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RESUMEN 

En t."Ste trabajo de investigación se 
prepararon catalizadores ácidos y-AIJOJ-nF 
con diícrcntes porcentajes de n1íor (O.O -
20.0 º/• trórico de F) los cuales se 
caracterizaron midiéndose su áreu )' acidez 
superficiales. porosidad y distribución del 
tnn1afto de poro y su actividad y 
selectividad hacia la rcacci()n de uh1uilación 
de benceno con propilcno para tlroducir 
cu meno. 

Los catali7..adorcs se prepararon 
empleando la técnica de imprr,::nación por 
volumen de poro y se hicieron pruebas de 
aclividad y selectividad tu1cia la reacción de 
alquilnción de benceno con propilcno para 
producir cumcno a las condiciones de 
operación mús ravor~blcs a nivel 
laboratorio. empicándose la técnica de 
cron1ato¡:rafia de gases para el análisis 
cuantilath.·o de rc.-cth.·o~ y producto~. 

Como resultado de Cstc trabajo se 
encontró que conforme aumenta el 
porcentaje de flúor en la alúmina (en un 
rango de O.O - 20.0 ª/o lcóric:o de F) la 
producción de cumeno también aumenta en 
la reacción estudiada. 

-----------·--------·-----------·- -·--··------------------· 
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/NTRODUCC/ON 

El crrcirntr rrqurorlnairnto df! produrcidn dt- cnn1bustib/1•!l lilnpi<u• 
(Rasolina 0 turbo•ina ;y dirsf"I). para disminuir la contanain<.u~ión uT11birntal rn 
la ciudad d#! 1'11!.xico lu• conducido a un •ÍRnificatil•n inrrrmrntu r11 1•/ 
procr-Barniento dr hidrocarburos liquidas drriuculos drl prtrólro. sin r111ln1r1:0. 
es indi.6pensablf"! njustarsr a cir.rtu11 norrnn• Ul'T1birntalr11. 

La nuco<i poltticn #!'cold1tica u lo qu.r sr ••rn suj.,tas /us ,-unapunluN 
prtrolr.ras;. impone unu rrducción sustancial ~n los ronapursto1> orgñrlÍrr.u• 
1•0/d.tile• y tdxicos df* las ¡:asolinns ••nlrf! los cualrs sr rncurntru rl llrt1r1•11n, ,.¡ 
cual 1>e ha cutalo¡:aclo romo un compur.stu altanu•ntr tóxiro .v cancrrl¡.tPflu. 

Para 199S el contrniclo mdximo dt• IJrnr••nu rn unc1 ¡,:usolinu lf"rminada 
en los EUA sr fijd ,.,._ J•. 1•e1l. /Je aru.crdo u lo publiruclo rPrirntPm•·ntr .Y u lvs 
andlisis realizados por p¡._,•.'\tl!.'~X-lll-:J.·1f't.',,..\Cll.J.,'. unu c-orrit•nt..- ttpiru "'" gusolinn 
rt"fornaada ticn•• Pnlrt.• 3:v 6 '!'.••o/. tlP IH•ncrno_v rontril1u_,,,,. rnn ur1 70-80 •. t•ol. c/r 
benceno total en las ¡.:asolinas u r•••ntas. 

llistdricanarntr In llrfurmación <:atnlttiru (/(C) hu Nielo uno d1• los 
provcrdores d#'! los rom¡u1n1•nt••s run alto ortano ele lus nu•zrlc1.s t¡ur conlitilu_,,,rn 
las 11asolinc1s ternainadas, 1•11 ••sir procr!'o sr utilizan c-ntuli:cu/or..-s 
bifuncional1•s bimctd licos r•omo t•/ J•t-ll1•/r-~t11 <>. _v 1•/ 11'1-Sn./y-Al ,<.J, sobr1• los 
cuales ocurrr una serir ele rt.•ncriunrs rnlrl' lus c¡u.1• podrnu1s tlrstnrar la 
drihidroRenacidn clr naft••nos. lci rirlizoción cir /os u/runos, isomrri:uc-ión clr 
n-parafinos y reaccionrs dr laiclrocl1•sintr¡:ruc-ión. 1-as rraccinnrs cl1• 
importancia secundario son la polinaPrizución dt• hidrocarburos /n.o; cuCJles 
¡:enrran carbón sobrr ••l cCJtCJlizndor, la drsm1•tilución _,,, 1lrsint1•¡:rnrión 1/r los 
compuestos ctclic-os. por dltimo, las r1•arrionrs rlt• nlquilnrió11-clrsc1/c¡11ilt1ción 
di' los compurstos aron1dtiron rnmifirnclos. /.Jp ac111•rt/o u ¡111hlic-uci<1n1•s 
recientes (l. z. 3) r:ristr unc:i in1portun1.- órPc1 d.,- rstu.tlio parc:i r1•clucir rl 
contenido clr brncrno cl••l procluc-to rrformculo 1•n la tlPsintr¡:rucidn df" los 
compuPstos ctrliros ... v 1•n las rencciunrs clr .-t/ ... (Jllll-ACl<JS /J~· n1-: ..... ·c1-:,,·o-

¡.;1 benceno sr /Jrocluce rn lns unidadr ..... tl1• UC por In clrshidro¡:rnacidn 
de los ciclohe:canos prrsentl"S r11 In Cnr¡:n, n trcu•~s di' la ricli:c:irión dpJ 
n-he:cano a ciclohr:cano y su postrrior cit•shidro¡:rnación _,,, por l<i 
desalquílación de los aromdticos ran&ificuclos, rntr.- otras. 

/.;a compaflta anu•ricnnn UOJ• (l1ni••rrsal Oil Products) prPst•ntó un 
estudio (-1) rn rl cual mu.estrc:i qur ni rrclucir In srt•rridacl tlr tina p/nnta 
reformadora ele 100 <i 92 ortnnos lll.J ..... 'C ( Jlrtu•arch Oc-tunp •''umbrr ClrCJn) se 
disminuyP rl contrnido clP brncrno .-n upro:rimaclunu~ntP O. 75 •. '"'1-. rrclucción 
insuficiente para cumplir las normas f"cold¡:iras_ F:stn 1lrsproporción rntrP. la 
disminución drl octano con la mlnima reducción dPl brncrno se P.:cplica por la 
diferencia rntre las vrlocidadp.s dP rrc:icción. El trahCJjar CJ cantidades de 
menores a 9:! octanos (/lOiVC) es poco con1•rni1•ntr desdr rl punto de oista del 
-balance de octanos ... clr la procluccidn d«~ laidrd¡:eno y dr los catalizodores 
utilizados. Dr lo anterior sr <.lrsprrndP QUP si sr drsPa "salvar- rl octano y rl 
hidrdgeno de las unidc:idt•s ele /lC y reducir al naóximo la producción de 
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bPnceno t"n los rractorrs sr rrt1ulrren rstudio• ¡1ro/undos rn lo t1ur rr.B/Jf!cta a la 
protluccldn dr b .. ncrno. 

Dt! lo antrrlor ... vr lo n .. c•••itlatl dr rralizor mds .. atudios sobrP la 
transforn1aclón dr con1¡11.1.rstntc tulrs eon10 rl llrncrno, rl c1.1.nl corno Rf' mencinnd 
anteriorrnrntr rstd cutalnnntlo conao un roms1ursto ultnn1rnt1• tóxico .Y 
cancC"rt¡:t>no. 

1Jrspu'6s drl tr·nbujo dr rt•ro11ilnrión .v ntrdlisis tlr inforrnt1t·i<>n rrs¡1rcto u 
rslr tC"mn sr r1•nli:ó unu rtupu ,¡,. trnl)(Jjo t•:c1•rrin11•ntul t•n 1lorulr sr t•uolud la 
transforniación tl1• ht"ru·rn.o ,.,. un run1p11.rHto nu•no . ..i limitutlo 11or lt.1. lr¡.:isluri<>n 
(>Coló¡:ir:-u (S) con10 1•s ••I cuso ti,• los nl11uilurnnut.tiruH. 

