando el HE forma acrosoles en el ambicente.

10 proceso es el

E! dingrama de flujo de

REGENMERAROR DE AciDO

TANO v OLEFIN.
1sonu v as RescTon

ELninacidn DE

PuRGa

TRATAHIENTO

CAuaTico Seranacide peL Acipo

RECINCULACION DE ISOBUTANG

<

ProPANG
ALouiLaco N-Butano

Gl

Trineros AooTaoor
1 . DisoBUTANIZADOR A. Torres oe BauxiTa oe HF
2. DeautanizacoR

3. CoLuMNA OE Seranacidn DE ALOUILADO

4. DEFROFANIZADOR
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s muy similar

Como se puede observar, ¢l proceso que utiliza dcido MMuorhidrico ¢
al de! dacido sulllirico. Sin embargo, tienen algunas diferencias particulares eon
detoerminadas secciones do 1a planta.

Lo preparacion de la corriente que proviene de la unidad de desintegracion
diferente en este proceso. La corriente de fos hidrocarburos s¢ somete a un proceso de
secado. se debe a la naturadeza  corrosiva de las maoezelas acideo-agun.
Goneralmente se emplea alimina activada para realizar oste rvicio.

fase

Acido fluorhidrico es soluble on la

diferencia importante es gue et
orginica. Por esta razon, tos hidrocarburos gque salen det sedimentador se alimentan a
1) I t H hud 1 I ! i tad i t
fuste acido

Otea
dao con anillos de aluminio, en el cual ¢ separa el acido.

un agotador empac
se recircula nuevamente al reactor.

en el

rhuros se alimentan a una torre con bauxita para
contenidos

fluoruros

Posteriormente, los hidro
remover los  fluoruros organicos presente Iistos
hidrocarburo son corrosivos y disminuyen ¢l namero de octano.

que

on de separacion es wdéntica a la del acido sulfiirico, solamente

f.n soece
existe otro tratamiento de bauxita para of alquilado final.



Como ya s¢ menciond anteriormeoente, las temperaturas de operiacion de este

procaso permitean el uso de agua de enfriamiento.

on del dcido ffuorhidrico os continua,

A diferencia del otro proceso, ta purific
Parte del dcido recirculado pucde alimentarse a una torre de  destilacion paea

concentrario y alimentarlo nucevamaente al roactor. Debido a o

purificacion, ol

consumo do dcido en ¢

L PrOCEeSO ¢S M

cho maenor quae en ¢l del acido sulfarico.

de su corrosividad ¥y volatilidad, ¢l uso del dcido fluorhidrico ha sido

complicado dosde el punto de vista de operacion y di

0. 8¢ ha encontrado que el usa

de acero al carbon es adecundo cuando las concentraciones de agun son bajas, o en

secciones donde no existe cquipo rotatorio. i monoel ha sido un exceelente material de

construccion, y se u principatmente on las vilvulas, en las bombas

v en ja toree

de regenaracion det acido.

Nucvamente, la presién no tiene un efecto importante sobre la calidad del
produclo alquilado, solamente permite mantener los reaclivos en fase lHquida, La

presion en este proceso es de 8-11 atm =,
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EXPECTATIVAS FUTURAS PARA EL PROCESO DE ALOUILACION

Como se¢ ha mencionado anteviormente, en los {llimos afos han habido

on de 1a gasolina, con el objeto de disminuir

cambios muy importantes en ia compos

wunbios han tenido un fuerte impacto financiero

stos

contaminantes.

sion, Ias refiner vieron obligadas a

situn

para las compaitias petroloras. Ante os

1, a desarrollar nuevas

de sus umidades, asi como  tambic

one.

cevaluar las opera

solinas con ol minimo

cion de s

N g

teenologias que permitan Hevar a cabo 1a reformuls

cfecto sobre su cconomia

n. 'ara los proximos ahos, se esperan

El proceso do alquilacton no es ba exeepci

cambios muy importantes en este proceso, debido a las nuevas  regulaciones

ambicniales?t. Fn osta seccion, se abordaran los cambios vemderos mias importantes,

« UNIDAD INTEGRAL FCC/ETERIFICACION/ALOUILACION

Lsta integracion de las unidades FCCleterificacion/alquilacion tiena  como
objelivo ¢l crear una unidad integral para la produccion de gasolinas reformuladas.
Laos aspectos generales de este acoplamicento sordn abordados al analizar cada una de

estas unidades por separado.



e FCC

La unidad de desintegracion cataliti solinas

a (FCCY se emplea para producir g

con un alto namero de oclano. ksta unidad es la pioza central en la operacion de una

refineria, por dos razones principales: (1) puede contribuir con m det 30% del

suministro de gasolina (depandiendo del erudo empleada), y (2) se encucntra ubicado

en el corazén de la refinerin, por lo que ticne influencia sobre la mayoria de las

unidades restantes. Sin embargo, la gasolina producida en esta unidad contiene
cantidades importantes de compucestos aromiiticos y olefinas, los cuales tienen un

efecto negativo sobre ta calidad de Jas emisiones contaminantes

Actualmente, la concepeion de oste proceso s ha modificado debido a la
promulgacion de legislaciones ambicntales. Ya no solo se considera uni unidad
productora de gasolina, sine tambidén una unidad que va 2 suministrar olefinas a las

plantas de eterificacion y alquilacion. Para lograr este proposito, se han desarrollado

nuevos aditivos y catalizadores que promueven la produccidn de olefinas en estas

unidades 2526,

f
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¢ ETERIFICACION

Los compuestos oxigenados que requicre la gasolina reformulada se producen

7.

cen estas unidades 2 través de las siguientes reacciona.

CHy CHy
CH, + CH;O0H =——w CH; — C — O — CH,
CH, CH,
ISOBUTENSD MeETANOL mMTBE
CH, Tﬂn
CH, === C - CH, CHy OH -+—— CHy —— C — O — CH CHjy
CH;j CHy
IsoBuTEND ETANOL ETBE
CH, CiH:;
€ — CH. —— CH, + CH,OH CH, CH, C — © — CH,
CH,
2-MeETiIL -BuUTENO METANOL TAME

Exstos compuestos tienen un excelente namero de oclano, y su PVR es adecuada
para sustituir al n-butano en 1a gasolina 2. Ademas, por algunas otras propiedades,
estos compuestos oxigenados son los mias atractivos: metil t-butil éter (MTBE). ctil t-

butil éter (ETBE), y t-amil metil éter (TAME)., Dc estos compuestos. los mis
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empleados actualmente son of MTRE y ol TAME. La produccion de 12T esta

tanol.

limitada a la produccion de

Realizando una comparacion entre los procesos de alquila

ol

MTRBE favorece el alquilado cuando se opera con 11804, y en ol

alquilado practicamente no se modifica

1 ‘TTAMIS probablemente presente los mayores beneficios desde ol punto de

vista ambicental. ste compuesto reduce las omisiones contaminantes, y consume

olefinas C que tienen una reactividad fotoquimica muy alta. 1 TAMIC tiene una

PVR muy baja, por lo que también permitird cumpliv con esta especificacion ea Ia

gasolina reformulada 28,

Uno de los problemas que generan estas anidades, es la contaminacion de ia
corricnte de alimentacion al proceso de alquilacién con compuestos oxigenados. La

solucion mas viable parn remover estos contaminantes es colocar antre estas dos

unidades un sistema de purificacion
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* ALQUILACION

Una vez que una parte de las olefinas s¢ ha consumido en Ia unidad de

eterificacion, el resto es alimentado a Ia unidad de alquilacién. Esta configuracién
reduce la carga alimentada a)

proceso, la que permite rea

car alguna de ostas

operaciones: (1) mancjar esta eargn como tal, 1o cual reduce el espacio velocidad, y

moejora las condiciones de operacion, o {2) alimentar otras olefinas adicionales de otros

Procesos =,

Como se ha mencionada anteriormente, la alquilac

M con amilenos no ha sido
muy importante en los proo

s comerciales

va que el producto no es

el mejor de

todos. Sin embargo, con esta integr:

cion  de unidade:

planteada, una unidad de
eterificacion que produz

a TAME reduciria la cearga de estos amilenos en ta unidad de

alquilacion, 1o cual mejoraria la catidad del atquilacdo

Evidentemoeate, estos enmbios implican una inversion para las plantas gque no

cuentan con una unidad de ¢lerifica

on. La implementacidon de esta unidad integral
serda mas complicada en es

s reflinerias. Sin embargo, para las refinerias que seran

construidas en los proximos afos, esta integracion s

Tt nas sencilia,

151 complejo FCCleterificacion/nlcuil

acidon opera con el siguiente arreglo®7:




METANOL N-BUTANO

v
| ; :
P . ——
| ETERIFICACION > Aouitacidn
! | BuTENOS | ¢ ALOUILADO
o T vButano T
ButeNOs n-Butano
+-BUTANO ETER 1-BUTANG
N-Butano
s
i A 4
Fcc GASOLINA GASOUNA EreR
o FCC FCC

« ADITIVOS PARA REDUCIR LA VOLATILIDAD DEL HF

Debido o ta volatilidad el HIS, este proceso ticne un grean riesgo para ol
personal de la planta en caso de una fuga. Los métodos tradicionales para contener
una fuga se basaban en valvulas especiales para aisliae los recipionies, diques con
sistemas de detoccion de HEF, y la adicion de grandes cantidades de agua en easo de
que sc¢ formaran acrosoles. La desventaja de estos sistemas., es quae todos ellos se

activan cuando la fuga ya se presento.



IPor este motivo, se ha desarrollado una weenologia que emplea un aditive en el
procesn, para formar un complejo con ¢l HIS, v reducir Ia tendencia del Acido a formar
acrosoles. La ventajn de asie sistema s que siempre esti en operacion, y no requicre
Ia dateceion de ta fuga parn activarse.

cristicis mas importantes de estos aditivos son: reducen la formacion

Las carac

de acrosoles del 1HF, ticnen poeo impacto sobre 1as reacciones de alquilacién, y el
complejo formado con el 1HT ¢s estable on las unidades de alquilacion. L.a operacion de

1a planta se considera o wialmente ta misma, con o sin este aditivo, pero la ventaja

r los problemas doe seguridad ™,

s minim

» DESARROLLO DE CATALIZADORES AcCIDOS SALIDOS

Desde hace mucho tiempo ¢ viene planteando ba ne idad de sustituir los

catabizadures liquudos empleados actualmente en el proceso de alquilacién,

. solucion mas viable para Hevar a cabo esta sustitucidn, es el desarrollo de
catalizadores dcidos sélidos. Actualmente, no existe una unidad comercial operando
con un catabizador de este tipo, pero ya existen plantas piloto donde se estan

realizando las prucbas finales para su comercializacion '

58



R)

G

<

D

8)

BIBLIOGRAFIA

Mrsiik, AV, Smith, KA. and Pinkerton, IR.D. “Commercial alkylation of

isobutane.” Advances in Chemistey Series No. 5. American Chemi

1 Society, 1951,
97-108.

Lafferty, W.l.. and Stokeld, R.W._, “Alkylation and isomerization,” Advances in
Chemistry Scries No. 103, American Chemieal Society, 1971, 130- 149,

larner, 11 and Citarella, VAL “Improve alkylation cefliciency,”  Livdreocarbon
Processing, Novambor 1991, 89.9-1.

Austin,

. U"Manual de procesos quimicos en o industein” Pomo T Maetirasw-

Tl 1988, 8:11-870.

Corma, A, and Martinez, AL "Chemistey, catalysts, and procosses for isoparaflin.

olefin alkylation: actual situation and future trends” Catal. Reve-Sci. HEng., 35¢H.
1993, 483-570.

Albright, .17, "Alkyiation will be key process in reformulated gasoline era” Ot &

Gas Journal, 12 November 199G, 79-92

Kramer, .M., “Alkylation studies,” ACS Symposium Scries No. 85, American

Chemical Society, 1977, 1-26.

Albright, LK., Doshi, B, Ferman, M.A,, and wo, A, “Pwo-step alkylation of

isuobutane with Cs olefins: reactions of Gy oleflins with  sulfuric acid,” ACS

Symposium Series No. 55, American Chemical Society, 1977, 96G-108.

bl
2



. Doshi, B, Ferman, MAL and Ewo, A, “Twa-step alkylation of

9) Albright, 1

isobutane with Coolefins: reaction of isobutane with initial reaction products,” ACS

Symposium Series No. 55, Amcerican Chemaueal Society, 1977, 109-127,

“Degradation and isomenzation reactions occurring

1) Doshi, B., and Albright, 1.
during alkylation of isobutane with light olefins,” Ind. [£ng. Chem., PProcess Des.

Dov,, 156, 1976 NH¢N

T am Ende, DIl and Albright, 110 "Degradation and isomerization of isoparaffins

chemistry and reaction

while in contact with sulfueic acd in alkylation um
kinetics,” Ind. Eng. Chom. Roes, (38, 1994, 840-848,

cRKranz, KoL and Masters, KO “Alkylation of isobutane with Light

12) Albright,

32, 1993,

olefins: yickds of alkylates for different olefins” Ind, Eng. Chem. Re
2991 -2996,
1) Scott, i3, “ldentifly atkyintion hazards,” Hydrocarbon Processing. Qctobor 1992, 77-

Rl

144) CF 1, I, “Pretreat

apuwt, G, Laurent, . Boitiaux, P Cosvns, Joand Sarraz
alkytation fecd,” Hydrocarbon Procossing. Septomber 1992, 51.54.

15) "Ilefiners look at SO, alkylation and catalytic reforming.” OQil & Gas Journal, 27
April 19922, 45-50.

16G) Nakamura, DN, “111 In Processing: Atkylate - o key gasoline component,”
Hydrocarbon Processing, August 1995, 15,

17) “H=SO, altkylation shows promise for upgrading gasoline pentenes,” Qil & Gas

Journal, 17 February 1992, 72.71.

GO



18) Jeznk, AL C

alkyla

a superor Dlending componend,” [ydrocarbon PPre
Foebruary 1994, 47-50.

1) Hutson,

. and Logan, RS, “IFstimate atky vield aad quality,” lyvdrocarbon
Processing, Soptember 1975, 107-110.

200 Albright, 110, “H:SO HEF processes compared, and new technologies revealed,”

Oil & Gas Journal, 26 November 1990, 70-77.