Con la mr:rlu dt• b<t*n•· .. ru1 r l1idro«nrln1.ros li1:rros sr busró rsludinr lea 
rrac(•ifjn dt• ult¡uilu.ri<ln drl l11•ncrno ,.,. los r••flrlurl"S tlr unu unidud dr llC". Sr 
sabr t/Uf'" lti r••ut•ción dt• ult¡uilución ucurn• pur la n<•ción tlt• un t).cido rlr tipo 
L,.u•is .v /frOnst1•d (2. 6), por lo t¡ur /u /Jrt•1it•nc·it1. dr rc•ntros dcidos tlr f"lilU 
naturolrza solJrt• In su/Jf"rfú•i1• ""' In r-Al,<>, nos 11.sr111.1.rn 1¡ur rst11. rf"ncrión 
ocurrt•, y <¡ur incluso 1u1.rd,. ll1•J:t1.r o s1•r mu_v 1rnf1urtuntf" si los t•ontlicionrs dr 
reacción son las utlrruudus. IJr tH"Ut'rdo u put1lirucinnrs rrrit•nl••s (7) la 
naturulr:u clc•I -No/J<Jrt1•- 1•s fundun1rnlul puro ucrl1•rur /u r1•11.t·c-ión el1• 
alt1u.ilurión .vu t/l.f.1• 1•sttt s1ru{uncltin•rnlt" r.-ltu•ionud11. cura su ucidt•:. u/ ult1•rnr 
la función ac-idn dr lu r-r'(,,UJ .v lrc.1.l•t.1.jnr '""" tH•ncc•nn .v ¡u1.rof;,10.-. li¡:c•ros nos 
permitió eut.1.luor si 1•/ bf"tirrnu fornioclo tlurontr In r1•t1.c-<"if)r1 11urd1• s••r 
eliminado vtu ulr1uilurión rn nl1:Un lu¡:nr tlr In camu rutullt•ru. 

1-;1 u.su d1• fl1J.or ron1n u¡:rnlf• uc-itlifirrulor ."it" •'t•uluó. _vu 11u•• ,.¡ {urrlr 
cardctrr dcidu t/Ut• e•/ ·'"/l ,1·· f:t•ttt•ru. /Jt•rnaitr tlrsorrollur ."<o/Jr•• /u liU/Jt•rfirit• dt• 
la alrlnaina r1•nlro.o; dei.tlos s1n11larrs n /os r/ut" ti1•nr lu z1•ol1te1. :l':.'>.\f-S .v t¡u1• 
favoreC"t!n lus rrucriont•s d1• olquilación ( /) . .r\ tra1•f"s d1• /os lruló¡.:t•ruJ.'< :st• hust'ó 
modi{icur 1•/ J.:rndo .v /n n11.t11.rult•zt1 de• /u uridf': d1• In y-.-11~<.J, (8. 9. IOJ. t/11.t" 
rt"sultó drtrrrnittun/•• ,.,. /u Tf"t/Uct•ión dt•/ bc•nrt•nn 11rtulucido. si••ntlo 1•1·uluudo 
dr una manr.ru sist1•n111licu puro rxJ'licur .'iU 11urticipuc1'1n "'ª /u rnodif1rucfr1n 
de la srlrctiuidad d1•l caluli.::ador. 

/ÁJS catalizutlor·1•.o;; y-.r\l,,<JJ-nl·" Sf" fJrrpuraron utilizundo lu tt"cnira tlr 
imprrgnacidn ¡1or 110/unu•n "'" 1u1ro pura oblt•nrr r11l11./izodort•1> y-Al~<J,-nl·· (O.O 
-20.0 '!e trórico d1• /-"). 

/..os cutoli:c.1.dorrs ol1tc•ni1los con di{••rrntt•s l'"rc1•ntuj1•s d1• {ldor sr 
caractrri.zoro11 elf"/f•r·ruinnntlu r/ dr·t•a _.., 11.c1<lrz .o;u11rrficiult•s. l'º'·o.o;;iclt1.tl .v 
distribución dt•I tan•uno t/1• poro .v su urti1•ul11cl _.., .o;;t•/1•ct1.1•ulod 1111.cio lo r1•r1.ccit)n 
dt> nlqu.ilución ,¡,. lJt•ncrno. 

En el tl1•."iarrollo 1lrl prr~rntt• trnhujo ,..,. tu1•u t•I o/Jj1•t11•11 11rir1r1pul 
si¡;:uirnle: 

1-;u<iluur lc.i lron.Nfornanrión tlt• /H•nc1•no 1•fl ut1 rorn/J1i1• ... to no tun 
restrin¡;:ido por la lrgislución rroló¡;:iru conin ,.¡ rtn;n dt• /o.'> ul111iiluron1tttiros, 
estudiando /u r1•urridn df" ul<¡uilnrión 1lr IJt•ncrn<J c1Jn pro¡1ilrno IJtJrt1 11roducir 

El objrtil•o unll'rior nus llevu" los sig11.irnt1•s o/Jjt•ti1•0.o; st•curu/urios: 
l'rrpt.1.rut•ión dr los <·ntoliz11dorrs y-;\f,,<>,-nl·" ron t/if••r1•nlr.o; purr1•ntajPS 

de f/Uor (O.O - 20.0 •. trórico) .v su r1•:-.·ptocti11u c11.rur1t•r1.:nrión (flr••r1 ·"' uc:id1•z 
super/icitilrs. poro.o;itl11d y tlislril111.ción drl /arnurtu dr poro .v su nctic 1 1tltul .v 
selectividad huciu lo r.-e1.rrión de ulquilación dr b1•nct•no). 

Los ob)rtioos ¡J/untrarlo ... al principio tlr Pslr tro/Jajo fu1.•ron run1plido.o; ul 
preparar y caracteri;::ur los cutuli:urlor•ºH y-i\l,,<J,-nF rnrontrantlo <111.r conformP 
se aumenta el porcrntaj~ tle f/Uor t•n la ul1.imina (••n un ran¡.:o tl1• 0.0-20 •e 
teórico de F) la producción tl,. cumrno tnn1billn 1.1.11.n•rntu 1•n lu rrarciótt dt,. 
alquilacldn dr benct>no con provitrnn. 
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1.1 ANTECEDENTES 

1.1.1 PRDCESOSQU/o l/TILIZANC4TALIZADORES 
FLUORADOS 

La Alúmina (AlzO, ).. mclales nobles soportados en Alúmina y 
Silica-Alúmina (Si02-Al:0.,) nuorados todos ellos son catalizadores cícctivos para 
las reacciones promo"·idn'"" por el ion c.arbonium. tales como la 
alquilación-denlquilación. dcsint~ración catalítica. isomcrizacibn. polimcri;,..ución 
y rrformación. 

DESINTE<;RAC/ON C:/1 TA LIT/CA 

Se ha estudiado la dcsintq:ración catalítica del combustible dicscl en 
presencia de carbón activado y aluminosilicaros lratados con UF1 • La 
desintegración catalítica en pre!'u:ncia de- car-luin activado con Ja adiciim de HF~ 
disminuye la producción de ¡:asolina!i. s,.:us y el contenido de con1pucstos 
insaturados. E.n contraste con é!'lto,. utili7...ando cataliradores de aluminosilicato 
tratados con HF, produce una gasolina de J:ran octano. lo que no suced1.~ con el 
aluminosilicato solo ( 11 ). 

La acth>'idad en la d1..~integracifin catalítica del cumcno es propurcionul 11 la 
acidez de los catnli:r.adores de silica-alúmina fluorados. Amhos catalir.adorc~ .. 
aluminosilicato ,,. silica-alitmina fluorados muestran una acth·idad m:í'l.inH1 en un 
rango de contenido de flUor depositado de n.S--1.0 •v.. en pe:i-11. 

La Al1 CJ,-F tiene una gran acti\.'idad para la d~inteJ:racirin catalítica de 
hexano. mayor a In de los catalir..ac.Jort.•s Si<>:·Al2(), pura o .-'\.1:0-~ que no ha sid'• 
tratada con nuur. La máxima acth:idad se obtiene para Al:O, contcnh.•nclo 5-7 •y,. 
de llHF .. (.i.3-<1.I '°/.,en J>t--·""u de F). S-7 º/n de llF (1.3-2.7 •y,, en peso de F) y 2-..i 'Yo 
de ;o.ill .. llF: (1 • .3-2.7 •v., en pt._•'o de F). 