20 “HE alkylation draws safety and process questions,” il & Gas Jouenab, 24 dunc
1991, 18-54.

2:2) Wal

. S.M, "Chemical process equipment,” Butterworth-1einemann, 1990, 550,
23) Gitman, RAL, “Capital outlays fore g

soline reformulation can be mimmized,” il &
Gas Journal. 3 September 1990, 14-49.
24 “U.S. reliners must

increase alkylation capacity to mecet demand,” Oil & Gas
Journal, 22 August 94, 49-

51,
25) Gonzalez, R CHIP In Processing: Refinerios need more alkylation,” Hydrmoearbon
Processing, July 1992, 149,
26) Gonzalez, R “HP  In Processing:  inercase  Co/Ca/Cn olefins production,”
Hydrocarhon Processing. Apeil 1992, 21,
27) Chang., E.J. and laeiby, S.M.. “f{ithers help g line quality.” tydrocarbon
Processing., Febraary 1992, 41-4.4,
28) Unzelman, G, “Reformulated  pasolines  will
maintenanc

challonge

product-quality
SO & Gas dournal, 9 April 1990, 13-48,

Gl



29) “Alkylation of MTRIE raffinate increases octane, unloads alky anit.,” Oil & Gas

dournal, 18 November 1991, 99- 100,

B0 Sheeklor, J.C, Hammershaimb, TLU., Roxs, LS, and Comoy, KL, “Now process

additive reduces TP cloud-forming polential,” Ol & Gas Journal, 22 August 1994,

GO-Git.

31 Rbodes, ALK, “New process schemes, retrofils, fine tune adkylation capabilitios,”™

Qil & GasJouraal, 22 August 1994, 56-59.

32) Albright, 1.1 and Kranz, KL “Alkyvlation of isobutane with pentencs using

=ulfueie avid as o catalyse: chemistrey and reaction mechanisms,” Ind. Kng. Chem,

ATH-181.

Res.. 31, 116
WY Goupid, ML Poirer, JL, and Cornet, DL "Alkylation of isohutane by ethylene: a
thermodynamie stady.” Ind. Fog. Chem. Res, 33, 1991, 712-717.

“Commeoents an CAlkylation  of isobutane by  ethylene: a

34)  Albrighe, L
thermodynumae study' " ITnd. Fog, Chem. Res., 33, 1994, 32714-32706.

and Goupil, J.ML "Response to comments on ‘Alkylation of isobutane

35) Cornoet, D,
Ly cthylene: a thermodynamie study™.” Ind. Fog. Chem. Res., 33, 1994, 3277,

36G) “Refining 199 1: alkyiation,” Hyvdrocarbon P'rocessing, November 1994, 87-89.

62



CarPiTuULO 3

ALOQUILACION DE ISOPARAFINAS CON CATALIZADORES SASLIDOS

Lars

istemas antaliticos hoterogéneos son aquetlos en fos cuales los reactivos v

ol catalizador presentes on la mezch de reaceion se encaoantran en diferente fse.

Dentro de ostos

stemas,  las woeiones catalitic Mtido-solido =on tas

importaates a nivel industrial, BEn estas rencciones, o catalizador es an solhodo,

ivos se encuaentran en fase Hguada o rascosa b

Los sistem

& taliticos =o conocen desde hzce mucho ticmpo, De hecho, en
Las primceras décndas de este siglo. =e constrayeron s primeras vmdades de este upo.

Particularmente, las industrias petrolera v petrogquimicn e han visto enormoemente

Lonefic

adax con el uso de estos sistemas, a tal grado, que contmdaan invirtiendo

cnormes cantidades de dinero para desarcodlar nuevos catalizadore

Actuaimente,

oxisten importantes arceas doe investigacion para mejorar los procesos de somerizacion,

desintegracion,  deshidratacion,  alquilacion,  acillacion,  conversion  de meoetanol 2

gasolina, por mencionar algunos®.




tlex en los cuales pucdan

Al anal In gran gama de procesos industr

) requicre un

1dores solidos, ex logico pensar que cada proc

oemplearse estos

aliticas,

solido con diferentes propicdades

;i0n entre bas carncteristicas de los di

Pratando de hacer una distin

rrdo a sus propicdades a

solidos, s¢ ha propucesto agrupartos de ac

catalizadorc

lirse en

lores solidos pucden di

o by n base o estas propicdades, los eatali

grupos: catalizadores dcidos s6lidos, catalizadores  basicos solidos, v

iones da Bronstoed

division se fundamoenta en fas defix

idos,

Adores supor,

catali

Lewis, donde un decido s6lido muestra wna tendencia a donar un protan o aceptar un

par electrdanico, nnuentras que ana base solida tiende a aceptar un prowon o donar un

par clectros

Un =olido superacuto se define como un salido cuva fucrza deida es mayor a la

del TS0 100%., PPara estos sistemas, ¢l concepto de pll no puede ser aplicado, Poe

a de acidez de Hammoett (Mle), Esta ey una

esta razon, se aphica ¢l conceplo de fune
funcion logaritmica, en b cual ol HESO, 100% Liene un fHo de -11.9, y el HIEF anhidro un

Hao dde -11.0. Cundguier s6lido con un e < 2119, es considerado un supoericido 4,

en propicdades fdcidas son los que han

los catal dores s6lidos que  ti

atalizadores sdlidos con propiedades

on en la industria. Los

encontrado mayor aplic

s limitadas.

basicas ticnen aphieacones

GA



En los Gltimos 30 anos, los sisteomas calaliticos heterogéncos han aleanzado an

siendoe fos

sste hecho se atribuye a4 varios

desarrollo  impresionante.

[N

siguientes [os mas importanic

diferencia de lox homogdneos,

ialiticos hoeterogéneas, a

o Laox sistem;

ivos y productos del catalizador, Do

poermiten soparcar fRcilmoente los reac

i, (o s

form:, no se requicren sistenas adicionales de parific

oS

talizador pucde on muchos

n continua, donde ol

pucde lograr on operac

I operacion indusirial, ostos

1da. En

ERON  regenerirse, voser reatili

1talizadoces deben exhibie gran estabilidad duranto uan largo periodo de

©

Liesrmpo,

talivadores como HIEF, HOCL o

s lws problemas de corrosion provocados por ¢

H=S500 son elimainados.,

tos catalizadores solidos pucden colocarse en contencdores sellados una ver.

que han perdido su actividad cataliticn. Esto minimiza los problemas de

el generados por los

:i0n ambi

contaming

mencionados.

heterogdéneas fionen

e Por lo general, las unudades que emplean sistemas

moenos problomas de control del proceso.



il mancjo y transporte del catalizador os menos peligroso en comparacion a

los catalizadores ligquidos antes moencionados.,
Sin embargo, también existen alganos problemas, como son los siguicntes 88

csta

AMente s

ctividacd.

ulae

wlores sotidos pueden perder pa

e s catali

cle tivacion sc debe princapalmente a la adsorcion de compuestos queo

dor, 0o a cumbios quimicos que modifican su estractura.

cenvencnan ol eatalr
i da industria petrolera, por cjemplo, o adsorcion de carbon o de azufre

tithizivdores  genera serios problemas,  los cuales  pueden

sobre los

s de un proceso de regeneracion.,

solventarse i travé

inntiosa. Sin ecmbargo,

talizadar os

sion inicial para adquirie el

« ba inve
que on aplicaciones

1¢

como ya se moenciound, se debe tomar en

industriales su tiempo de vida es muy bargo.

CATALIZADORES ACIDOS SOLIDOS EMPLEADOS EN LA ALOUILACION DE
ISOPARAFINAS A NIVEL _ABORATORIO

anali de los catalizadores dcidos sdlidos

A continuacidn, =c realizard un
ido roportadoes en la literatura. Los

empleados on reaceiones do alquilacton que han s
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an son todos a nivel de taboratorio,

1. =¢

abordan

los datos an unidades de planta piloto.

Estos ¢

alizadores pucedon dividirse an tres grupos: (1) zeolitas, (2) res s e

ntercambio ionico, y (3) oxidos metilicos modificados. Las diferencins entre estos
catalizadores estriban en su fuerza acida, en el tipo de acidez (Bronstod, lowis, o

ambos), ¢n su estructura, en la cantidad de sitios dcidos. efle.

e ZEOLITAS

Debido o la faci

lickad para controlar ol tamadoe de poro durante

<ion,

ostos catalizadores se cncuentran dentro del grupo de los Han

wdores de

malla molecular. Por cjemplo, s posible fabricar una zeolita que peennta o difusion

de n-paralinas a su interior, v su ver, impid

ol paso de asoparalinas. Fstos

catalizadores  encuentran su principal  aplicacion en las  industrins peteolera v

petroquimica, exhibiendo en todas ellas propiedades ac

La composi

on e las zeolitas pucde expresarse por s siguicnte fOrmula

empircica;

M 20 O ALO o xSiQ eyl 20



donde x es igual & 2 0 mas, y n es la valencia del cation M. Para zceolitas naturales, ol

(L este valor

valor miximo de x os 10, mientras que para algunas zeolitas sinté
tiende al inlinito. Desde ol punto de vista de sa compaosicion, las zeolitas pueden soer
viswitlizadas como un derivado de Ia sitica (8iO), v en general, se les conoce comao
n1étic

siliconluminatos. I<n las zeolitas s s, ¢l contenido de aluminio puede ser muy

"

pequeio, por lo que su composicon e aprosima a fa de la silica pura

Ademas de sus propicdades das, oste ca ador exhibe propicdades de

intercambio 6 v estructura de ostos talizadores os abierti, os decir, es

n

foemados por

1 estructura le

avidades, que normabimente estéin tlenas de agua. s

conficre ana alta porosidad, gue peermite ol int mbio de varnos tionge

dentro y

fucra de

= avidades, I agaa contenida dentro del catalizador se remuceve

]

por

fentamiento a 200-300°C bajo vacio, o con un gas de arrastre. ste tratamiento

no es sulic

GILLe PAFA FOMOoVver CaUoNes Iorganicos indoesc

blos, que son eliminados con
wn trataniento (Groieo posterior, o con un agente oxidante, fSstos tratamicntos no
modifican {a esteuctura del solato s

El inteoreambio innwo sadlo exta limitado al libee paso de los cation

por los

poros. Despudés del intercambio. ol tamano de los poros se modifica, dependiendo del

volumen ocupado por loys cationes. asi comao de su posicidn dentro de 1as cavidades.

G8



Los diferentes tipos doe zeolitas so dis iones do S10:/A )

Tguen por sus rela

En la siguicate tabla, so mucestran tres tipos de zoeolitas con su respoc

ALGUNOS TIPOS DE ZEOLITAS
Zeolita Relacion SiOw/ALAY;
X N 2-3
Y 3-G
Beta 5-100

A mayores relacionos doe

YAALOs, las zoolitas incrementan sas propicdades

hidroféhicas. Asi susmuo, como regla general, a0 mayore

s relac

mes e este paramelro,
seincrementa la estabilidad de lax zeolitas frente a los acidos, y a los (ratamientos

térmicos.

n la siguiente figuria, s¢ muestra la estructura gencral de las zeohitas facid

Si Si Si
I [ ]
o o o
Si— O — Si —-O‘II\|~—O-———!§|’—-O——S|
> b 4 e
1 I I
Si Si S
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acidos son la fuente de ba actividad

f.os grupos hidroxilo con hidrégenos muy

de

acidas se logran a trawv

on las zeolitas Gcidas. Estas propiodade

catalitic

renceiones o intercambio ionmco. La acidez de estos hidrogenos s de tipo Bronsted 7.

Entrando on ¢l tema de o adquilacion de isoparafinas con ostos cttalizadores,

aturas

sataliticn se obscerva a temp

nte mencionar que sa o actividad

©s impor

moderadns (50-80°C), on comparacion a otros catalizadores solidos reportados.

es posible

Como ya =c¢ meaciond, on la fabricacion de zeolitas sintétae:

nrrolar adecuadamente ¢l tamano de poro. Para ¢l proceso de  alquilacion se

preficren las weolitas de poro gritade, ya que los productos formados tienen un gran

ivnte para salir de las cavidades

mafio, ¥ ¢8 necesurio que cuenten con espacio safic

rdas con zeolitas muestran una actividad

« pruchas de Iaboratorio reat

lta. Sin cmbargo, en el transcurso de unos

atalitica intaal hacis o alguilacion muay

mhio on la trayectoria de las

[T IE oY ufreon una des: GI, (JUE Provoca un ¢

reaccionoes. Dospuds de T desactivacion, o produacto principal provione de reacciones

al hacia la alquilacién, la rapidez de

widad inic

de oligomearizacion de o oleling. ta

desactivacion, ¥ Ia formacion de oligbmeros, dependen de [a relacidon SiZAl en ta zeolita,

o lo que o8 equivalente, a la denxidad y 1a fuerza de los sitios acidos Bronsted 910,



trvienta doe los sitios

Lot desactivacion de ins zeolitas ¢ atribuye al eonvene

on y la

durante la alguil

s formm

fcidos, y al bloqueo de Tos poros por las moléeuls

oligomeri

zoeolitas doesactivadas,

irl

wrrollado algunos mdétodos para regene

Por ejemplo, las zoeolitas beta pueden regencrarse por calcimacion en una corriente de

a L EEM e e dla el

aire a 500°C durante 10 horas @, Ouro tipo de zeolita, 1a Gaagas

siguicnte teatamiento con una cocriente de aire: rampa de H°C/min de la tesmperatura

300°C; L temiperaturee a o cual soomantiene

ambicnte

mypa de 2°C/min a 100°C

durante 1 horig rampa de 2°C/min a 150°C0 tomperaturn ol cual =e mantenc

durante 30 minatos; sunge de 2°CHnin o GQO°C, temperaturea o la cual ~ce mantiene

durante 10 horas, ste tratamicnto poe rampies <o realiza para ovitar of colapso de I

ostructara ' s obvio que. bajo estas condiciones, estos eatatizadores lienen ana

s horas, en ol

aplicacion muy limitada, porque presentan actividad durinte anas poc

S como

Ss08, parsa postertormentse see regeneradas durante 10 hoss

mejor de dos

Algunas otrax conclusiones obtenidas on estas experimoentas son:

L

reaccion  de alquilacion es favorceida  al  inceementar G

concentracion de sitios acidos Bronsted, como su fuerza.