Se ha oh!!.ervado un claro incremento en Ja acth•idad d<" la .Al:O,, tratada 
con HF, en la dcsintegraciún catalítica del cumcno. cstudi:íru..losc los efectos en las 
diferentes propiedades '\Uperficiule~ y cstructurale~ de la A.l:C.>, por la 
rnodificacif1n con UF,- El catalir.ador má'.\ ac1h·o para la reacción de 
desintegración catalítica de cumcno se obtiene cnn la nuorucilln de la .Al 20, 
producida por la dt.•st..·ompo .. iciún ele haycrita a 900ºC y de huchmita a 7CHl°C ( 11 )­
Ellos establecen tamhién '¡ue la acidez y la .acti"·idad e.Je la Al1 0, par.a tal reacción 
aumenta con el incrcrncnco de la concentración de nuor en tal catalir.ador. 
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La Al 20_, pura es inacth.·a o sólo poco activa para muchas rcuccione!I de 
hidrocarburos catali7.adas por ácido!I. J-:5ta carencia de acth·idnd C"' ¡:encrnlmcntc 
atribuida a la ausencia de sitios áddo'.'l en el catnlir .. ndor. En contraste después de 
la incorporación de Oúor el catnliLndor adquiere unu eran acth,.id11d. 
probable1ncntc porque los sitios ácidos fuertes se han 1.·rcado ( 12). 

La fluoración de In Al 2 0J produce un incr'-"r11cn1u en 1:1 actividad parn la 
reacción de dcsinteeración catalí1ic.a d'-"I cu1ncn1• efl.•c1uad:a 1.·n micn>reactores. 
E!llta reacción es llevada 11 cubo u lcmpernturn.-. cntn• 2H!' y ..ano ·e·. J.a acti"idud 
para la misma incrementa desde cero para la .. +..1 1 <> 1 puru ha"ih1 una maxirna para 
la Al2 0, con un conlcnidn de fllínr de nlr1.·dcdor de -i-H 'Y., l"l1 pe~o. entonc1.·~ 

decrece con t."'I aumento adicional del 1nisn10. 
Los catali:1..ador1.•s de Al:;OJ/AlFJ prctratados a 500 y 600 ~e: ntue"tran uno:1 

gran actividad en la de!!.intc-i:ración cntulilica del cun1cno. pero con un 
pretratamiento a 750 -c..~ ésta se n·duce significutivarnente. Los catali.t.adurcs qu1..· 
contienen más de 7 ª/., en peso de F no muestrun ucthddad despué~ de tal 
lralamientu. '--""Sta reducción es atribuida a la deprotonacibn ocurrida durante el 
prc1ratan1iento d'-"I cutali1,ador a i,:ran temp1..•raturn. llna not11hlc diferencia es 
observada en la ncth·idad de las fa"c~ u y l~ del HFJ sobre la Al:OJ para la 
desinlc-J:ración catalítica del cu1neno en un ran¡:o de ten1pcraturas de reacción de 
300-450 "C. La forma u muC"!'ilra 111uy poca actividad. sin cn1hari:,o la forma O 
muestra una ~ran acth·idad. 

Se ha estudiado la d'-".-.inlci:ración catalítica de 2 • .3-dimctilbutanu sobre 
cataliz.adorc~ de Al10,-F conteniendo de 0-6 ª/n de F (prctratados a 550 ·e) 
obtcnicndose una con"·ersiún a propano del 10 ª/ .. pura la Al:OJ pura y un 92 "/o 
para la Al:OJ conteniendo 2..7 º/a de F (m:Í2..inta conversión) decreciendo 
notablemcnle la acth·idad hasla Ucear a un contenido de 6 º/u de F con la cual se 
obtiene una convcr!'loión del 13 º/ ... 

Se obsen.·a una gran actividad para la dcsintc¡:ración catalítica del 
n-octano con adiciones mudcradau de flúor a la Al:;OJ (O - .3 º/ .. F en peso) a 550 •e 
(12). 

Los catalizadores más utilir.ados en procesos de de5intci.tración cat&:litica 
son enlistados en la tablu 1.1. 

JSO,UERJZACION 

Existen estudios sobre la isomcrización de olefinas de S-8 átomos de 
carbono usando Al20, tratada con flúor como catalir.ador. en un rans:o de 
temperatura de 300-400 .. C. Se ha estudiado la relación existente entre la 
actividad catalítica y las propiedade5 del catalb.ador que se obtiene como 
resultado de haber deposilado Al(BF,), en Al:;O..s activada para la isomerb.ación de 
crcsolcs, reportando que el mejor catali7.ador es el que contiene 20ª/ .. de Al(BF .. ), 
el cual posee una múxima acth-·idad de isomeri7.ación. mientras que la mádma 
fuerza de acidez se logra con un catali7.ador que contiene 5°/o de Al(Bl-~ .. )J (ti). La 
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gran actividad de los catali7.ador~ l\C c .. plica por la formación de un nuevo 
compuesto en la superficie de la AIJO_. dcs51uh de que l\C ha imprC'f!nado con la 
5oluci6n de borato. 

La5 alúmina" Ouorada" !\ntl cuta\i;r_adort."'5 n1uy acti\o'O!\ y c!'lotuhh."'!'1. para h11 
isonu:riz.ación de 2-mctit-1-pentC'O<J fUlrU producir 2-meti1-2·t')Cntcno. 

Estudio" sobre ta Íl\omcri1.uci611 de purafina" nnnnalcs de C 11 u <: .. 5ubre 
catalizadores de ;\..1 20,-l•t-F hajn prc"iún con hidróJ!cno demuestran 'tuc u 300 
rsie un cat.alin1dor que contiene ~ "'/.. de flúor e" 1ná!'lo 5elccth·o en un 1 O .. / .. <¡uc el 
n1ismo cat.ali:t.ador libre de flúor. Se hn oh.,,crvadn t¡ue la A1 20,-1-' l.~ un l.."1celcntc 
catn1i:r.ador cuando contiene 1 ª/., ~n peso de flúor .. teniendo un•• J!ran actividad 
(33 .. 5 •/o de con,·crsiún de n-hutcno a isnbutl("no) )'una hucna s.clccth·idad (87 .. 1 º/• 
para i5obutcno) .. llcspuk de rcgeneraciiin • ._.1 c11tali1..ador casi lo~ra !'>U actividad 
inicial (33.2 º/ .. de con,·crl\ión de n-huu .. ·no u i ... ohutcno). 

La Al10, Ouorada es 1.-l cutalirallor ma~ apropiado para 1u~ reacciones de 
isonterir.acitln )' su 2cth·idad caht1iticn continua ailn dc:i.pul-!<o de '·arias 
rej!cncracioncs ( 1 l ). 

La ison1cri7.ación de ciclnprupuno a prnpilcno sobre ,'\..ll0 1 conteniendo de 
0-6 "/o de F ntucl\tra una tendenci::i similar a la dcsintcJ,?.ruciñn cataliticu del 
2..3-dimctilbutano. 1..a ntá'll.ima con,·crsión ""C loJ,?.ru us.nndn un catali7-ador de 
Al10,,-F con 1.2 .. / .. en peso de Fa 127 ·c. dis1ninu)·endo ésta con el aumento de la 
concentración de ... en el catali7.adur ha!'li.ta lleJ,?.ar al 30 .. /.. de la má .. ima 
COn'\-'er!l.ÍÓn. 

En la i!ii.omeri7.ación de n-butcno ..,uhrc catalir..adorc"i. de Al 1C>~-1-· ~e observa 
que la actividad de é!lotos aumenta con In concentración de 1-·. ohtcniCndose una 
mia1'ima convcrsiún con apro'll.imadamcntc un 7 '!! .. en peso de F en el catali7..ador .. 
decreciendo notah1cmcntc dc5pués de un 20 •/ .. con lo que !'OC locran cnn,.·crsion~ 
de S-10 •/ ... 

La forma (\del AlF, en Al 1 0 1 muestra 1nucho mayor acth·idad catu:itica en 
comparación con· la forma n para reacciones de isomeri1.ación ,_. desinte¡:raciún 
catalítica. 