-1



e Un incremento on la temperatura promueve la conversion inicial de la

olefing, disminuye la rapidez de desactivacion, y provoca una caida ea Ia

concentracion  de los octanos, debido a fa presencia de reacciones  de

on. Sin embargo, o concentracidn de trimetilpontanos se ve

desintegrace

nas,

fraceidon de los oc

fMmvorccida en

e I incremento de la retacion isoparafina/olefina afecta a las reacciones

e I olefinag. pero incrementa ba rapidez de desactivae

cundari

adsorcién preferencial de alquenos

acteristicn de las

e Una ¢

con respecto o los aleanos, o que modifica s concentracion dentro de los

Hidad del alqguilado producido.

poros, v por o tanto, i o

valmente, todos los tentos para omplear estos  eatalizadores en las

A

n en el extudio de 1a desactivacion. Sin embargo, los

reaceiones de alqui

alentadores, ¥y no se vislumbra una

rosultados hasta oste momento son muy des

solucion a corto plaza para este problemo.

72



« RESINAS DE INTERCAMBIO IONICO

Las resinas de intoer

son las resinas de intercambio ean

onico, |

< cuales exhiben propicdadoes §

resinas do intercambio anidnico no funcionan, porque sus propicdades son bas

Sste s el primer parameteo que se debe tomar en cnenta ps soeloccionar la resian de

intercambio adecnada.

i Ia hueratura

ren

ontran reportan dos tipos de resia

que prresent

actividad cutalitica hac

Ia alquilacidon: resinas de poliestireno con gevpos

sulfonicas (Amberlyst) vy resinas perfluocudas de intereambio ince (Nalion). Ambos

son eata tlores comoranles =,

* AMBSERLYST

Fstas resinas de intercambio ionico estan formadas por endenas de poliestireno

entrecruzads

s con divinilbenceno (DVID) 1 Dentro de fa

dena polimd oxisten

grupos sulfénicos. La estructura de ostos grupos se muestra en la siguiente figara:

* Mareo registrada de Rohm and Has

s Company
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S5 — OH

La acidez tipo Bronsted on este eatalizador se debe al protén del grupo

cardcter acido de eoste protdn se asocia o una  deslocalizacion de 1a

sulfénico. 1

donsidad electronica bacia la parte sulldnic

Los diferentes tipos de resina difieren en su contenido de  divinilbenceno

Groeticulante), ¥ en ta concenteacion de unidades dcidas por anidad de volumen

Ahora bhien, estas resinas tambian se clasifican on dos grupos, depondiendo de

culares, 121 Ambaorlyst

t estructura on el exspacior resiaas tipo gel y resinas macrove

©8 necesario

al segundo grupo. Sin embargo, para comprender su estructur

pPoerien

it de das resinas tipo gol o gelularess.

comprender en praner lugar o estruactu

sféricas rigidas y transparentes. Cuando

s restnas tipo gel son particalas

reas, ba matriz polimériea esta colapsada hacia

estas particulas estan completamente

tireno. En estas

on entre las cadenas de poli

ol controu, a causa de fuerzas de interac

condicione Ix matrmz polimdrica es totalmente impermeable a cualquier molécula

incapaz de veneer a ostas fuerzas
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Para emplear ¢

como catalizadores, ox nec

wrio que los re VO§, O

algiin solveate, scan paces de vencer s fucrzas de interaccion ean la matreiz

polimdérica, perm

ndo de esta forma ol paso de fos reactivos hacin los

cataliticos activos, A estas resma

= me les Hama resinas tipo gel porgue no ticnen

porosidad dentreo de I matriz. polimdrica. Cuando estas resinas se dilatan, se genera

ciorta microporosidad, que no es permanente duarante ol transcurso del Gempo, Bstas

resinas e cardcterizan por un conteaido de divinilbenceno menor al 1

A nivoles

maias altos de este reticulante, ba matriz pobiméne

VPreseuta Mayor resistencia para

hincharse. Los moedios adectardos para 1o dilatacion de la resina deben wener

propicdades polares 13175 Fn Ia siguiente tabla, se muestrian las propicdades de algunos

tipos de resimas gelulares v

PROPIEDADES DE CATALIZADORES DE RESINAS DE INTERCAMBIO IGNICO
MICRORETICULARES (TIFPO GEL) AMBERLITE

Resing Lstructura Fuancionalidad “w DVH Comtenido de Capacidid de
hamaedad intercambio,
moegly

Amberlite stireno-DVD RSOY -5 H8 5.0
IR-118
Amberlite stireao-DVI RSO 3 46 n.0
IRF-GG
Amberlite Estireno-DVE3 RSO 8 a6 50
1R-120
Amberlite Estireno-DVB REOHe 12 39 5.0
TR-124

* Marea registrada de IRohim and LHaas Company
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Coasisten en

nas macrorcticulares ticnen una estruactura heterogéne

Las re
aglomerados de microesferas gelulares muy pequedias, Cada una de estas microesferas

v a la de [as resinas tipo gel. pero son de mucho

idént

ticne una matlriz polimar
menor tamaio. £n ¢l proce=sa de aglomeracion de estas microesfleras, se generan poros

entre tas particulas, de geao tamano on comparacion a los microporos que se forman

cn las rosinas Lipo gel.

resinas macroreticulares Vo

o [a siguionte tabla, se muestran las propiec Las resinas ¥

PROPIEDADES DE CATALIZADORES DE RESINAS DE INTERCAMBIO IONICO
MACRORETICULARES AMBERLYST

Resing Esteactar Funcionaiidad Pourosidad, Aren Capacidad de
superficial, intercambio.
ma/g e/
Amberlyst Extireno-DVB RSOk 32 a5 1.6
5
Amberlyst tircno-DVD REOaky 42 130 3.4
XN-1005
Amberlyst stireno-DVIR RSO 47 5L70
XN- 1010
Amberlyst Entirena-DVRR RSO3t 24 28 4.2
XN-1011




muy importantes en estos

nes del entrecruzamicento con DV son
nDvis

Las (un
iones son modificadas de acucerdo ol poreentaje de

stas fun

catalizadore
smiento son 't

prosente on I roesina. Los benelicios de este ontreeros

Lo conflices a ln matriz polimarica o propicdad de ser insoluble en solventos

iblos.

ms

alizador cuandao dste e hincha.

e Cantrola los cambios en of volumen dol

abilidad dimensional, de tal forma que by resinag o8 menos

e Generi es
una deformacton, ¥ mas resistente al desarrollo de rapturas.

susceplible

L. limitacion mas imporeante on ol ase de estas resinas de intercambio ionico
wnbio catiomco Lipo goel

s resinas do inter

como catalizadores es la temporatara, s
doben operur a temperaturas abajo de 125°C0 para conservar sus propicedades

ax durante un mayor periodo de tiompao, Las resinas maceorehculares pueden

catalit
operar a mayores femperitaras, que no excedan los 150°C. Comoe regla general, a

mayor mvel de entrecruzamicnto, menor estabilidad térmaesy V07

, es logico pensar que la resina

Zn ol easo de la alquilaciéon de ixoparafin:
e repcaon na existon

cular. ya que en la

1decumda debe ser macroret.

s tipo gel.

sustancias polares que dilaten a jas resing
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Las  ro

inas  macroroet

sulnres han sido probadas en  la alquilacion de

i=oparafinas, Las resinas empleada

on oes

o expoerimentos fucron ef Amberlyst-15 y ol

Amberlyst XN-1010, N

wguno  de estos eatalizadoroe

fuc activo por si solo. Sin

embargo, ambos presentaron actividad eatalitic

hacia Ia alquilacion en presencia de

Bl en oxcos

5. ste compuesio os un

ido de Lewis. ‘Mambitén se demostro que el B

solo no prosenta aclividad hac

a la alquilacion 1738,

Laos investigadores propusieron la formacion de un complejo entre los grupos
acidos de ks resina y ol acido de Lewis, dando lugiare 1 uan incremento sustancial en la

Muerza acida del catalizador.

roactor empleado en estos experimoentos fue de tipo semcontinuo, tdondae se
atimenta la isoparafina v la resina on primer térimino. Posteriormente, se alimenta
B du

ante un ticmpo determinadoe, para generar al catalizador in sita. La olefina se

alimenta con un Tujo cons

mte durante toda ta reaceion.

Uno de los resultados ma

Interesante

fue el determinar que ¢l hidvégeno

do del grupo sulfdnico es esencial para lograr la alquilacion.

sta conclusion fue

obtenida al inte

ambiar  estos  hidedgenos  acidos  del Amberlyst-15  con sodio

Gntercambio realizado con NaO1D, v comparar ambos catalizadores. Los resultados a

40°C,

con una rela

ion isobutano/Mbuteno de 5, son:
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ESTA TESIS NO DEBE
Salid BE LA BiBLIBTECA

COMPARACION ENTRE AMBERLYST-15 Y
AMBERLYST | S INTERCAMBIADO CON NaOH
Cation en ta resinn 1
%% Convers
£ Ca* producidos / g ¢

At de b oletinag 100

-
imentados 1.95

este ensa, b cantatad de € producidos ¢ correhiciona con 1as reacciones

propias de  alquilacior

opor lo tantae, los alt

o,

dos indican que

sinas no

maodificads

s con NaOll, presentan fas mejores condiciones para He

iho a

renceion.

También fucron analizadas varias condicuones de operace

0N en este sistema,

Las conclusiones mas importantes al respectn sons

e La calidad del alquitado se deteriors cuando se incremen

ol ospacio

velocidad de tn olefi

e Lacealidad del alquilado se doteria

1 al ceducic 1a relacion isobutano/oletina.

o Las re

nas con mayor drea superhc

1] mejoran la calidad del producto,

tanto en términos de ta fra

ceion de TMID ¢n ol alquilado, como on el nGmero

de oclano.
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Al alimentar diferentes olefinas. so encontraron resultados muy interosantes

so delb isobuteno. Para esta olefina, In concontracion de ‘TMP en la

en ol ¢

fraccion Cs* fue ln menor de todas; sin embargo, el niimero de octano en esta

fraccion Cs* Tue mayor. sta caracteristica es extraia, yva que of namero de

octano del alquilado siempre se ha asociado a la produccion de TMP. Los

resultados de estos experimentos son los siguicntes:

EFECTO DE LA ALIMENTACION DE DIFERENTES OLEFINAS

trans-2- 1-Buteno Isobuteno
Buteno
g G producilos 7 g C alimentados 2.06 1.82
% Poso de TMP e Cre 64.3 59.0
%% Peso do TMP en Cs Hi.2 B7.4
¥ Peso de QL en Co 14.2 18.4
RON del atquilado C-* 96.5 934 7.7

T =140°C

. Rels

butano/Mbuteno = 5.1, 100% conversion de ta olefinag,

ion

Tanlto Ia selectividad hacia los TMP, como ¢l ntimaoro de octano del alquilado

-
Cam, oseomerementan al disminuic la temperatura, como se observa en la
siguienie tabla:

EFECTO DE LA TEMPERATURA DE REACCION

T, °C o 20 40 GO

g Cs* producidos 7 g C™ alimentados 1.9G6 1.99 1.88 1.81

% Peso de TTMP en Cs* 90.3 8006 G9.7 50.6

% Peso de TMP en Cs 97.1 93.5 88.3 77.56

% Peso de Co® on Cn* 1.2 9.2 11.6 20.7

RON del alquilado Cs* 101.9 99.1 9G.5 96.0

Relaciaon isobutano/trans-2-huteno = 5.1, 100% conversion de 1a olefina.
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te trabajo experimental conduwgo al desar

sllo de unn patente paea readizar

reacciones  de algquilacidn con ostox catalizadores on un reactor continuo. bLas

condiciones

de reaccion son muay parceidas a las yva menaonadas, Sin embargao, oo esta

patente s¢ incluye una regeneracion del catabizador.

Lt regenerdacion consisle on

r

1lizar una extraccion de contaming

wes de la resing con un solvente polar, Laos

solventes polares propucestos son agua, Gleres, aleoboles, glicoles, v o 1t

ong

tratamicnto se realis

moenor @

auna temperaturs L del punto de cbulticion el

solventoe ™%,

[P

fiteratura s¢ repartit otro sistema parceado, ol cual consiste on una resina

de intercambio ionico maoditicads con AlC

nuevamente, un acido de faw

N D e

catalizador presonta propicdades sapeoer

adas o ba preparacion del catadizador, se

forma 1HICL vy un nuevo enlice dentro de Ta cadena poliméric

S:ALCH

relacion de

on este sistoma es de 20120 Este ent

hzador ha sido cmplendo en reacciones de

isomerizacion. Sin embargo, por sa analogin con ¢! sistema anterior, este solido

supericido puede en un momaento dado ser emipleado on reacciones de abquilacion ',
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+ NarFion®

mbio idnico perfluorada. Su estructura

Este eatalizador ¢x una resina de inter

quimica se muestea on la siguiente figura ®

——(CF,—— CF,) —cr——-— CF, 4=

CF,
— CF OCFJCFJ SO4H

donde m =5-13.5, n ~ 1000, v 2 =

La acidoz proviene del hideigeno del grupo suifonico perfluorado. La funcidon de

tizador se encuentra ontre -11y - 1512

acider de Hammett para oste cat

La estructura del Nafton tiene dos sccciones con diferontes propiedades, 1xisto

~C v una hidrofilica (SOstl) bien definidas. Esta

una region hidrofobica (-CI

racteristica ha sido estudiada cuidadosamente para determinar su efecto sobre las

reaeciones catalitics

¢ Marca remstrada de .1, du Pont de Nemours & Compuny

82



wmbic

stica importante de este polimero os su capacidad de intere

caracteri

cencuentea on el

ambio s

ddaned e inter

idnico. Do acucrdo i su composicidn, esti caguie

mbiado por olros

intervalo de L.55-1.05 moeg/. Cuando ¢l polimero no ha sido interee

cationes, v conserva todos sus hidrogenos dcidos, se e conoce como Naftion-if.

temas anhideos,

stas resiaas ticaen gran estabilidad quimicn y térmica. 190 s

de operacion es de 180°C Fn sistomas acuosos,  esta

la tempoeraturn maxam

resistente a acidos fuertes, bases

temperatura ticne un limite maximoe de 240°C 1

hos agentes oxulantes y reductores, Fs insoluble ¢n la mayoria de los

fuortes, v aomu

solventes, pero puede dilatarse en su presencis.

ara se reportan datos de e ones e alquilacion de isoparafinas

o la Hite

lizador tuvoe ¢l pusmo problema  de  desactivacion  que

con  Nafion-F1.  Fste

prosentan las zeolitas, Fsta desactivacion provoca un cambio en fa trayvectoria de tas

to, In oligomeaerizacion san mas importante que

reace

eSS, Ppa (puUEe C1 un clerlo mome

7

1a alquilacion

2l reactor empleado fue somicontinuo, mmuy parecido al ya deserdo en la seceion

dera inerte de

anterior. La tempereatura de reaccion fue de 80°C, con una atmo

ion fue de 3 horas,

anitrogeno. El ticmpo de reoa




ivado.  Los

realizaron  andlisis  microscopicos on ol eatalizador  desac

presencia de depdsitos de carbén adsorbidos on Ia superfic

resultados indi

istema de reaccidn ocureid un evento . muay  interesantc

n  osie

tracion de los TMI? on el alquilado se itcerca a las predicciones termodiniimaicas.,

1, ¥ N0 por

1 controlado por la termodinami

Lo signift que o] sistema es

dol proceso. Ya se habia moencionado en el enpitulo anterior, que en los

rde absolutamente o contrario,

cempleados comercialmentoe
« OxIDOS METALICOS MODIFICADOS

n su alfiin por desarrollar catalizadores s3lidos superacidos, los investigadores

propusieron modificar algunos catahzadoros sdlidos eon otros compuestos, donde ¢l ~Olido

actdl como un soporte. L unidn entre estos compuestos puede ser fisicn o quimien, b
desarrollo de estos catalizadores ha sido muy complicado, porque en muchos de los ciasos,
bajo las condiciones de reaccion del sistema, los eompuestos adicionndos ol sélido s

despreaden, perdiendo el catalizador toda su actividad 2,

8B4



In esta seccion, se analizarin los catali

sdores oxidos metalicos que han sudo

modificados para gencerar propicdides superacidas on sus centros @

su ver,

han presentado actividad h;

v 1 alguida

on e isoparafinas,

. SO, /Zro, ¥ so /o,

Dosde hace algtn ticmpo, =c the gque algunos catalizadores modifican su

actividad catalitica cuando s someten i un tratamiento con azufee, Bste tratamionta

s¢ roaliza por 1o geaneral con HaSO.

Bijo este teatamicato, ol azalre guee

1 atndo sl <ohido como SO0 1D efecto de

este ion sobre s actividad =e debe a0 ua cambio en o acide

sobre 1a supoerficie

catalitic

1y

. generando una propicdad super;

Otra

aracteristica importante on estos sistemas, 65 gue no odos los oxidos
metilicos generan propicdades superacidas cuando son tratados con SO Pore
cjemplo, los siguientes oxidos son algunos de ellos: MgO, CaQ), Cu0Q), Ny, ZnQ), CdO,

AL, LazOs, Mnd)

ThOz, BizOs y CrOa Sin embarcgo, los siguiontes oxidos moetalicos

si preseantan propicdades suporacidas: 1Oz, ZrOz, SnO)y Si€)a,




Sitio Acido Bronsted

ado cde la can

tiox dcidos puede madificarse depoend

“ste intorcambio de s

ne en of solido,

do agua pres

Zn una forma muy general, ol mélado para soportar ol grupo 504% consta do

m ode H:S0,: en el solido, ¥ (2) un proceso de enleinacion, a

das pasos: (1) impregnac

s temperaturas de calecinacion permiten ol uso

tempoeratur: de 200-800°0C. k.

posterior de estos « wdores en procesos g muy altas temperaturas. Se han

ali

reportado reacciones quimi 500°C.

1 principal problema en estos catalizadores os la posible pérdida del grupo
sulfato durante Ia reaccidon. Evidentemente, cste hecho provocaria la desaparician de

1as propicdades supericidas on el solido.



I<n Ia literatura se reportan r

120 v SO 2

o de SOas

on presen

Hon atmosfarica, en un reactor tubalae=t,

apre
n primer lugar, se analizd ol efecto de la temporatura de ealcinacion del
sistoma SO e Los resulticdos son Jos siguientos (emperaturs de reaceion =
100°C, pa de reaceton = 4 hy relacion 170 = 1)
EFECTO DE LA TEMPERATURA DE cAaLCINACION EN EL SISTEMA
so_“/zro,
Tomperatura de ealcinacion, °C 200 100 Gh0 ROO
Fuerza acida, Ho > 12,70 =-12.70 <-1G.12 < -12.70
g Alq do produaida /7 g« h 0.8 0.29 0.03
Selectividad de tos Ca, Peso 57 74 A4

1on de adquilado 2 una

=¢ observi an maxmmo en la produc

En esto sistemas
temperatura de calcnacion de 650°C. Sin embargo, la selectavidad miaxioa hacia los
to confirma cambios

Ca =e obticne a2 una lemperatura de calenuuaon de 100°C.

Lructurales dentro del solido, dependicendo de b Lemperatura a ta cual éste haya sido

[

catlcinado.

Pasteriormenta, se realizaron otras pruchas para este catalizador ealcinado a

muestras de ZrQe antes de la impreganacion con HaSO.w &
y se

GHOC. Se colocaron §
calcinar a diferentes tempoeraturas. o seguida, se los impregnd o cido,
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ealcinaron a G50°C. Los resultados se muestran en la

siguionte tabla (tempoeratura de

ronecion = 100°C,

1po de res on = 4 h. relacion VO = 4):;

EFECTO DE tA TEMPERATURA DE CALCINACION EN EL ZrO, VIRGEN
SOBRE EL CATALIZADOR SO,  /ZrO, carcinapo a 650°C

Temperentura de calcinacion. °C 200 100 H00 GOO 800
Fuerza acida, 1o =-16.12 =-1G.12 £ -12.70 > -12.70
# Alquilado producido / i eat.-h 0.30 0.25 018 0. 10
Sclectividad de Jox Cu, % _peso 68 71 11 239

2510 demuestea a su ve

. que ol tratamiento dado al 6xido motilico viegen

también inflluye sobro la estructura final del oxido sulfatada.

tahi

Tambidn os importante mencionar que on ambos dores, SO v

SO0

2, 8o prosentan problemas do desactivacion durante las 4 haras de reaccion.

Sin embargo, astos problemas dependen de Ia temperatura de caleinacion a la cual

hayan sido somaotidos. n el o

=0 deb SOEZrOe, la temperatura optima de calcinacion

esde 650°C, y parn o]l SO&/TIO:, os de 500-550°0.

Sc realizd un andalisis del producto alquilado a diferentes temperaturas de
reaccion. Los resultados sa muestran en la siguinnte tabla (relacién 1/ = 2.8, tiempo

de roaccion = 4 h):



EFECTO DE LA TEMPERATURA DE REACCION SOBRE LA
ALOUILACION EMPLEANDO SO,

iO, COMO CATALIZADOR
—_

Temperatura do roaccion, °C 50 100 200
£ Alquilado producido / g cat.-h 0.1 02394 0.075
Scloctividad o los Ca, peso 239 5.9 98.0

n otran prucbha aparte, se alimentd isobutano puro al e

tor a0 100°C,

aompleando SO PO como eatalizador. 120 analis

+ indico una conversion del 1% hacia

n-butano. l<ste experimento indiea que o} catali

addor no =olo activa

fos butenos, sino

n al isobutano. Axi, ox muy probable que 1ln actividad v selectividad de los

catalizadores superd

lox cmpleados en 1o algquilacion, estén relac

onadas con

activacion de la isop

rafinan v a olefing on los satios

sdos,

e BF/SiO,

e sisteman e ceporti on una patente. o b cual se roalizan reacciones de

alquilacion en un reactor eont

o agitado. L cataby

dor es preparado in sita dentro del

reactor antes de iniciar las roacciones, 1 B4

=¢ alimenta en exceeso, para asegurar {n

saturacion dae los sitios activos del eatalizador. Adicionalmente, se requicren cantidadoes

controladas de agua para mantener ia actividacd del catali

ador durants un mayor poeriodo
de ticmpo 2=,

8



s ol

Apiarie del SiQz también es posible modificar al ALOs Y por otro lado. aderr

1, ShiY ntidad de

vy AlCh. T«

B, pueden empleaese otros acidos de Lowis como 3C

s funcion del acido de Lewis empleado.

agua roquerida tambi

on entre dos experimoentos. Lo

£n a siguiente tabla, se muoestra una compars

necin de agua temperatura de reaccion = 20°C.

diferencia entre ¢llos esteiba en la pro:

on de Ia olefinag, % pesor 42.5% propileno, 13.7%

relacion isobutano/olefina = 10, comyr

2-buteno, y 15.6% isobuteno):

I-buteno, 28.2% o

EFECTO OE LA ADICION DE AGUA EN EL ALOUILADO

1318500 BEVSIO2/HAO)
2.1 2.1

producidos /7 ¢ olefina alimentada

Composicion de Cr*, % poso

Cn 2.7
Ca 2
Cr 29.1 27.1
Cn 54.7 G1.4
ot 9.6 G4
RON o1 93
MON 89 90

Una caracteristica peculine de este sistema os que se produce una gran

cantidad de Co*, ¥ ¢l namero de octano es alto. Fn los procesos comercitles de
algquitacién, ¢l namero de octano es inversamente proporcionat a In eantidad do Co™

producidos.
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* HaPO,-BF4-H,S0O, SOPORTADOS EN SiO, ¥ ZrO,

on. Asi

alquils

stividad catalitica hacia L

abizadores presentaron

on @ oLros Lalizadoros

activacion fue menor en compar:

mismo. ol grado de des

nteriormoente =,

empeada

A primeramoente con una mezela de BEG gas disuelto

ion =e real

. improegn

y agrega ana determinada

on una solucion al 85% on peso de Ha PO Posteriormoento,

cantrdad de agua y HaSO L Se determind que o B prodouce an efveto induaclivo para

cida de los sitios acetivos, micntras gue of HeSO4 provoca un

incrementar fa fucrza

idos. Posterior o la impregnacion,

Los sitios

Vol ndamero de o

anaial o

ineremaento susi

adoe <o filtea, v <o soca o 110°C.

ol cutadi

Las conclusiones miis importanies de este trabajo son:

ion de la olefing, como I solectividad hacia los Ce, se

e ‘Tanto la convers

incremoentaa al aumentar la concentracion de B, Sin embargo, existe un

limite, ya que un gran exceso pucde afectar ambos valores.

9



de apoeraciéon se encuentra entre 40-60°C. Mayores

* L. temperatura ptim

atueas provocan la acumulacion de depdsitos de carbdon sabre of

tempe
catalizador,
* Un incremento en fa cantidad de sitios acidos fuertes provoea un incremoento

in Ia alquilacion, disminuyendo los producios  de

en la  actividad ha

polimerizacion de los butenos.

1 Lambicén se

10N do depositas de carbon, la desactivac

e Aunndo a la produ

dos por deshidratacion,

debo ala péardida de sitios O
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CarPiTuLO 4

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Como =c¢ habia establecido anteriormaonte. uno de los objetivos do esta trabajo

tacion con  diferanles

es readizar pruchas de actividad  catalitica hacia  la alqu

ibvird ol desarcollo experimaental

alizadores jdcidos =olidos. 1<n este capitulo, se de

planteado para Hevar a cabio estas pruchas,

DESCRIPCION DEL SISTEMA DE REACCION

- REACTOR

ion cs de marca Parr, modelo 4842,

121 reactor empleado on estie experimaenta

al de consbruceion os acero inoxidable 316G,

mator

con una capacidad de 300 ml..

121 reactor cucenta con un {ermopar en su intercior, con el cual se registra la

ctor a4 mayores lemperaturas con respecto

temperatura de reaccion. Para operar ¢l re

s¢ emplea una canastilla de ealentamiento equipada con

a la temperatura ambiconte

< aléetricas. Ambos aditamoentos ostan conectados a un aquipo de control,

toncia

re

oncs do

con ¢l cual es posible mantener ta temperatura de reaccién descada. Las re
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algquilacion son axotérmicns, pour lo que se regist

nte en i

11 un incremonto import

temperatura cunndo algan catal mta actividad, FInoes

dor proe

controlador no tiene capacidad para mantener la temperatara constante, ya que no

cuenta con un si

stema de enfriamicnto. Para climinar cste problema, o) operador

pucde  retirar manualmente  Ia canastilla de ¢

adonlamicenio,  y  mantoner  la

temperatura lo mas ce

ana posible al valor determinado. Con osta operacion, es

posible mantencer la tempoeratura de reaceion con un intervalo doe toleranci

de £2°C,

2] sistema de agitacion de! ceaclor consta de an motor oiéetrico, con el cunl o=

posible modificar ta velocidad de agitacidn. Dentro del reactor, exi

den dos propolas
para promover la agitacion. La pramera de ellasg e encacentra may cerea del foado del
reactor, v osde tipo turbina con aspas inclinadas. L segunda propeli, se¢ encuentra en

I parte meoedia del reactor, 195ta propela es tipo marina con 4 aspas. La velocidad de

agitacion empleada en todos los experimoentos realizados fue de 1600 rpm.

Dentro del reactor esta colocida una canastilla pava soportar at catalizador,
Las «dimensiones de esta canastilla pormiten que el catalizador s¢ ecncucntre

sumergido totalmente on la fase liquida. El diagrama del reactor se muestra on la

sigmienta lgura;
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AGITADOR MECANICO

ALIMENTACION DE LA
- OLEFINA

CANASTILLA PARA

Desde el punto de vista de operacién, es posible emplear este reactor en dos
formas diferentes: como reactor intermitente, o semicontinuo. En ambos casos, se

ador. Posleriormente, so alimenta

alimentan en primer lugar ki isoparafina y el cata

ia olefina en Mse gas. Kn un reactor intermitente, Ia olefina se alimenta rapidamente



limenta con un

n un reactor semicontinuo, la olefing se

¥y a bajas tempoeraturs

flujo constante & lo largo de toda la reaccion,

rencia flundameoental

Desde ¢l punto de vista del proeeso de alguilacion, la difi

entre estas dos configuraciones de reactor radic principalmente, on el valor de Ia

relacién isoparcaflinn/olafina durante fa reaccion.

n el reaclor intermitente, la relacion isoparafina/olefina inicial correspondo al
ndamero de molos alimentados de isoparafina por namero de moles ahmentados de

olefina. Si el catalizador no presenta actividad, esta relacion se mantione constante

G sufri

durante toda la reaccion. 81 ol catalizador presenta actividad, esta rolac

tas modificaciones dependoen de

modificaciones a lo largo de toda In re

rapitlez de reaccion en ol sistema.