·rumbién "i.e ha reportudo que la Ouoración de la Al.C>~ aumenta su 
actividad catalítica para reacciones de l"'omcrización de 'ilenns

0 

a 350 y 400 ·e· 
obteniendo conto producto!'li. m-1'.ilcno .. trll..itcno. pequeñas cantidades de tolueno y 
trimetilhcnceno. La actividad de tales cauali.1:adores auntcnta notablemente con el 
contenido de F llc,::.ando a un má,imn con un contenido de 3-10 .. / .. de F. La 
acth·idad de isomcrlz.ación decrece rápidamente durante las tres primera"' horas. 
continuando di!tminuycndo despul~ 1.,cro más lcntam..-nte. 

l..a AllO, modificada con SiF_. es superior a cualquier otro cataliz.ador 
heterogéneo en cuanto a su actividad y selectividad para 1a is.omeri7.ación de 
m-xileno (12). 

Los catali7.adorcs Ouorados mál'> usados en 1o'.'f. prncc~os de isomcriz.ación se 
cnlistan en la tabla 1.2. 
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POLiftlERrZACION 

Se ha estudiado la polimcri7..aci(m de prnpileno cr• pre!'lenci.a de AJ 10,, 
tratada con llF a 70 atm. de prcsi6n y una rcmpcrarurn de 215-365 •c. Con la 
absorción de UF,, en carbón activado. silica J:CI y Al.JO,, se ohticncn catuli7..adorcs 
efectivos para la reacción de pulimcri7..ación de isobutcno ( 1 1 ). En el caso de la 
Si01 -AJ10,, seo ha obsc,,.·ado <fUc Ja nc1ividad para Ja rcacciiu'I de ulii:orncri7...ación 
de propilcno l.Ji!lminuyc con la Ouoraci1ín. l..o'.'l catalir..ndore'° nunrados rcpnrtado!I 
en las patcnrcs par.u lo!'i proceso!I de polinu·riraci1ín son cnlisrados <'11 la tahla 1.3. 

REFOR.,\f.,-f CIOl'\l 

Se ha reportado un estudio de reformacicin de las fracciones de gasolina en 
prc!lcncia de Pd-Al:O,, tratada con gases de llF y 111S a 180-470 •e y 20 atm. de 
prc!'i<in. Un ~ludio sobre la actividad de los catalizadores Pt-Al 1 0,,. Al1 0.J-F y 
Pt-i\11 0 .. -F en reacciones de reformacicin revela que el Pt-Al1 0.J-F es el más activo 
(J J). Esta gran actividad es atribuida a la formación de un catalizador bifuncional 
por la adición de Pt a la A.1 1 0.J fluorada (o por la adición de flúor a la me;r:cla de 
A.1 1 0,,-Pt). La me7.cla de AJ1 0 .. -rt catali7.a principalmente las reacciones de 
deshidro¡;:enación. la mezcla de Al.:0.1-F las reaccion~ de isomerir.ación y la 
mezcla de Pt-i\.1 2 0.J-F catali7..a efectivamente ambas reacciones. Esto concluye que 
Jos centros activos del F y del Pt en el catalizador Pt-Al10J-F se unen para formar 
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un centro activo complejo y la dcshidro¡:cnación-isomcrir.ación ocurre sobre este 
complejo. Los catalir.adore!I metal noblc-!ioportc Ouorados son ampliamente 
usados en procesos de reformacic'Jn y varial't. patrnt~ los luan rC1,tistrado. 1-:Stos 
catalb.ador&.~ ~e- enlistan en la tnhla t.-1. 

Tahla 1.2. Catali.i.adorr• nu.,rado.., r1n •lradu!i rn lrocr,.,n~ dr i•nmrri7ac1ún. 