/olefing al oS stanamenta

<n el reactor semicontinuo, 1a relacion isoparafin

¢l catalizador no

grande, ya que se alimenta poco a poco la olelina al reactor.

de tamafio durante toda In corenda, y

presenta actividad, esta relacion disminuir

ividad, esta relacion

alcanzara su minimo valor al final. Si ¢l catalizador prosenta ac
de todos modos serd muy grande durante toda la corrida, dependiendo asi mismo, de Ia
rapidez.  de reaccidn.  ln este sistema, se maneja el concepto de relacion
isoparafina/olefinay externa. Esta relucion se define como ¢l nimero de moles de

isoparafina alimentados 2l reactor por namero de moles de olefina alimentados
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1alizador presenta actividied, In

on. I%s muay clare que, si ol e

durante toda la reac

relacion isoparafina/olefing dentro del reaclor sicmpre estard muy por arriba de Ia

relacion isoparnfina/olefina externa calealada.

sparvalina/olefing, fas

PPara ¢l procese en cuestion, a1 mayor relacion de i

s reacciones sccundarians se

reacciones de alquilacion se ven favorecidas, mientras

e

ven afectadas. Por esta razon, fa operacion del reactor semicontinuo se preficre

Su de un resclor intermitento,

la apera
- ReEaAcTIVOS

fos reactivos empleados en esta experimentacion son fundamentalmente of

opitrafing), v el propileno @lefina). Esta seleccion se fundamoentd en los

isopontana

sSiguientes axpectos:

sticamoenta

s un liquido a temporatura ambionte, aunque

1. Kl isopentano

se cncuentra en su temperatura de ocbullicidn. El isobutano, soparafina

empleada a aivel industrial, es un gas a temperaturn ambiente. Doesde ol

I de cuantificar,

punto de vista de opoeracion, ol isopentano es mucho mis fa

y do alimentar al reactor.
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2.

Desde of punto de vista quimico, ambas isoparalinas presentan un carbono

tercinrio cquivalente, donde =e Hevan a cabo las reacciones quimicas doe
alquilacion. Fn este aspoeacto, se considers que la algquiiacion de isobutano ¢

isopentano  es  cquivatente. Muy probablemente,  ambas  isoparalina

presenten difereontes respu

as, en términos de magnitud, a los cambios en

t

condiciones de operacion. Sin embarcgo, los fendémenos quimicos presentes

en ambos procesos deben ser similares, y por lo tanto, los mbios

provocados por las diferentes condiciones de operacian deben apuntar en la

misma direceion,

Tomando en cuenta los dos argumentos anteriores, ol isopentano se eligio

para mcilitar of mancjo del sistema de reaccion, sin demeritar los rasultados

que se oblongan en la experimentacion,

En ol laboratorio, s¢ cuenta con un tanque de propileno, v con un tanque de

2-Lutenos (ei

s & tranxs). o la hieratura, se reporta que los butenes son las
olefinas que producen o alguilado de mayor calidad. Sin embargo, ol

prepileno presenta una ventaga muy importante desde ol punto de vista de

operacién: permite realizar reacciones de alquilacion o presiones mas altas,

ya que su presidn de vapor es mayor a a de los butenos, idste aspecto se
magnifica en un reactor semicontinuo. Por gjemplo, & una tempoeratura de

30°C. o menos, la presion de vapaor del isopentano dentro del reactor, ya no
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on de butenos, [n mbio, ¢l propileno se manejo o

peemite la aliment,

temporaturas de operacion de 80°C, en operacion semicontinua. Kn basa

asle aspecto. se decidio emplear ol propileno como a olefina de alquilacion.

Las caracteris s de los reactivos empleados en este trabajo soa:

COMPUESTO Pureza PROVEEDOR
Propileno D% Linde de México, S AL do C.V.
{sopentano DO% + Aldrich Chemical Company. Inc

METODO ANALITICO PARA LA DETERMINACION CUANTITATIVA DE
ReEACTIVOS ¥ PRODUCTOS

Para determinar la actividad  ceatalitica de un catalizador. os  nocesario

cuantificar tanto el consumo de reactivos on Ia reaceion, como ta aparicion de los

productos. Con este fin, on este trabajo ¢ empleo un cromatogealo doe gases.

Xl cromatdgrafo de gases empleado on esta experimentacion, cuenta con un

acion de flama. Tas

horno de temperatura programable, y con un detector de ioniy

s generales de este cromatografo son:
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CROMATOGRAFO DE GASES EMPLEADO EN ESTE TRABAJO

Marca Varian
Modelo Star 3400 CX
Detector lonizacion de flama
Tipo de horno Temperatura programahle
Inyeccion de mucestra e PPucrto para inyecaion con jeringa (fase liquida)
= Viilvula equipada con un lazo de 250 pl, (fase gas)
Interfase Conexiin dirccta a una computadora, en 1a cual se

prroce n los datos automiati

menta

Como se observa en la tabla anterior, en ¢

st cromatagrafo roxible alimentar

In muestea tanto en fase liquida, como on fase ge

. En este trabajo, se emplearon

ambos disposi

ivos de inyece

0 los sistemas

s cromatogralicos, antes de tener la capacidad  de realizare

analisis confiables, es noece

ario llevar a cabo tres actividades fundamoentales: (1)

seleeccion de la columna cromatograficn adecuada, (2) determinacion de lus condicione

de analisi

= del cromatogeato. v (3 elaboracion de las carvas de calibracion para los

reactivos y productos.

s SELECCION DE LA COLUMNA CROMATOGRAFICA

n de una columna cromatogrifica, se basa priacipalmente ca las

propiedacde

polares de las sustancias alimentadas al cromatdégrafo. En esto caso, los

compuestos ticnen propicdades no polare

- La columna cromatogrifica disponible en ¢l
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Ltos presentes on b mezala de reaccion,

Iaboratorio, y que es adecuada para los compu

e

o8 o sigui

COLUMNA CROMATOGRAFICA
Marc Howlett-Packard
Modato Ulten 1

Metil silicon entrecruzado

Fase

Longitud 26 m
Diametro interno 0.32 mm
Espesor de pelicula 0.52 um

e DETERMINACION DE LAS CONDICIONES DE ANALISIS

n  de  los componentoes

sultados en . separa

obtener  buenos e

mes de analis

alimentados  al cromatografo, os posible modificar las  condic

on, oste paso s muy complejo, porque el

> de alquila

empleadas. Fn oste pre

omatografo os muay grande.

mpuestos alimentados al

atmero de

prepararon en ol

optimas de ana

Para determunar ins condicione

cunles contenian a los posibles productos de

laboratorio algunas mezelas sintdtic

on. Con estas mezclas, se llevaron a cabo un gran namero de ana

reac

madiftcando en cada caso alguna condieion del cromatografo. De esta forma, paso a

s on las cuales Jos pi

piso, fueron deterounandose Ins condiciones doe anali

ficos se obtenian con Ia mejor resolucion posible.

cromatog

* Marca registrada de Hewlott-Packard Company
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Algunos aspoclos importantes on la seleceion de eostas condiciones de andl

fucron obtenidos en Ia literatura

doe analisis

condiciones aptima

. seomuestran |

En as siguientes tabla

empleadas on este trabajo:

CONDICIONES DEL INYECTOR Y GAS DE ARRASTRE
Temperatura del inyoector 1G0°C
Gas de arrastee Nitrogeno
Flujo dal gas de atrrastee 3.8 mb/min
Relacidon doe split 160

PROGRAMA DE TEMPERATURAS EN €L HORNO

200°c
2 MINUTOS

TiemMPO TOTAL DE ANALISIS: | | MINUTOS

2s°c/MinuTO

| 0O°C
©.5 MinuToS

25°c/MmuTo
3s°c
2 MiNUTOS
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DETECTOR DE IONIZACION DE FLAMA

Temperatura del doetector 200°C
CGus combustible Hitdrogeno
Gas comburente Airo sintético
Gas cnmascarante Nitrégeno
Flujo del gas combustible 30 ml/min
Flujo del gas comburente 300 mI/min
Flujo del gas enmasearante 25 ml/min
Atenuncion 8

1t

Unn vez ostablecidas est

condiciones de operacion, Lodos los andalisis se

realizan de la misma forma, garanti

indo reproducibilidad on las inyecciones, v

permitiendo it comparacion de resultados entre diforentes corridas.

« ELABORACION DE CURVAS DE CALIBRACION

Parca realizar un analisis cuantitativo de la moezela de reitecion, es indispensable

elaborar curvas de calibracion de los res

ctivos y productos.

ra claborar estas curvas de calibracion, so inyectan al cromatografo los

mpuc

tos puros. Cada invececion corresponde a un ntimero de pmolos diferente,
determinado por las propiedades fisicas del compuesto. El detector del cromatografo

cmite uny respu y con ayuda de la computadora, ésta ¢s teaducida en una funcion

de drea. 1<n la siguiente figura,

r muestra una curva de calibracidn tipi
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Curva de Calibracién Tipica

Atea

Numero de AMoles

Tods

s curvas de calibracion empleadas en oste teabajo de tesi

5, SO reportan

en el apéndice correspondiente.

*» SISTEMA DE VAPORIZACION Y TOMA DE tA MUESTRA LiQUIDA

La maozcia de roa in obtenida on el proceso de algquilacion es muy compleja.

debido al namero do compuestos pr

ntes. Adwionalmente, existe otro problema de
tipo operativo. Dentro del reactor empleado an este trabajo, n mezcla de renccion se
cncuentra en dos fases, liquida y gascosa. ln la fase liquida s Hevan a cabo las

reacciones quimicas, mi

mtras que la fase gascosa contribuye con L presion necesaria
para mantener presente a la Mmse liquida, ISntre estas fases, existe un equilibrio

termodindamico micntras ¢l req

Hor se encuentre cerrado. Al abrir el reactor, se produc



una vaporizacion sabitn de los compuestos mas

ligeros, modificando de esta forma i

composicion de Ia fase liquida,

Con ¢l objoeto de aliminar este problema, s¢ diseiid un sistoma do vaporiz;

de una muestra liquida obtenida del reactor corrado. 1

sie sistema de vaporiza

cumple can lus siguientes requisitos:

e Ascgurs que in muestra provenionte deld reactor s¢ encuentris en fase liquuda

antas de ser vaporizada., Si esto no ocurre, la composicion de 1o muesten

vaporizada no pucde reproduc ron una segund:

nyec

= Reproduce las condiciones en las cuales se obtiene Ta muestra liquida para

diferente iones, De os

inycc 1 forma, s¢ pucden comparar los alquilados de

diferentes reacciones.

D

an, el s

wde el punto de vista da operac lema de vaporizacion esta dividido”

cn dos secucencia

(1) preparacion de la muestra liquida obtenida del reactor, vy (2)

alimoentacion al s

stema de vaporizacion, para post irmente vealizar Ia inyeccidn al

cromalogralo.
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¢ PREPARACION DE LA MUESTRA Liouiba

Para obtener b muestra Hauida, se colocd un tubo de acero inoxidable dentro

del reactor, cuyo axtremo esti sumergido en i cste tubo Lione el otro

ase liquida.

extremo fuera del reactor. concetado a una valvalia. De esta forma, o5 pos

ible obtlener

una muaestea Hquida sin necesidad de abeo ol reactaor.

2l sistema de vaporizacion construido en ¢l laboratorio se muestra en la

siguionte figura:

Bowmea oz

vacio
a . Valvuia 3 VALVULA 2
VALVULA 4 VALVULA L
CROMATOGRAFO
oE Gases PuRrca

VALvULa | : SaLiDA DEL REACTOR

VALvuLA 2: CONTROL DE PURGA

VALvULA 3: ALIMENTACION AL S1STEMa DE ANALISIS

VALvULA 4: VALVULA DE 4 Pasos (2 POSICIONES) Para VACIO
DEL SISTEMA/ALIMENTACION AL CROMATOGRAFO

ReacTorR
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N esta clapa, o obhjetivo es ext

colocaria en Ia linea 1. Por otro lado,

tho con una bomba de v

m se leva s

st operace

or una muestra ligquae

imbicn es necesario limpiar tas linecas 3y -

o, Adicionalmente, estas lineas so

cncuentean a uns temperatura de 155165200 paca GHicibitar Ta mpicza del sestema,

+ ALIMENTACION AL SISTEMA DE VAPORIZACION

kn esta etapa, el sistema de vaporiza,

Bomaa o

Vvacio

VaLvita 3 VaLvuia 2

Virvuia <

CROMATOGRAFO
OE Gastn

VALVULA | SaLiDa 0OEL REACTOR

VALVULA Z: COnTROL DE PURGA

VALVULA 3. ALIMENTACION AL SISTEMA DE ANALISIS

VALVULA & VALVULA OE 4 Pasos (2 POSICIONES) FaRa VACIO DEL
DISTEMA/ALIMENTACION AL CROMATOGRAFO
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I£n este caso. el objotivo es vaporizar b muestea ligueda contenida en da linea 1.

ta muestra pucde alimentarse o la valvala de gases del

Una vez vaporizada, e:

cromatografo.