~e~.!---·- ~~~~!~•dor ~-~~ ~~~~~-º.r.!'~'!~.~ -~~.~~~-'.!.rrs '!.!~.~-~~~-~!J:.9_ 
lwtrnrriiat:ion d.- 1 Al,<>, t" Pt 1~0-47~ 

~~~f!-"~-". Al,<>, _ \' All,., -'""'°* 
t:1oOmrri1ación dr S1l'l,-At,t:'I, ¡.· Pd 

c~~P.!'r~!""·_~~· "t,~'I,. . .. t.ao .. , 

Tabla 1 . .l C""atali.tadnrr._ fluor•do"' rnl lirado"' rn lo" Jrncr'loo.., dr u1lnnl"r11ac1ón. 

~accl6a -~~;=~~=-- -·----'~r;;;~; ~-~=~==-~~~c.+\ 
PolimrriL•Ción dr Al,(), F .. 

lrfin_~~------··-­
Polimrriu1ciñn de-

' Polimcri1ación de d1c-no•; 

Al,O, 

"ll-, 
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Un estudio sobre la alquilación de benceno con propileno en presencia de 
carali.zadores de SiO,-Al,O_. rratados con BF_. cslablece que la acrividad del 
catali7-11dor aumenta con la saturación de UF_. rn rsros catali1.adore3. El producto 
de alquilbenceno es proporcional a la cantidad de HF_. en el ca1ali7.ador. La 
actividad es ca!'li constante por debajo de 500 "'C. pero disminuye notablemente a 
los 700 •e_~ a medida <1uc el HF.1 es d~orhido. Con la saluración de la SiC)J-l\1 2 0_1 

con HF_, J!ascoso s1..• ob1icnc un catalizador con iJ:ual ncth·idad cuundo se calcina a 
600. 700 u HOO ""C. 

Se ha ob1cnido 1.2 • .:a.s-tctraalquilbcnccno mcdianle una rcaccit'tn de 
.alquilación de p-1ilcno con propileno usando como catalLr-ador .Al:<>, trauula con 
HF_. (.3.5-4 °/u 1..•n peso de HF_1) c11 un ran¡,.:o de temperatura de .30-100 •e 
estableciendo t¡uc la alquilación de lu.·nccno con propilcno en fas1..• J.:DS se mantiene 
constanlc si se añade HF.1 (O.OS-0.2 "Yu de UF_.) al benceno. 

Rccicnten1cnte se hu estudiado Ja alquilacilin de tolucno con ctilenn en fase 
vapor usando .Al,0.1 tratada con HF.1 como catali1-ador y se oh.!U."'""'ª una gran 
selectividad en cuanto a la n1onoaJquJiJaci6n de tnfu<-•no con ctiJcnn. 

Se ha t.--studiado la deulquilaciém d1..• hidrocarburo!'! aromáricos !'!obre 
catalizadores de Al:O,-F y se ohser'"'ª tJUC' c...-stos tienen ¡:ran acth·idad en dicha 
reacción ( 1 1 ). 

La alquil.acit"ln de hidrocarburos arom.áticus con olefinas se fa'"·orcce usando 
catalizadores de Al,O_. modificada con 111·-_,. Se ha observado que la alquilación de 
benceno aumenta notnblen1cnte con el incrcmcnro de 111·"1 en la AJ,01 ( 12) .. de igual 
forma se obsc,-,,·n una considerable actividad para la monoalquilación de tolueno 
sobre Al,O, tratada con DF_,. ·1·;1lcs reacciones se han logrado a tcmperatura!I de 
reacción arriba de .300 "'C. 

l....a Al2 0 1 modificada con 5-7 º/o en peso de SiF, es un catalb·.ador efectivo 
para Ja alquilación de isobutuno con etileno para producir 2..3-dimctilbutano. un 
componente de s:ran octano del cornhusliblc para motor. Eslo!I catali7-11dorcs 
muestran gran acli'-·idad para Ja 1ransalquilaci6n de benceno con isopropilbcnccno 
en fase liquida. 

Los catalizadores fluorados más importantes usados en los procesos de 
alquilación y dcalquilación son cnlistados en la tabla 1.5. 
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1.2 EFECTO DE LA TEftf PERA TURA SORRE I-AS 
PROPIEDADES DE 1-A Al,O,-F 

Un cambio en la absorción de HFJ sobre Ja ./\.1 20.J desde 200 hasra 400 •e no 
al1era significalh·amcntc las características cslructuralcs de Jos catalizadores 
rcsulrantcs. 

Se ha csc:udiado Ja acidez superficial de Ja A.1 1 0.J tratada con nF .. calcinada 
a temperaturas de 300-1000 •c. Estos carafi7.adorc5 son sólidos ácidos ripo 
BrOnsled con silio!'i ácidos íucrlc!'O si se utili7.an temperaturas de calcinación de 
..a:00-soo ·c. 

La acth·idad catalítica para Ja desintegración catalirica de cumcno e 
isomcrir.ación de o-,ilcno muestran do'\ m:ixinHt"- cuando Ja .r\.l.:OJ se prccalcina a 
400 y HOO ·e_~ y un mínimo cuando dicha tcmpcr.arura <."!'i de 600 ·c. pero este 
comportamiento no depende dl.· la tcn1pcratura de prcparaciórt de los 
catalizador~ Ouoradus. 

Se ha estudiado Ju influencia de la temperatura de prccalcinaciün de la 
Ali0.1 sobre las propiedades de acidez superficial de los catalizadores Al 1 0,-HF1 y 
se establecen que cxislen fuertes sitios ácido~ lipo Hriinslcd principalmenlc sobre 
las superficies calcinada!lló a 1en1pcra1uras bajas (arriba de fJOO ªC,_·). P'-•ro cuando es 
prccalcinada arriba de 700 "'C lo"i sitios ácidos Lcwis llegan !I formar un 
porcentaje importante en la acidez total del catali;r.adnr. La concentración de 
~rupos hidroxilo y los sitios Lcwis así como los iones aluminio principalmente 
expuC!'tos a ali:unos sitios especiales en la superficie han sido considerados con10 
factores importantc.s que contribuyen u la existencia de Jos dos diferentes liJlOS de 
sitios ácidos ( J l ). 
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1.3 CONCEPTO DE ACIDEZ 

Se definen do~ 1ipo5 de ucide1:: Ja acidc:1. de Hrünstcd-1..owry y Ju acidCI!' de 
l.A!wis. la primer.11 es lu n1as conocida pon1ue c5 la u1ili1.ada en la!'I !lolucionC'!'I 
acuosas donde define un ~cido como una especil' donadora de prc1toncs y la hase 
como la especie receptor.u. La acidez d<.• l.cwis se usa pura definir Ja acidez en 
~pccie5 quin1icas que no se encucn1r.un en solución acuo!la y ésta cs definida en 
base al intercambio d._• un par cleclrrinicu de n1ancra que el ácido es una c!llipccic 
n .. •ccptora de clcctrnncs .Y Ja ba!ti.c es donadora de lu<io mismos. 

Es imporh1nte <.·onuccr la acidc.1. ~upcrficial de un calaJi7....atJor. dado r1uc 
ésta es precursora de c.Jcterminadn ti1>0 de reacciones. En el soporte catalítico y en 
el cataliz.ador y.u ~ca snportudn o rnJisico !'lie presentan los dos IÍJ>Os de acidez. 
siendo dificil determinar cada uno de ellos por separado. 
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ON.IGt;N p1-·L RENCF.NO fN LA CO!\:IPOSICIOC" Uf: 1,,A GASOl INA 

ll.I co~rPOSICION DE I..A GASOl.IJVA r>E REFOR~rACION 
Y PROCESOS DE OHTENCION 

Il.1.1 GASOLINA 

1-a gasolina es una mezcla de hidrocarburos. que contiene con1pue'!'itus dcl'ide 
cuatro hasta trece carbonos. se obtiene por destilación fracc:ionadu del petriJIC"o y 
contiene casi cxclush.·amentc hidrocnrhuros saturudos. pero el producto con1ercial 
que se empica para motore5 de explosión contiene ademas olcfinas. naftrnos e 
hidrocarburos aromáticos. 1-:1 punto de ebullición inicial l'iuelc estar sobre 39 "(_~y 
el final a 204 •c. 

Técnicamente. la ¡:asolina h.a pasado desde ser un destilado del pctr<ilco de 
bajo punto de ebullici1ín (39·204 ªC) a ser un producto especialmente clahnrudo 
para satisfacer las necesidades de los nurneroso'.'i tipo!ti de motores. 

Los hidrocarburos de punto de ebullición bajo. ya presentes en el petróleo o 
fabricados a partir de él. forman tnda\.•Ín la mayor parte del abastecimiento 
mundial de ¡:asolina. 

La s;:asolina actual en Estados Unidos t.•s una ml."Lcla de gasolina natural. 