15 3y 4 queden conectadas,

f.a Ivula 4 se alinea de tal forma que las Tine:

o de 20 mmilg, y permanceen a la temparatuea

s lincas Uenen una presion de v

160 s0bita de la muestra

s condiciones permiten I vapori

antes moncionaida, s

On on estas lincas.

da Ia muestria, so registra b pro:

liquida. Una vez vapor

todos los analisis 1a presion empleada fue de 5 psig,

* ALGORITMO DE CALCULO CON LOS DATOS CROMATOGRAFICOS

1 acoplado a

tografo o

Como se espeacifliod anteriormente, este cromn

funcion de

computadora, fa cand registra b senal del delector, ¥ ta traduce en ur

mies

on de los compucestas pre

arca. <stos dittos se ompfean paora catealar By composic

cu ln mezela de reac

de los

e trabajo «de tesis, no fue posibie identificar o In mayor

compuestos presentes on la mezela de reacciaon. Por esti razon, se apliearon las

FUiontes nproximaciones:
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«  Para los compucestos no identifiendos, cuyo tiempo de reteoncion se encuentre

entro los

mpos de rotencion de olefina y la isoparaling cmpleados, so

considerara la misma curva de aalibracion de la alefina.

e ['ara los compuestos no identificados, cuyo tiempo de retenci

n sea mayor al

i

nupo de retencion de la isoparafina. se considerara I misma curva de

calibracion del 2.2 4-trimetilpentanao.

e Para ¢l ciiculo de conversion de L olefing, se considerard que bn suma de

todos los productos obtenidos en In mozela de roac {a

OG0, corresponde

produccton Gnica de 2,2 A-tnmetidpentano. s dectr, esta apreximacion

implica la

sociacion de muchos compe

1O G UnN PICO Crosr

Logrifico Gmco.,

Todas osta

APrOXIMAaciones =S0n e

(LIHEN

no tener fa posibilidad de

identifi

1t o los productos de reaccion. Sia embargo. en estadios posteriores, todos los

resultados reportados on este trabajo de tesis podean ser reprocesivdos, una vez que s

ra dentaf

tengan patrones de calibracion pe car a los compuestos. Esto os posibie,

graci

5 2 que todos Jos eromatogramas estan archivadaos on )

compulador.

3l algoritmo de calculo para cuantificar el consumo de olefina, ¥ Ia produceidon

de compuestos alquilados, es ol siguiente:
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1. IZn bhase alos tiempas de retencion, se wdeatifican los jpucos de los reae

vos

lelna o isoparatinn), Con Ia curva de ealibracion coreespondiente, la

respuesta on drea de estos compuestos os traducida i ndmero de pmoles.

1 base a los Licmpos de retoneon, se identifican todos los prodoctos que

sean posibles. Con la cueva doe libracion

sorrespondiente, I respuesta en

acea de estos compuestos es teaducida a namero de pmole

A lox productos no identificados <o les asigna un nombre por maodio de una

il

fetea, Con curva de ¢

ion correspondiente, fa respuces

13 en area de

cstos compuestos es tradacida o nGmero de pmolos,

vealr

feulo de namero dde pmoles  tolates alimentados al

cromatografo, ecmpleando la ccuacion de ostado de gas ideall K volumen del

lazo del cromatdgrafo os de 250 pl., fa temperntuen del inyector os do 160°C,

y Ia preson de alimentacian es de 5 ops

. Con estos dates, ¢l ndimero total de

moles alimentados en enda corruala ex de 7.82 pimoles.

Considerando que of Onico produacto de reaccion es o

2.2 4-trimetilpontana,

se construye un:

Dla de conversion de fa olefing vs, composicion de la

woparalina, do la olefing, v del 2,2 4-trimaetilpentano. Por ciemplo, para una
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alimentacion de 77 g de isopentano, y 2.5 g de propileno, o tabla
24 13 1

correspondicnte quoeda de la siguiente mancera:

CALCULOS DE CONVERSION DE LA OLEFINA CONSIDERANDO COMO
UNICO PRODUCTO AL 2.2 ,4-TRIMETILPENTANO
Conversion Moles de Moles de Moles de X X
(%) Isopentano Propileno 2.2.4TMIEP Isopentano Propmleno 2.2 8- TMY
(4] 1.0GGH 0.0594 O 0.917% 00527 0.0000
10 1.0GOD 0.05:34 0.0050 0.94170 0.0177 1.005:4
20 1.0540 GOATH 0119 0.0126 0.0107
30 1.0487 004146 0.0178 00375 00161
40 1.0427 00,0356 .0238 003238 00216
50 1.03G8 0.0297 7 0027
GO 1.0309 0.0238 00213
70 1024t 00178 Q.G
80 LOIHO 0.0119 09419 00110
90 1.0130 .0 1 09140 00050
100 1.0071 0.0000 004113 0.0000
G. Las altimas 3 columnas de la tabla anternor, corresponden o las iracciones

mol de los reactivos, y del 2.2 4-trimctilpentano, on caso de que fuera ol

Gnico producto de reaccion,

Ly composi

o0 oexpresada en fraceion mol es
indistinta si la moezela se encuentra en fase gas, o en e liguida, Por lo

tanto, se pucde asumir que ésa seria ta composicion de la mezela de reace

dentro de 1a vilvula de gase

. en funcion de I convoersion de 1a olefina, n
bLase a esta aproximacion, s¢ multiplica ¢l nimero de pmoles totales
presentes en la valvala de gases, proviamente calculado (7.82 pmoles), por

cada una de las fracciones mol de los compuestos. Posteriormoente, para cada



compuesto, se tradu este namero de pmoles e una funcion de direa,

corraspondiontes a s curvas de calibracion. Los resultados para el cjemplo

anterior son los siguiontes:

COMPOSICION DE LA MEZCLA DE REACCION EN LA VALVULA DE GASES
Conversion  uMoles de uMoles de pMoles dae Ar Area
Isopentano Propileno 2,24 M Tsopeniano Propileno
0 71075 04125 1.0000 1328705 247128 8]
10 7.4051 : 00415 1328656 2235041 43746
20 kR 0.08:31 : 199810 87950
30 71009 01257 175771
40 01685 151472
50 126911
GO 102082
70 THOBO
80 Q0861 DGO 33A6G2
90 004333 03897 : 26014 ERRNE
100 0.0000 0.1:354 1327035 Qa A5N387
7. Se suman Ins arcas de todos los productos reportados por | mputadora. Se
considern quo este pieo resualtante sponde Ia produceidon Gnica de

2.2 4rimetilpentanao. Flarea tortal de peoductos, <¢ compara con los datos de

Ia tabla anterior. » se intercpola para deteeminare la conversion de propileno.

ion el caso de este ejemplo, un preo total con un drea de 411159 unidadoes,

carresponderia @ una conversion del 90% de propileno. Siempre se deboe tener

prosente que oste valor es una aproximacion, funcidon de las consideraciones

mencionadias anternormentae. Sin embargo, es un valor valido para comparar
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diferentes resaceciones entre si. Los datos de 1a tabla anterior también pucden

graficarse de la siguiente forma:

GRAFICA DE AmEa v3. CONVENSION DE PNORILEND

e e ey
600000 { —O— 1o rENTANG |

hnea

i —o— PROMLEND

|

| —o—2.2.47vP
400000 e ———

o 20 40 60 80 100

“ ConveERBION J

Como se¢ observa en la grafica, el area de isopentano no sufre modificacion
aparente a lo largo de 1a reaccion. Esto se debe a que es alimentado en exceso

estequiomsétrico con respecto al propileno.

8. Otro parametro que es importante calcular en este sistema, es la
selectividad hacia los productos formados. Esta sclectividad se reporta como
moles de producto formado por moles de olefina alimentada. l.os moles de
producto formado sc calcularon en los pasos 1,2 y 3. Los moles de olefina

alimentada se calcularon en la tabla anterior, y se reportan como pmales de
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13}

3

olefina al 0% de conversian. EFn el easo de eoste cjemplo, ol namero de pmolaes

da olefina alimentada corresponden a Q.1 125,
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CarPiTULO S

DESCRIPCION Y ANALISIS DE ResuLTADOS DE LOS
CATALIZADORES QUE No DEMOSTRARON AcCTIVIDAD
CATAL{TICA PARA EL PROCESO DE ALQUILACION

adores probados

Iin exste capitulo, =¢ explicacin bas caracteristicas de los eatali

iones de

tas reace

on ol laboratorio, los cuales no presentaron actividad catalitica hac

~

wian  jos resaltados obtenidos durante es

alquilacion.  Asi mismo, s¢ ana

reacciones. ya que, aunque estos catabizadores no preseatiron actividad, st generaron
bastante informacian de tipo operativo. o tadas [as regcciones se eomplogin isopentano

y propileno, a menos que se especiflique lo sontrario.
soL%/zro
a 2

Sstos catalizadores fueron preparados on ol laboratorio de acuerdo con los

métodos de sintesis que estan reportados en la literatura 1= Para identificar o los

diferentes catalizadores empleados, se mencionaran algunas diferencias en I sintesis

de cada uno de cllos,
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- CATALIZADOR # |

Exste catalizador fue preparado con un exceso del 20% de 150 en la

impregnacion, y calcinado a G50°C, Las condiciones doe reaceion fueron las siguientes

CATALIZADOR RELACION /O T. °C P, PSIG t., MmN
1.7 g 10 125 30
11.7¢ 20 800 30
12.0 47 25 1000 120

flesctor intermitente

El catatizador no presentd @

tivadad algana hacia o alquil on, o hacin 1a

oligomerizacian de la olefing. tste catalizador tamlnén =<0 probd en presencia de

Lutenos (Aldrich Chemical Company, [ne), on los siguicentes experimaentos:

CATALIZADOR SN 11O T. °C P. PSIG t. min
Jg B 10 70 30
hEY 220 tall) 110 GO

RHeactor intermitente
De }

a misma (orma. no presentd activedad alguon, Como s pucde observar en

la pemmera tabla, en las rex

iones  con propilono, in pr

on del sistema os

considerable a bajas temperaturas,

ste es uno de fos resultados que no se esperaban,

o! manecjar presiones de tal magnitud a esas condi

ionns, Por el contrario, la cantidad
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posiblo alimentar s mucho menor ol del propileno. por su baga

de butenos que
presion de vapor, de tal forma que ol sistema no se presiona Lanto.,

CATALIZADOR # 2

catalizador, ¥ ¢! anterior, ¢s que ol ticmpo e

Lo

T enlre o
L m \FT N

Lo diferen
mayor. La temperatura de calcinacion fue

impregaacion del 112500 fue

uienL

210n fucron las

GHO°C. Las condiciones de rog
CATALIZADOR RELACION I/O T, °C P. PSIG t, MIN
10 3 1.5 10 150 GO
10 g 1.5 30 1400 00
10 37 4.0 H0 1200 100
Reactor intermatents
Nucevimente, oste catiahzador se empled en Ly alqu On con butenos, a las
siguicntes condiciones, donde no mostrd actividad:
CATALIZADOR RELACION I/O T, °¢C P. PsSIG t. Min
10 ¢ 18.0 53 40 GO
10 18.0 50 80 GQ
Reactor intarmitente




« CaTaLizaDOR # 3

Gste catalizador se impregno con HeSO durante mas ticmpo, de tal forma que
(131

fcamaonte ¢ adicionaba gota a gota sobee o) solido, Ademis, no fue calcinado

despuds de I bnpregnacion, La oleflina en este caso fue la mezela do butenos.  No
presentd actividad  eataditica.  Las condiciones de reaccidn . empleadas fucron  las

siguiontes:
CATALIZADOR RELACION /O T, °C P. PSIG t. min
10 ¢ 30.0 45 GO GO
10 ¢ 0.0 10 50 180
10 4 20.0 sl 105 180
Renctor intermitenta

» CATALIZADOR # <4

Este catalizador es ol mismo gue ol anterior, pero se caleind a 630°C. Las

condiciones de reaccion fueron las sigaientes:

CATALIZADOR RELACION /O T. °C P. PsIG t. MIN
16 g 1.6 a0 1600 280
16 4= 3.0 100 G80-170 120
Reactor intermitente




Obsdérevese en e tabla anterior, ol

imbio de presion experimentado en Ia

gunda raaccion. El renctor no tuvo lugas, por o que ba donae

v exphcacian es b

presencia de ro

ones quimicas, Ko el cromatogriami, ne se registraron picos en los

ticmpos de retencion de tos posibles productos de alquilacion. Sin cmbargo,

tiempos

do retencion muy altos, se forma un pico muy ancho. Generaltmente, osto signile

Igunos compuestos se estan condensando de

ntro de la coluamaa Voeste

atribuye 2 la formacion de oligdmeros det propiteno, yva que se caleald una conversion

del 65% de 1a olefis

. Evidentemoenta,  astos compuestos son muy pesicdos  on

comparacion 2 los productos de alqunt

on. St embargo, tambidn ¢

mencionanr que nuaca ¢ habia operado o 1OO°C

s graficas de presion v

L empo par osta reaceron son bis

=7

sigurente

Temperatura va. Tiempo
120

100
B

T(€0)
g

10
20

o @ 10 “n # 100 32D

t (min)




e e e e o e
:i Presion vs. Tiempo
{
| 800
P g G
L8 wo
i Y
; 200
: o
o 2y 10 G0 #su 100 o
t (min)

« CaATALIZADOR # S

dar que el anterior. pero se ealeind a 300°C, Presentd

IXste es ol mismo catah

una conversaion de propileno haciae productos  de  oligomerizacion  del 10%. Las

siguicnt

condiciones de reacaion empleadas foeron 1

CATALIZADOR RELACION /O T. °C P. PSIG t., MIN
10 ¢ 2.0 100 $00-720 (519}

Heactor intermitente
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« CATALIZADOR # &

Sste catalizador fue preparado con un gean exceso de SO0 v calcinado w

G50°C. Prosentd actividad hacia o oligomerizacion. Lo conversion de olefing fue del

15%. Las condiciones de operacion empleadas fucron las sigienies:

CATALIZADOR RELACION I/O T. °C P, PSIG t. Min
10.8 g hHy 20 40 120
10.8 ¢ hH8 i) 45 213

Reactor pntarmitente

« CATALIZADOR # 7

Fste catalizador timbidn =s¢ prepard con un gran exceso de S0 v se caleind o
G50°C. La diferencin con el catalizador  anterior, fue un mayor tiempeo  de

mmpregnacon. Las condiciones de reaceion fueron las siguicntes:

CATALIZADOR ReELACION /O T, °Cc P, PSIG t, Min

10g 15.0 70 90 120

Reactor semicontinuo

Lste catalizador no presentd ninguna actividad catalitica.




so, % /mo,

Lste catalizador habia sido xsintetizado en el laboratorio antes de que este

trabajo de tesis fucra planteado. Solamente quedaban pequenas muesteas de varios

dares, calcinados a diferente temperatura. In te teabajo, lo que se hizo fue

santanbiv

maozelarlos, v emplearlos on iones de alquilacion.  L.a mezela  contenia

alizadores calcinados a4 450°C y

Desalortunadamente, estia meoezela de catal dores tampoco presentd actividad

condiciones

hacia ninguna reacaan. ba oleling cmpleada fue Ia mezela de batenos, 1

G tueron las syguicntes:

de reace

CATALIZADOR RELACION 1/O T. °c P, PSIG t. MmN

A 16.0 80 450 GO

Reactor inleemitente

TUNGSTENO/CARBON

tiste cirtatizador consiste en particulas de tungsteno soportadas sobre carbon.
No fue active hacia ninguna reaceion. Sin embargo, su comportamicnto fue muy

interesante, [Kste catalizador se probé a las mismas condiciones que el catalizador # 2

e SO E7ZrO: faos resultados se muestran en ka siguiente tabila:

126




CATALIZADOR RELACION 1/O T. °C P, PsIG t., MmN

10 ¢ 4.0 Hoh 190 GO
(Tungsteno/Carbon)
) 4.0 50 1200 100

(SO 37

Neactor intermitente

Fa presion registeada en este sistema es o

=t 1O vecos moenoe que la registrada

con el dxido de zirconio sulfatado. Sin embargo, la tempoeraturea os 520 m:

yvor.

NAFION

lizador os

i reportado en teratura como un eatabizador activo para

de alquila

sion. Sin embargo, en ol Iaborntorico no se aobtuvo ninguna

actividad catalitica, ni s

auicra hacia b oligomerizacion del propaleno. a la siguiente

tabla, s muestran las condiciones de operacion del si

tema:

CATALIZADOR RELACION /O T. °C P, PSIG t. MmN
Nl g 17.2 80 100 GO
5.1 g 17.2 100 115 90

Primer rengldn: reactor semicontinuo. Segundo renglén: reactor intermitonte

Este catalizador es un saolido opaco. Al retirarse del reactor, esitaba manchado,

buros on su

te comportamicnto podeia atribuirse a una posibie adsorcian de bidec

supaerficie.
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ANALISIS DE RESULTADOS

wmtaron actividad eatalitica hacia la

tos fucron fos talizivlores quae no pres

alquilacion. n el mejor de bos casos, algunos de ellos solo fueron capaces de activar a

1a ofefina, para que ésta se ohgomerizara, Sin embargo, los datos aportados (ueron

muy interesantes, sobre todo los de tipo operativo. 121 empleo de estos eatalizadores

obleacer mucha informacion para ol manajo del sistema de reaceion.

permat

talizadores so reali msideranda

wlay uno de estos

100 enire

compa

srtalitica.

imaente su activadad o

tahzadores Oxados metilicos suifatiidos, v of Nafion, esiian reportados on

ratura como superiacidos. 190 ol laborstorio, se intentd emplear Jos indicadores de

Hammett para caracterizar o estos solulos, Desafortanadinnente, no se tuvo axito con

s datos confiables, se encontraron rias

wdares, ¥a gue en ver de apaort

stos e

mcongruencins. Por cjemplo, cmplenmilo un awhicador de Fammett adecaado para

a de

indo la presen

medie un o de =110 a0 <16, o prucha resultaba positiva, donds

ammett con un

propicdades superdcidas, Sin embargo, ol cmplear otro indicador de |

uperacide

indicando la ausencia de

intervalode =11 a - 13, la prucbha ora negativ

Otro aspecto importante que se determing, fue el darse cuenta que la columna

cromatogrifica no os adecanda para separar o los productos de oligpmeoerizacion del
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problema. Sin

columna, se vie a lener osc

propileno. Micntras s¢ opere con ¢si
embargo, os posible caleular iy conversion de propileno, de tal forma que este dato so

r la cantidad de oligomeros formacdos,

emplea para predec
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CaPiTULO S
DEscriPctAON Y ANALISIS DE RESULTADOS DE LOS

CATALIZADORES OUE DEMOSTRARON ACTIVIDAD CATALITICA
PARA EL PROCESO DE ALoUILACION

D dos catidizadores probados, ¢l dmico que presontd actividad cataliticen hacia

nes de alguilacion fue la mezeln rosina de intercambio ionico/BI

preparacion e oste consiste en la adicion de 319 dentro de [a matriz polimarica de la

resing. Sin embarcgo, parte del BES alimentado al reactor, ol cuaal no s¢ incorpora a la

resina, queda en Ia fase gas. Segoramentoe, tambidn queda algo de B disuclto on fa

de reacaon,

mbio adnico/Bl': ya ha sido reportada on I

Lot moezela resina e inter

s de

¢ dae hecho, existe una patente con este catalizador 12, as caractoristi

literatur:,

oste sistema <o abordan en el capitulo 3.

Un aspecto muy interesante, es ol hecho de gue las roscciones de alquiiacién no
s Hevan a cabo con B solo, i con resing de intercambio sola. La reaccion con BFa se

realizad a 80°C ¢n un reactor semicontinuo,
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Para este catalizador, se realizd un estudio de las condiciones de oporacion del

sistoma.

ta  informacion ¢s muy  importaite,  porque  permite  compa

comportantiento e esto catalizador con las datos ceportados en da liteentura.

Antes de presentar los resultados, se deseribicd ol modo de preparacion det

alalizador dentro del reactor.

PREPARACION DEL CATALIZADOR IN SITU

La resina e infercambio 0nico  se someoete a un tratamiento  previo de

climinacion de agur, que consiste on ol ealontamacnto de I resinage a 100°C durante 2

horas como minimo, 1 presion coduceda.

Todas  las  reacaiond con  este catalizador so aron onun reactor
semicontinuo. Lox reactivos empleados fueron ol asopentano y ol propiteno. Paea
preparar ol sistema de reaceion, se alimentan en primer logar ol eopentano y la

rosina, Posteriormenie se alimenta 13

en fase gas, para proparar ol sistema

catalitico. 1 flujo de alimentacion del propileno fue constante durante toda {a
reaccion. Fste flujo se controlé con una vilvala de sgujn acoplada a un indicador de

ujo dig
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IDENTIFICACION DE LOS PRODUCTOS DE REACCION

n estas reacciones, ¢l Gnico producto que pudo sor identificado fue el 2.5-

dimaotithe

ano (2.5-DMID. Los productus restantes fueron identificados por medio de
leteas., lwos tiempos de retencion de los reactivos vy produclos se muestran on la

stguiente tabla:

CoMPUESTO TIEMPO DE RETENCION
(MIN)
Propileno 0.667

Isopentano

B

D

[

[
2.5-Dimetilhexano

1

ki

1o

SELECCION DE LA RESINA DE INTERCAMBIO [ONICO

Se probaron dos resinas de intercambio ignico: Amberlyst 15 y Amberlyst

XN1010.
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Ambas resinas ¢ probaron para determinar caal era la mejor on el proceso de
alquilacion.  Laos resaltados s¢ muestran a continuaedn.  Adiconalmente a esta
infoermacion. Lambién s¢ ancexa o prucha con Amberlyst 15 sola, parn demostear que

1a resina es inacliva por si misma,

PRUEBAS DE ACTIVIDAD CON DIFERENTES RESINAS

Roesina Amborlyst 15 Ambeoerlyst XN10O10
© Resina 2.0
g B HN
Relacion 0.7
resina/BBl:
g Isopentana ThH.t T6.5
¥ Propileno G0 1.6
Relacion 170 7. 0.7
Temporatura, °C 10 10
Tiempo de reaccion, 150 180
min
% Conversion Cs= A6.8 89.8 89.6
ANALISIS DEL PRODUCTO ALQUILADO
Resina Ambertyst 15 Ambeoerlyst 15 Amberelyst XN1O10O
Compuesto Moles de producto / moles de propileno alimoentado
I 4.0 0114 O, 169
A 0.0 0.277 0177
&) 0.0 0.095 0.073
3] 0.0 3.025 0.012
« 0.0 Q.03 0.021
(8] 0.0 0.010 0.000
2.5-DMEL a.0 0.134 0.058
[P 0.0 0.028 0.019
H 0.0 G011 0.000
F 0.0 0.016 . 1).000
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En basa a estos resultados, se concluye que ol sistema Amberlyst 1578

stema Amberlyst

ta alquilacién, en comparacion al s

prasenta muayor actividad hs

XN1O1/BI La grifica de Jos productos se muestra a continuacion:

Composicién del producto alquilado

= 05

: 3 r

Pog o
E 0.25

2 E oom _

i ] 0z e rlynt
=B

: 2L oun ‘O Anmbeelyut
S o1 T
k1
Z  ooa
2
s o
= - - ~ = . - P = pe

Compuesto

de estas dos rosinas, se muestran on la

Las caracteristicas mas importantes

siguiente tabia:

[ PROPIEDADES DE (AS RESINAS DE INTERCAMBIO EMPLEADAS
Amberlyst 16 Amberlyst XNI1010
Porosidad. % 32 47
Arca supoerhcial, m¥/g 45 570
tro de poro promedio, A 2G5 51
Capacidad_de intercambio, meg/i 1.6 3.3
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catalisis on

in este caso, se podria considerar que ol puoto determinante de s

un tamano

stos de tensidn supoeeficial. P

fase liquida os ol didmetro de poro, por efe

Y ralos

de poro grande, la presion necosarin parn que los reactivos liquides tengan

On con un catatizador e menor

wdor ¢ menor, en compay

vos del eatali

sitios el

.

ivas del Amborlyst 15 son s aceesibl

tamafno de parao. De osta forma., los sitios ac

NI,

en comparacion al Amberiys

RELACION MASICA RESINA/BF

idn

rdor estd formado por dos elementos, se estudia lie compos

Como ol cata

A osle

. expresada como gramos de resina por geamos de 3F

e este sisten

s resultados s muestran a

nomasiea resina/RE

parametra se lo lbama eelacs

conlinuacion:

ESTUDIO DE LA RELACION MASICA RESINA/BF
Relacion masica 03 0.6 17
resina/B3

g Resina 1O 2.0 1.0
g B a8 3.4 2.4
g lsopentano 76.5 76G.1 77.0
g Propileno 5.8 5.1 3.5
Relaciéon /0 7.7 8.7 12.8
Temporatura, °C 40 10 40
Tiempo de reaccion, 180 180 180
min

%% Conversign C 2.7 89.8 89.5




ANALISIS DEL PRODUCTO ALQUILADO

Relacion

resinal/BIs

Compuesto

masica 0.3 0.6 1.7

Moles de producto /7 moles de propileno alimentado

I 0.217 0.314 0.118
A 0.180 0.277 0.152
n 0.061 0.095 0.056
D] 0.025 0.025 0.016
C 0.033 0.039 0.026
« 0.008 0.010 0.000
2,5-DMH 0.135 0.150
1 0.026 0.045
H 0.010 0.013
108 0.009 0.013

Moles de producto / moles de

oleflina

Composicién del producto alquilado

W It wRFI=0 )

oz
015 O ltewiiFa=0.a
o
(X 5
[0 k =
- - = = = = = s = E
Z
&
=i
Compuesta

LLa mejor relacion fue de 0.6 g Amberlyst 15/g B
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TEMPERATURA DE REACCION

Este es uno de los parimetros mas amportantes en las ceacciones  de

o la produccion  de productos alg

alquitacion. Controla

oligomerizacion dol propileno. Loas resaltados se muestran a continuacrin:

1dos,

como  In

EFECTO DE LA TEMPERATURA DE REACCION

Temperatura, °C 20 30 40 Ho
1 Resinn 2.0 2.0 2.0
BRI 2.9 HIS
misica 0.6 0.7 0.6
resina/13
g lsopentane 760 7G.6 760
g Propileao 5.8 1.9 6.1
Retacian 1O B.1 91 7.4
Tiempao de renceon, 180 180 180
min
% Converson - 911 91.0 BO.8 921
AHNALISIS DEL PRODUCTO ALOUILADO
Temperatura, °C 20 30 10 50
Compucsto Molox de products 7/ moles de propileno ahmentado
t 0190 0.178 0814 0.248
A 077 0212 0.277 0.211
n 0,059 0.079 0.095H 0.071
D Q.014 0.015 0.025 0.021
C 0.017 0.028 GO39 1.032
3 0.000 0.000 0.010 0.009
2.05-DMH 0.038 0.098 0.134 0.072
|93 0.000 0.029 0.028 0.012
H 0.000 0.009 0.011 G.000
© 0.000 0017 0.016 0.008




=0 a1 estos axperimentos, It mejor temperatura de operacion s de 40°C.

son similares o

dal proceso doeb FELS,

catalitico,

ocurre itlgo muy interesante. 1n ln lieratura se reporta gue, para los procosos

comerciales de alguitacion, a menor temperatura, la calidad del alquilado aumaenta. Fn

oste sist

rma, sucedid lo contrs

rio. A mayores temperaturas de operacion, la calidad del

alquilado fue aumentanda,

in embargo, existe un w

imo a 10°C. y a partir de o

valore, [a calidad disminuye. IXn este ¢

nsidera que ol efecto de la tempoeratuea

esta relacionado dircctamente con los valores de L

s constantes de rapidoz, tanto de 1as

reacciones doe alquiks

an, como de las r

acciones secundar:

or otro ladao, ¢

necesario mencionar una

racters

a o ¢

tos experimentos.
A diferentes temperaturas de operacion, se determinaron conversiones de In olefina
muy parccidas, lste comportamiecnto se podrin atribuivr 3 an ticmpo de reaceion muy
Eargo (180 minutos), ol cual no permite determinar diferencias importantes entee los

vittores de i conversion de propileno. Sin embargo. las reac

ones  pucden  sor

comparadas on b

v la selectividad de los productos formados dureante b reacaion.

ste comportamiento también se puede obsorvar en los experimentos

L grafica corraspondi

1te a los productos, se@ muestra a continuacion:
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Composicién del producto alquitndo

03

s

o
[N
[}

olefina

0no5

Moles de producto / moles de

Compuesto

DM

o

RELACION ISOPARAFINA/OLEFINA EXTERNA

a rol

cion

ioparafinafoleling

oxterni corresponde

al

=t

namero  de

OT=m0eC
SAT=40°C]
‘A T=R0C

moles

alimentados dao isopentano por namero de moles de olefina adimentados durante toda

1a resceion. Los resultados so muestran on las siguientos tablas:

EFECTO DE LA RELACION 1ISOPARAFINA/OLEFINA EXTERNA

Relacion 170 B.7 141

£ Resina 2.0 2.0

i BEFa 3.1 3.2

Relacion masicn 0.6 .6

resina/i3%y

 lsopentano T6G.5H 76G.4 TG.G

t ['ropileno 8.8 5.1 3.0
mpoeratura, °C 10 40 40
mpo de reaceion, 180 180 180

min

% Conversion Ca® 911 #$9.8 93.4




ANALISIS DEL PRODUCTO ALOUILADO

Relacion 17O Hl 8.7 114.9
Compucsto Moles de producto 7 moles de propileno alimentado
1 0.234 0.314 0.140
A 0.163 0.277 0.185
B 0.057 0.095 0.064
D 0.013 0.025 0.017
< 0.023 0.039 0.029
i 0.007 0.010 0.000
2.5-DMIE 0.04G 0134 0.121
1) 0.012 0.028 0.025
tH 0.000 0.011 0.000
£ 0.010 0.016 0.000

Composicién del producto alquilado

mO=51
Q=87
@Y =110

olefina

Moles de producto / moles de

Para los experimentos realizados, In mejor rolacion isoparafina/olefinn externa
fue de 8.7. 1 efecto neto de Ia relacion  isoparafina/olefina, se considera una

competencia entre la rapidez de reaccion de las reacciones de alquilaciéon. y Ia rapides
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n de las reacciones secundarias, donde ambas dependen de fa conceentra

de reace

do olefin

TIEMPO DE REACCION

Ll analisis de este ticmpo de reaceion tiene comao objetivo el determinare como sce

) de oste tipo de

vt consumicndo [a olefina on ol reactar semicontinuo. Mo ol o

restclor, en un menor tempo se alimenta una menor cantidad de olefina, por lo que 1a

relacion soparafina/olefing es diferente. Sm embargo, se quiso doterminar solamente

como e ha conswmiendo 1a olefini, v gue productos se habian producido on ose

siguientos tablas:

tiempo. Los rosultados s muestran on b

EFECTO DEL TIEMPO DE REaccION

Tiempo e re 30 180

min

¥ Rosina 2.0 2.0

2.8 3.4

cion masica 0.7 0.6

rosina/i3l

g Isopentano 76G.1

g Propileno 2.