gasolina obtenida directamente por destilacii>n )' pruduc:tu de diversos procesos. 
como Ja desintegración cutalitica y la alquilación. 

La llamada gasolina nacural se obtiene por la recuperación de los 
hidrocarburos normalmente liquidas <1uc contiene el giu natural presente en los 
pozos del petr<ileo o en algunos po7.oS <1ue d;.1n ¡:as natural no asociado con el 
petróleo. Estos hidrocarburos tienen punto de ebullición bajo y se mezclan con la 
ga~olina de la refinería para aumentar su ''olatilidad. 

La gasolina directa se produce por el fraccionamiento primario del petróleo 
crudo. Comprende el dc!i.lilado que hierve entre 40 y 200 •c. Los hidrocarburos 
del petróleo crudo pueden clasificarse. l'icgún ~u procedencia. en tres grupos (con 
grado~ intermedios): Paraflnica.\.· e i-Puraflnic:os (alcanos). l\'afrénkos y 
Aromático.<,;. La ga!'lolina directa refleja su origen en Jos compuestos que contiene. 
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Sr ha calculado que pueden cdstir 661 parafinas y 3K39 olefinas entre lo!i 
Hmilcs de ebullición de la J.:asolina. sin emhari:o no todos ellos se encuentran 
presentes en ésta. El número total de hidrocurhuros pre!'l.cnte!'l en In i:asolina no 
llega probablem«."nte 11 un milh1r. En lus tahlu!t. (2.1 y 2.2) Sl" 1n1u.~..,trnn los 
componentes (en forma condensada) pr1.~cntt.~ 1.·n In gasolina de rcforrnucibn. 
encontrado!'l a partir de un an1ilisis crnn1atocráficu d._.nominadn l".LA.~.C>. de la 
car~a (nafta alimentada a 111 rcfonnadoru) y refo,.madn (producto cOu1.·nrc dc la 
reformadora). determinados utiliT:11uJn un t·,.omatú¡.:n1fo rnarca '-'arian 3400 con 
inyección auton1áticu 0 el cual perrnite dc!lo.J.!losar dicha conlpnsici<"n1 en Parafinas e 
isoparafina!'I (C

1 
o Olelann a (" 11 o dudc.•c.;ano). aron1;itico' (C",, a (" 11 ) 0 naftcno<i (C·~ a 

C 1» y olcfitrn!'lo (C .. n < · .. ). 

En el prnct•so dt.• producciún d1.• J.:U!lo.olina dcncuninadn "/~r_·-"·nte¡:racitJn 

catuliticu•• ~e utili,.:t un catali,_:ulor de s::lka alúmina. l.a ga!\olina ohH·nida por 
e..'i.tC procedin1iento es rica en isoparafinas y arun1:hicu!\. bucnu5 hidrocarburos 
antidetonante!\. y los J!ascs contienen porcentajes n1ayorcs de olcfina'"i <~. e 
isobutanu .. 11uc pueden hacerse r.,_·accion.ar para fonnar al<1uiladn pana rnc:.rclas de 
gasolina de nviaci,)n. 

Con la th.·sinlcJ.!ruciéJn catalítica esta rt.•lacionado un lratamiento tCrmico 
aplicado a las i.:asolinas para nu1ncntar el númc.•n> de octano)' In susccptihilidad al 
plomo. Este proceso !'loe cnnoct• con el nornhrc de R,7urnraciún y utilir.a 
c.ataliz.adorc.._~ bifuncionalcs himetálico!'i el Pt-lte/y-AIJCl_1 y el 
Pt-Snly-A.11 0 1 • 'IUC dcshidroJ.!ena los nuftenns y los convierte en arornáticn'i.. 

l...a isomeriznción 'i.C ulilir.a para con,•ertir cl butano normal cn isnhutann .. 
que puede alquilarse y con~·ertirsc en isoparafina' de más alto número de 
carbonos. como heptanos. octanos y nonanos que hierven entre los limites e.Je 
temperatura dt.• la J!U~olina. 

De porvenir comt.·rcial aUn mayor 1·s. la Alquilacitín. Se ha loJ.!rado la 
alquilación de las isoparafinas en presencia de un catalizador ;icic.lo (ILS<J. o llF) 
(13). !'in !'lólo puede hact.·r""" 1-:11solina de alto octanajl" por alquilacif1n. ~ino que se 
obtiene un au1ncnto sust:1ncial de J.!Usnlina por harril de pctrúlco. es decir un 
aumento en el rcndirni~nto de producciún. 

Dentro de lo~ principale~ contaminante~ c1uc.• "e encuentran aclu~lmcntc en 
las ~asolinns se tienen los siJ.!uientcs: 

t. Benceno. Este presenta características de to:idcidad )' tarnbiCn es 
precursor para la formación de o:.r.ono. 

2. Plomo. E!lo.tos tienen cfeclos noch·os para los seres "·ivos al estar en 
grandes concentraciones. se encuentra principalmente como tctractilo de plumo. 

3. VC>C. c..·ompucstos OrJ,.!ñnicos Volátiles. cMos causan problen1as por su 
uso. ya que disminuyen la presiún de vapor Rcid y además de que. presentes en la 
atmósfera son precursores del or..ono (A.milenos y en general todos los 
hidrocarburos exceptuando al metano y el etano). 

12 



--X---~-~- -~-~~=x= 
n~-irt~c-i ~~t---t~-~ sp-c~-1~-~-

Sampl~: CARGI\ II 20,05/q7 
Fil•: AXJ..1 
Cal ibrat ion Fi 11!'; AAOMAT 

Ty pe-;; by e,, 

P•r•f'fln'\.1 CI 
C2 
C3 
C4 
e~ 
Cl> 
C7 
ca 
C9 

CIO 
e 11 
C12 
Cl:;; 

l'1.0-p•r•ff1n~i C4 
C> 
Cb 
C7 
ca 
C9 

CIO 
CI 1 
Cl7 
Cl :!. 

Ar"0••1.ic~z C<> 
C7 
ca 
C9 

CIO 
CI 1 
Cl:' 
CIJ 

H•pht.h•o ... : C> 
C¿ 
C7 
ca co 

c' o 
CI 1 
CIZ 
C13 

01~1in~: C4 
e~. 
C6 
C7 
ca 
co 

An•lYZRd on: 0~-22-1qq7 

Normal1zed to 100.00'l. 
Procn~~~d 129 Pea~~ 

r-bC"Jn l"ltAm h~ r 

º·ººº Q.000 f) .000 

º·ººº º·ººº (..o oc 
o.ooo º·ººº ".l.000 

º·ººº º·ººº ..., ·ººº o.~.JL' 0.64'7 O. BOb 
:..:1:'] !J.GJ~9 6. 7!>~ 
B.O'l<t a. 73'9 ij. 829 
7. 430 7.DOO 7. 10"' 
"";o.?U•1 '. 1 ~...:. ~'. 100 
~ .<10) :.-.. ":>2:'. ::- . b7~ 
0.1;~'1 o. 6:-'"~ ,:, . .:i.a~ 

º·ººº i).000 0 .ooo 
º·ººº 0.0(>0 0. VOQ 

º·ººº o. 00(, ú .Q('Q 

º· 1 70 o. ;•o;- '.). ;> ~- 7 
2. Y"O Z. t.UO ~.o.:n 
6 .u:.o ' - ~¿•,; -: • Q.~9 
7. 1 l ::' 7 .460 <:.. ªº~ 

6 .676 6. 79¡:¡ ">. 64b 
6.0:!.~ o.094 4.t:>)l.o 
0.6 76 0.67:. o. 47~ 
º ·ººº o.ooc ('. 000 
0.000 0. Q(.H~ •).000 

0.76;; 0.t>''40 l .Oo7 
3_1o1 ;; • 6,9 l 3.. 74q 
S.71S 4.8~9 "..>. 084 .. 197 .;. S!>.;. 3. 816 
1 . 713:· l. ~le- 1 • 4~.1 
0.077 O. Obó G.0~7 

º·ººº 0.00(• C·. OC'C'I 
0.000 O.OOC' ('. OGO 

o. t ~e o. 1; .· G. ¡ 9.; 
~. 0'17 =·. 7;': ~.#f."'' 
e..00~ o. ~9;-' ~ . ~. ;-._. 
7. o:-c '!>.:-c...:. . 0:,7 
~. ?06 :-•• t..<::' • ~B:' 
o. <,l;' 7 O. H~b • 7;;::, 
0.3SI v.:...- ... • 74<,1 

º·ººº 0.000 ·ººº o.ooo o.oov .ono 

o. voo ~>.::O( .t:,(O 

º·ººº 0.00(• • OCO 
0.000 i).C.0C. • 00() 
o.ooo 0.0·:·0 . o ce 
º-ººº (.¡ .00(: .ovo 
º·ººº 0.000 .OC·O 

Tabla 2.1 Análisis P.l.A.N.O. de la carga a la reformadora 



~-X-~-~-~- ~~~~~~X~ 
A~-1yt1c~1 A~t~~~ti~~ Sp~c~~11~~~ 

S•mPl•1 REF- 11 20 Mnvo,q7 
F1.lt1tt A%0.l. 
C•libr•tion Fil&: nROMAT 

Ty pg-:;. by e ~ 
p.., ..... ., .. 1n,_1 CI 

C7 
C3 
C4 
C> 
Có 
C7 
ce 
C? 

ClO 
Cl 1 
Cl2 
CI~ 

1 .. o-p•r..,'ff1n-..: C4 
C> 
Có 
C7 
ce 
(9 

ClO 
el l 
C12 
e ll 

Aro• ... t.1c'So: C6 
(7 

CB 
C9 

ClO 
CI 1 
Cl'-' 
Cl3 

H•Pt\th•ru!'~; o 
C• 
C7 
co 
C9 

CIO 
CI 1 
CI;:' 
Cl::! 

Ole"f1n'6.: cr. 
c·, 
C6 
(7 
ca 
Cº 

An•tyzed on; 1~~-21 -1qq7 
No..-ma l l. zed t.o 100. <J(•'l. 
P..-oce~~ed 100 PD~~~ 

-b º~ 
,_, 

" "' 
t;,,.,,.. r· 

º·ººº o.ooo O.·JC.C.. 
0.000 0.00() O.OOC• 

º·ººº o.ooo e .ooc• 
l .0~7 2. 744 : .490 
;>.'104 7 .9¿~ ~•/Y~ 
J.-:.::-:. 4. ;'4;' ~. 1 ":>b 
l. 7b0 ::. 1 17 ~~~~~ 1 126 l. z:.ú 
o • .;72 0.401 (.1. :'87 
0.0?4 0.09V (.. º'-~ 
0.000 o .o oc. o. vv·:. 
0.000 Q.000 º·ººº º·ººº ü.00( •J. oc.o 
o .... ¡~, o .f!":>4 l .O<:oB 
l. ~2., •LY0'.3 ·~. a:c 
7 .so~¡ 9 - l 7C• 6 . 9 ~.B 
,, . 217 l Q. ~?1 ' • Qf18 
'1. ~&'O •L ?~"., ~- 1.';.") 
o .924 o. 99;:' : . 7 ! :: 
0.241 o.~·":>· .. r_ •• lf,{; 
o.:. 1 ~ o.:.:;-~· v. '96 
o. 190 o. ;'0~ ' l ~-

v.º"º •::..~ve 

4. 743 ~. 7-;:' 7' ~' . :.(".-... 
1 ;>. ~B3 1 l. =r:.·t. l .: . ~c.-.. 
18. :.'"'0 1 <:>. ;' :-: l l ·o:.:. 
14. 77:;' l:::. 076 l t ~.o 
~.87A H!7' ~. J~ 

" 1 182 Q.99<; ;"'T 
o. 767 0 .oót -(.. ;;e_.8 

º·ººº o.ooc ·:.. .0CC 

O. l 74 O.lEH 0. ~·'lb 
o) .4Q0 O. ~I :;' o ~B~ 
'?. ~~3 o.~~<. ·= ~ ~ . .;:; 
o. 0~7 o. Ú6(1 

~ i 0.403 o. :.o<; ' rJ.000 o·ººº •:1 • ·JC(' 
0.1~~ ,,_ 

'º" .0 .... 8 
0.000 o. ooc e .·)(;(, 
.J.000 O .OC'.(• e • 0CO 

0.000 '). 00( - .:;;e-:: 
O.O.S9 0.041., • ,:'1 '!< ~· 

º·ººº ,, . oc o 'ºº :).0~3 0. Q";7 . ()~.;. 
0.000 0 .(dJQ :icv 
, . 000 0 . (.¡(¡(· • .")Cú 

Tabla 2.2 Análisis P.t.A.N.O. de gasolina reformada 



ORIGt:"N Ot"t Ut"NCt"NO V.N LA COMPOSICION DF. LA GASOl.INA 

11.1.2 ORIGEN DEL IJENCENO EN LA CO~f POSJCION DE /.A 
GASOl.INA 

El benceno se produce en las unidades de Reformación Cutalitica por la 
deshidro¡;:cnación de los ciclohc-..anos pre\Cntes en la carga .. u travé-5 de la 
ciclh~.ación del n-hexano a ciclohcs.ano y su po!!itcrior deshidrogcnuci6n y por la 
desah¡uilaciiln de los aromáticos rarnificados .. entre otras. En la fi¡:uru (2.1) 
pueden ubservur las principalc5 rcaccione5 en las que participa el benceno: 

----·-----------------------------------
/ 

¡ (Cnl'ARAFINAS<f: >CnNAl-TENOS~ >C,,AROMATICOS 

C7rARJ\.FINA~ >c7NAFTENOS~ >TOLUENO ~ 
6 l'ARAFl~ETIL C~LOPENTANO i R 

~c1c1.0Y.EXANO ~ > BENCt:No 

PROPANOS 
~TA~OS 
~1ETANOS 

Fig- (2-1) Principalr!I. rrac-cion<"S dr la rrforn1ación catalitica 
rn lns qur participR C'.'I hC'.'ncrno. 
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OKIGF.N nt:t. nt·Nct:NO t:N l.A COMPOSICU>N .,.- l.A GASQI INA 

11.2 PROCESOS DE El.IMINACION DEI. BENCENO DE /..A 
GASOLINA. 

lllobU Re.•oeurch .~ /Je,•e/upnient Li.1rp. unJ /lud1:er (."u. /ne.. hun dcsa rrullado 
dos alternativas pnra reducir Ju conct.•ntraci<in de benceno en la gusolinu (14). 
1-.:.Stos proce-!1-os suri:;cn como unu oltern:1tivu a lu hidrosuturación dl•I benceno y 
utilizan cantidades pequeñas de una corriente provenil•nte de ta unidad (FCC~) 
(2.6). 

La cuntidad de benceno presente en la J!nsolina de motor e!' función de tres 
faclon.~ principalmente: 

l. Los prccursorl•s de benceno en el crudo: J'\.1ctil ciclopcntuno (l\1CP). 
Ciclohcxunu (Cll) y benceno natural. 

2. Los precursores ••sintcti1.ados .. provenientes de las unidad~ (FCC). 
3. La f"racción ~1CP/Cll carJ!adu a la planta reformadora. 
La rcf"orrnución cutaliticu de la nlayor parte de los prrcursores C

6 
cíclicos 

contenidos en la nafta contribuyl•n con 70-HO 0/o de benceno presente en la 
gasolina de mo1or. 

El contenido de benceno en la ga"olinn reformada generalmente varia de 
2.S-8 •/. en peso. dependiendo de la cantidad de precursores c.:-. cíclicos presente!' 
en la nafta cargada a la reformadora y de la sc,.·eridad de operación de la planta. 

Aunque lo!i precursores c. ciclicos sean reducidos a niveles prácticurncnle 
rnínimos de cuull1uicr modo el contenido de benceno prc~cnlc en la gasolina 
reformada puede !'er de 1~1.5 •y., en pc!<oo. 

Los métodos convcncionalt.~ para reducir la concentración de benceno en la 
gasolina se ccnlrun en el benceno misn10 y en los prccur~orcs de é!!i.te (C~. cíclicos> 
contenidos en el 1irca de procesamiento de la nafta. Esta ""área·· comprende el 
hidrolratamicnto de la nafta. la reformación catalítica. isomcri1.ación ere •• e 
in,.·olucra: 

l. La hidrosaturación del benceno en la gasolina reformada Figura (2.2) 
2. La hidrosaturnción del benceno en la g:asolina reformada e isumeri.t:nción 

de ciclohcxano a metilciclnpcntano. 
3. Extracci<in de benceno. figura (2.3). 

La extracción de benceno mostrada en Ja figura (2 . .J) muestra las siguientes 
ventajas y de5ventnjas: 

Ventajas. 
l. Reducción de benceno en la g:asolina reformada en más de 90 ""/o. 
2. l..a mezcla total de aromáticos se reduce de 1-1.S o/nen volumen. 
3. Se maximi7-ll la producción de hidrógeno en et proct..~o de reformación. 
4. Se produce benceno de s::nado QP. 

Desventajas. 
1. Un costo de capital alto de la unidad de extracción de benceno. 
2. Gran gasto de energía en la operación de las unidades de proceso. 
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3. Problcm•S de almaccnamicntu. 
--------------------------- --- --· 

11 

c 6 ctcliC'o• cort.,.-c•Urnt ... i.,r••• 

.. , 
__,,iij'hf 1·i ~1 

'--·-·J~~----~- . __ ...... 
<;•"ME•hn• < 
rrfonn•da 

f-1¡:. 2.2 Procr.n cnn,.,c-ncinnal dr rrducción dr bc.oncrno. 

Rrruprr•dón 

,:r•a.hn• d ... tt 2 

R.c.ofornlacion 
catalitica 

f-1¡:.. Z.3 Procr~o dc ll" .. tracc1ún dr brncrnu. 
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OIUG•:N n•:I. 1u:Nct·No t:N l.A COMl"'OSICIOC' Dt: l,,,A CA.SOLINA. 

11.2.1 PROCESOS cu~,ENO y ETl/.llENCENO. 

l .. os procetos que 1111,hil y /lad¡.:rr han desarrollado ll•ra• Ja reducción de la 
concentración de benceno en In ¡.:asulina se hasan en la transf"ormación de éste en 
otros con1puestos menos ló•ico!IO cuino Jos alquilaronuiticos. 

En el proceso 0 c.·U,\fEl\'lJ .. se utili1...a un nuevo catali1-11dor desarrollado por 
¡\fobil para la producción de cumeno a parlir de benceno y propilcno vía la 
reacción mostrada en Ja fi¡.:uru (2.·0. en un rractor de lecho njo en fase liquida y a 
1empcraturas moderadas. 

En el proceso ••/:..ºT/l_llENC.. ... E. ... NOº se utili7..a como catali7-Jldor la zeoJita 
7..-51\-1-S p.11ra la producción de eJilbenceno u partir de benceno grado químico y 
etileno vía la reacción moslrada en la figura (2.5) en un rcaclor de lecho Ojo en 
fase t:•s y altas temperaturas. 

© + c11,-Ct1=C11, ~:•,6<--ct1, 
DENCF.NO - PKOPILF.NO C."UMENO 

CRADOQUIP.11CO OILUJl>O- Dt'. ALTA Pl/NFl...A 

... i¡:. 2.4 Reacción dr alquilación rfrc1uada en d procr~o "CUl\-tENCJ". 

© + r11,=c11, 
DENCf'.NO •• F.Tll.f:NO 

GkAOO QUf!'-tlro r>ll.UIDO .. 
f'.Tll. llf::-o;CF.:-00 

n•: Al.TA rtiNf:7...A 

1-·¡1:. 2.S Reacción de alquilación cfoctuada en el procc-~o "ETI LHENCENO". 
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OMIGt"N Pt"I nt:Nct:No t'N LA CQMPOSICION nt: l.A GASOI INA 

11.3 Al.QUl/.ACION DE COMPUESTOS AROMA TICOS. 

Es la introducción de cadena!I alifáticas en hidrocarburo" aronuíticn"i. 1-:n la 
producción de gasolinas. si1.:nificat la con1hinación química del isohutuno con una 
mezcla de propilcno y hutilenn para dar una mc-1cla de parafinas muy ramificada!I 
que se utilir..an para dar estabilidad y propi..-dadc!-1. untidctonanles a la!O!. ga!'f.olina". 
Las reacciones de alquilución !'iiC lh.•..,·an u caho a temperaturas. bajas y presiones 
ah.as de manera que ha mc:rcla pcr1nanc:rca en esladn líquido. l>cntro de la 