Relacion 140 19.1

Temperatura, °C 140

% Conversion Cs® 490.2
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ANALISIS DEL. PRODUCTO ALQUILADO

Tiempo de reaccion, 20 180

min

Compuesto Moles de producto £ moles de propileno alimentado
1

A

B 0.0895
)] 0.019 0.025
S 0.033 0,039
3 0.000 0.010
2.5-DMIL 0.151 0.1:34
D] 0.037 0.028
H 0.000 0.011
0 0.000 0.016

Composicién del producto alquilado

-] aan
: <
= a3
! E a.zn 1
' 25 o= Z o0 min
, e .2 @ =90 min
[ SR B -
e Ot = 180 man
: £ Co
| = [IN
= 0,05 !
2 |
2 © = r i
. - - - = = © = w = - i
i i
i 1
; Compuesto i
i 1

Parea los compuestos [ y A, so observd que se forman en gran cantidad en las

etapas finales de la reaccidn, en comparacion con los otros productos. Ademis, algunos
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otrox productos sdlo fucron detectados o los 180 minutos de e 0. 1ostos datos

G0,

ineli

n una difercncia en la capidez de formacion de los produectos durante 1a roac

SELECTIVIDAD DE LOs PropbuctTos FORMADOS

Lia soelectivadad de este

talizawdor  =¢ observa principalmentc para los
compuestos 1, Ay 2 0-dimaotilhexano. Los primoeros son los mas ligeros de todos, y ol

2.5 dimetilhexano os de peso molecular intermedio. videntomenie, Lo selectividad

hacia estox compuestos dependerd de de reacciaon, y de los reac

empleados.

ALGUNAS CONSIDERACIONES EN BAsE A tOs RESULTADOS
OBTENIDOS

1. Ya que en oste trabmo oo fue posible identificar a la mayoria de los
productos,  en investigaciones  posteriores sord necesario conLar con un
mdétodo de analisis cromatogralico mas adecnado. Unn alternative es el

cempleo de un andlisis PEANO  (Rarafinas-1sofnormal-Aromaticos-Naftenos

OQlefinas).
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2.

En este trabajo no fue posible caracterizar los  sitios activos de los

investigaciones  posteriores,  deberan aboedarse  ostos

eatalizadores,

s difercacias ontre los

wracterizacion, para doterminar

problemas de

eatalizadores solidos probados. Los matodos que pucden see empleados son:

desorcion  por  temporittara

area superficial BT

determinaciaon del

programada (TPPD, por sus siglas en inglés), FR piridina adsorbida, por

moencionar algunos,

Slhidos os I

mtalizadores

Un aspecto muy importante cuando ¢ emplean

de estos

realizacion e prucbas  de estabilidad. T des

Hlegara o

walizadores ox ol mayor problema por resalver, si

rio (que el

realizitr estias pruchas, ox neces:

presentarse. Fvidentemontoe, par

litica

tatizador demuoestre on primer lugar actividad ca

on s cmplearan sopentano v propileno,

En  esta oexperimentac

Ista seleceion se basd on aspectos  de oporabilidad  det

principalmente.

sistema de reaceion. 1Kn los trabajos posterioroe debierin asbordarse atros

problemias mas complejos, coma ¢l mancjo de tsobutano como isoparafina, y
butenos como la olefing. Kstos dos reactivos son empleados en Ins anidades

de alquilacion comerciales,
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CcariTULO 7

CONCLUSIONES

In base n los resultados obtenidos on osta oxpue

imentacion, s

plantean las

1tes conclusiones:

1. Las resinas de antercambio ionmieco Ambeoerlyst 15 v Amberlyst XN1010 no

prescentan actividad  eatalitica hacia G

waetones  de alguitacion «de

isoparafiv con olelinas ligeras. Sin embargoe. si presentan actividad 1

coligomerizacion de la olelin.

2. 11 B no pre

ntze actividad ¢

waditien hay ounes de alquidacion de

isoparafinas con ote

ras ligeras,

1 embargo, s presenta actividad hae

oligomarizacion de la olelina.

3 Los =sistemas catatiticos Amberlyst 15/131%0 ¥ Amberlyst XNI1OH/BE:

presentan actividad talina

hacie las reacciones  de algquilacion de

isoparafiuas con  olefin

hgeras, Ambos  =sistemas cataliticos  también

prosentan actividad hacia la oligomeriza

on de B olefina. Sin embargo, en

oxtos ststemas, s reacciones de alquilacidon predominan =abre jas rencciones

de oligomerizacian,
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w0 Amberlyst ES/BIT presenta mayor aclividad hacia ia

sistema catali

G al sistema

atquilacion de parvalinas con olelinas ligeras, en compacen

ctalitico Amberiyst XN1OTO/BEFG Fste comportamiconto se podeia ateibuie

ina de intercambio idnico

ofectos de 1a tension superficial, Por cjemiplo, la res
Ambeorlyst 156 tiene un tamaio de poro mas grande que Ia resina Ambaeriyst

XN1010. En las reacciones de algquilacion en fse liquida esta propicdad os

muy importante, porque los reactivos deboen tener aceeso a fos sitios aclivos

del eatalizador, A mayor tamaidio de poro, la presiéon necesaria para que fos

ial ¢s menor.

wvos puediain vencer los efectos de 1a tension superfic

reac!

del sistemat resina de intercambio iGnico/BE se atribuye a ta

160 de las propicdades de acidez de da resinn.

r los sitios Acidos

G, Fa esta enpa de anvestigaaon, no fue posible caract

derl tema resing de intereambio ionico/BIS

~)

v hitse 21 estos resultados, se propone que ol sistema resina de intercambio

iGnico/BF;y es capaz de ictivar tanto a la olefing, como a la isoparafina, de tal

modo que la rapider de las reacciones de alquilacion se ven afectadas por 1a

on de ambos reactives on este sistema catalitico.
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8. La resinn perflluorada de intercambio idnico. Nafion, no presenta actividad

Gn de soparalinas con olefinas ligeras. A su vez,

a hacin la alquilae,

it

acion de da

in la oligomeriy

esle eatalizador tampoco prosenta actividad hae

olefina,

ArO: y SOEFPIOL sintenizados en el laboratorio, na

9. Los catalizadores SOy

la alqgquilacion de isoparalinas con

ividad catalitica |1

prosentaron n

wacterizar los

olefinas ligeras. Sin cmbargo. en esta otapa, no fue posible

Acidos de estos catalizadores, Se propone apue su maclividad se debe a

que ol método de sintesis omploado no fue O de generar propiedatdos

Laltzador.

supoericidas en los sitins activos doel ¢

[0, s muay importante mencionar que en ln litoraturs so reportan varios

1N, tantao a mvel laboralorio, como

Halizadores parn ¢l proceso doe atquilac

1 problomas de  desactivacion

planta pitoto. ko todos clos s¢ presen

solamoenta e

despuds de un aerto periado de tiempo, o este trabajo,

s durante 180 minutas. FEn trabajos posteriore

satalizidor

probaron los

deberan realizarse prucbas de estabilidad durante mayores periodos de

Livacion, @

s de do

s problem

ticmpo. Asi mismo, en caso de presen
muy importanie considerar que no son insalvables, porque este tipo de
catializadores pucden someterse nun proceso de regencracian, como sucedao

en muchos procesos industriales que operan actualmente.
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1 base a toda o informacion expuesta anteriormaentoe, pucde concluirse

que los objetivos dde este trabajo se cumplicron satisfactorinmoento.
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APENDICE A

GLOSARIO DE TERMINOS TECNICOS

Acido de Bronsted. Sustanc paz de donar un proton.

Acido de Letwis. Sustancin que pucde aceptar uno o pares de electrones.

Actividad. Modida de 1a efectividad de on eatatizador. Pucde reportarse en chivers

ones estandar, (2) constante

(1) rapidez i condi

tendo fas mas importantoe

formas,

m o fetor preexponencial, (4) conversian, (5) espacio

de rapider. () energia de actvic

Alura pari una conversion dada.

10n dada, o (6G) tempe

velocidad para una convers

1Gn,  uwsualmoents compuesto por

Algquilado. Producto del proceso de algus)

wrales trenen un alto namoers de octano.,

hidrocarburos ramificados, los

Amilenos. Compuestos pertencciontes a ta amilia de los pentanos,

Catalizador. Sustancia capaz de aumentar la rapidez de una reaccion quimica, sin

sor consumida ella misma on el proceso.
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tividad catalitica de los

Desactivacion de catalizadores sdélidos. Pérdida de la ac

sivacion puede doberse a dos Mmetores: (1) adsorcion de

atalizadores solidos, lsta des

s el talizador, 19sie

adore: y (2) ecambios quimi

compuestos veaenosos para o cataliz
Gltimo puede sor de A tipos diferentes: i) sinterizacion del eatalizador, que reduce of

area superficial y ¢l volumen de poro; i) transicion de fases de los componentes del

del

catalizador; i) sublimacion o disolucion de los componcentes activos alalizador: ¥

whzador, o entre ¢l ¢ izador v

iv) reaccunes quimicas entre los componentes del ¢

los reactivos, que transforman el catalizador en una sustancia mas estable. v menos

iva.

Destilacion ASTAM. Dostilacion bateh de laboratorio paren g

presion atmosférica, v no requicre fraccionacion de los compuestos presentes,

Funcion de acidez de Fammett (FHos). 125 una funcion logaritmica doode 1a fuerza

Aacida de un sohdo se dofine como fa habilidad superefi 1 ded sotido para convertie una

base adsorbida en ~u a

ido conjugado. Para el acido sulftarico 100%. el valor do Hao es

de =119, v pura el FHT anhidro es de -11.0.

Gasolina. Mozela compleja de hidrocarburos que ebuilen en un intervalo de 38-205°C,

acmpleada como combustible para los motores de combustidon interna.

fndice de octano. Ver namero de octano.



emplea como

I

to compuesto

Isooctano. Nombroe comtn det 2,2, 4-trimetilpentano.

. L ndiimero de octanag

solin

r ol namero de octaso de una g

refercncia para determin

ompuesto es de 100,

ca oste

ALON, Niuncro de octano determinado en un motor de pruecba a condiciones de alta

velocidad o de carga posada, Simuda ol funcionamiento del motor ¢a autopistas,

Lo nimero roeprosenta ins preopedades antidetonantes de in

Nitmero de octano. I

Icularlo, e toman como referencia ol n-heptano

gasoling dentro del motor. Para

no=0), y al 2 A-teimetilpentano (mGmeaoero de octano=100), i1 ndameoere

(miamero de ¢

2.4-

salinig represeata ¢} purcentiape en volumen  de

de octano de una

2 f-trimetilpentano, con el cual se

trimetilpentano en una mezaela n-heptano/2

las mismas propredades antidetonantes de la gasolinag oo cuestion.

Octanaje. Ver niimero de octano,

Politmeros conjuntos. Nombre comian que e le asigna o los productos formados en el

adas,

< no desce

proceso de alquilacian, los cuales provienen de reacciones secundaris

Presion de vapor Reid (PVR). aramaeiro empleado parn describir las
caracteristicas  volatiles de  una gasolina.  La  presion de  vapor Reid  es

aproximadamente la presian de vapor de a gasoling a 38°C.



Regeneracion de un catalizador ssélido. Tratamicnto lisico o quimico al que es

sometido un catalizador salido una ver que éste ha perdido su actividad, con el obj

dae que la ro

SUpere.

RON. Namera de octano determinado en un motor de prucha a condiciones de baja

velocidad cuando 1a acoleracion es frecuente. Simala el funcionamicnto del motor on a

aradad,

Selectividad. "ariamotro que detormina una relacion entre fa cantidad de productos

desendox v la cantidad de productos no descados, formados on un proceso qu

un indcivdor

Sensibilidad,

sdefine como la diferencia entre ¢l RON y ol MON. 1

de las camibnos on ol desempeio de un motor entre las condiciones de una ciadad, y de

un:

autopsta,

Sdlido superdcido. Es un s0lido cuya acidez os mayor a Ia det 300 100%.

Cualgquier sdlido con un Ho menor a -11.9 es considerado un solido superacido.




APENDICE B

CURVAS DE CALIBRACION
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i
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Area
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Curva de Calibracién del Isobutano
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Curva de Calibracién del Propileno
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