industria pctroquimica las reacciones de alquilacil1n de compu~tos aromáticos 
tiene un papel preponderante al ~cr utilizadas como prccur!li.ora'.'lo de varios 
productos de consumo tales corno dctcrt:entcs y desinfectantes. 

11.3. 1 Al.QUILAC/ON DE JJENCENO. 

Una de las pdncipalcs BJ">licacion<"'5 de las rcaccion~ de alquilación de 
compuestos aromáticos es la alquilación de benceno con ulefinas. 

•:1 mecanismo de rcaccii>n de -..~ta alquilaci6n consiste en la activación de la 
olcfina por parte del catali7_ador. formando un carbocatión. llevándose a cabo 
posteriormente una sustitución clectrofilica de un hidrógeno del anillo aromático 
por parte de éste. 

El mecanismc1 de esta reacción se muestra en la fit::ura (2.H). en él se 
obse~·a la sustitución de un hidrógeno por la olcfina activada. la cual se lleva a 
cabo por la dcsestahili7..ación del anillo aromático. lo que hace que éslc pierda un 
hidrógeno. 

( 
i 
1 

~-·----------------------~-~--- ---

Fi¡:. 2.8 J\.1ecanismo de r-eacción de! la alquilación de! hC"ncC"nn con olrfina., 
usando calali~adores ácidos. 
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ORIGEN Dt:L Ht•Nct-NQ !'.N l.A COMtOSICIQN Qt l..A CASOI INA 

El grado de 9'Ustitución de un anillo aromático disminuye la c:slabi1idad de 
éste. por lo que es de esperarse que !IU!I alquiladonL.,. subsecuentes sean factibles 
conforme la concentración de monouh¡uilado aumente y ndcmDs c¡uc se den con 
mayor rapidez por !ler un anillo menos estable al estar !IUstituidn. lo cual indica 
que una mezcla de productos de reacción de nlqui1actón con la presencia de 
polialquiladns es muy factible ( 13). 

Uno de los usos principalc.5 de estas reacciones a nivel industrial L"'S la 
alquilación de benceno con pro5-¡ilcno para la producción de cumcno. el cual 
utiliza como intermediario para la producción de f"cnol y acetona. 

11.3.2 ALQU/LACION CON PROP//.ENO. 

La reacción se muestra en la figura (2.9) 

----c•113 6<-<:11, 

BENCENO PMOPILF.NO CUJ\otF-NO 

Ftc.- 2.q Reacción de alquilactcin dr b<rnccn•1 cun prupllcnn. 

Esta reacción se lleva a cabo en forma común tanto en fase gas como en fase 
liquida. La reacción en fase gas utili;r..a como catalizador el ácido fosfórico 
soportado y ~e lle""ª a cabo a una temperatura de 250 "'C y una presión de 34.S 
ntm. con una relación 5:1 bcnceno/propileno para evitar la formación de 
polialquilados. 

l..a reacci{1n en fase liquida se lle"'ª a cabo con ácido sulfúrico como 
catali:r.ador a una temperatura de 35-40 ·e con un tiempo de residencia de 20-30 
minuto~ a una prc~ión de l 1.35 atm. 
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CAPITULO III 

CATALIZADORES 
'Y-Ai¿D_;-nF 



Este capítulo se refiere a la forma de prepurur lo!'! cntali1..adores J>Dra llcvitr 
a cabo la activación de los rnisrnos. Los rnetodos y lécnicas experimentales para In 
preparación de un catali7..ador son 1mrticulurmcn1e in1purlan1cs J>Ut."5 la 
composición química no es !IUficiente para determinar ~u ac-th.ridad. Citándose hu. 
materias primas ulili7-:tda'° en la clahorudón del catulbudor. parán1etro!I <fUt.• 
influyen en su preparación. In tfuimica de la soluciiln. fK e!lpccie soportada y los 
cambios que ocurren duruntc la culC'inuciún y In nc-tivación. 

En Ja fii.:ura (3. J) se mucstn• el procedimiento de prepnruc-Uin de lo~ 

catalizadores y-Al10.-nF utili7.ados t.•n la rt"acción de a1<1uilación de hcnccno con 
propileno. l...a sccuc.•ncia de irnprci,:naciún es rc.•conocida co1no de gran irnJ>nrlanC'ia 
para determinar la actividad y selecth.'idad del catalizador. La ••irnprej!nación en 
húmedo"" es una técnica que ha !lido usada, ai,:r~ando un csc•~o dr solución el 
cual es subsccuenlcmentc evaporado. La •"imprt.,::nación en seco•• e~ Ja adición de 
solución suficienlc para llenar el volumen de poro de h• alúmina. 

( SOPORTE,_~~~-

SECADO MADURACION 

CALCINACION 

CALCINADO 

IMPREGNACION 

CATALl7..ADOH 
Tf:RMINADO 

Fiz . .3.1 St."cucncia de la prrparación de los catalizadnrrs. 
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111.1 COIUPONENTES PRl:."SENTES EN /.A PREPARACION 
DEL CATALIZADOR 

111.1. I PROJllOTOR ¡·SOPORTE 
?\luchas invcstÍJ.!acioncs en catalb..adores han sido con el propó!lito de 

estudiar la!I estructuras de lo!I mi!lmos para explicar la sincr~ia entre el 
catalizador y el prontotor_ Pensando acerca del efecto del promotor en la 
estructura del catali:r....ador,. !le nect..-sitarA saber si el promotor afectaría la 
naturaleza o nUmcro de sitios acth·os en el mismn-

El incremento producido en la actividad de una reacción por medio de un 
promotor ~ un aspecto muy complejo. En eslc caso el catalizador o soporte es la 
alúmina y el promotor es el ... IUor-

111.2 lltETODOS DE INCORPORACION DEL Fl.UOR EN El. 
SOPORTE 

l..o'.'i métodos y técnicas c11;pcrimcntales para la preparación de catalizadores 
son importantes. pues la composición química no es en si misma suficiente para 
determinar su actividad. La!. propiedades fisicas tales canto el área superficial, 
tamafio de poro. tamai\o de partícula y estructura del catalir.ador también influye 
sobre la mi!1ma. 

Existen dos métodos para la incorporación de flúor en el catalizador: 
fluoración en fase vapor y fluoración por impregnación .. la5 cuales se describen a 
continuación. 

111.2.l Fl.UORACION EN FASE VAPOR 

En la fluoración en fase "'apor se hace pasar a travé~ del catalizador una 
corriente de vapor de compuestos que contiene Oúor tales como son: UF .. UF>• 
Nll .. F .. CF, .. CllFJ .. Cll2F2• CFJCOOll. CFJon. CFJOCF,. CF,,Cll,011. SF,.. .. 
S02F 2 o SOF2 a una temperatura particular .. usualmcn1c entre 100 y SOO"C .. 
El contenido de flúor en el catali7..ador tralado depende de la concentración de 
flúor en la fase gas y del tiempo de fluoración ( t 2). 

111.2.2 Fl.UORAC/ON POR f,\IPREGNACION 

En la flunraci(Jn por in'lpreJ.:nación el catali.7.ador es saturado con una 
solución acuosa que contiene la cantidad apropiada de flüor proveniente de 
compul.-~tos tales como: llF. HFJ. llHF,. Nll,F o Nll,SiF6 • El catalizador 
impregnado es secado d~pués a altas temperaturas (12). Algunos ejemplos de 
diferentes técnicas de nuoración son descritas en la tabla (3.1 ). 
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111.3 TIPOS DE l/l>IPREGNACION 

Existen dos tipos diferentes de impr~nación para la preparación de 
cataliLDdorcs: impregnación en seco rrfcrido al volumen de poro y la 
impregnación en húmedo referido a un exceso de solución. 

111.3.1 IJHPREGNAC/ON EN s1::co 

Se utiliza un volumen de solución imprCJ!nantc igual al volumen de poro del 
soporte. La solución uti1i7.ada contiene la concentración del elemento promotor (en 
este caso el flúor) necesaria para alcan7.ar la cantidad del elemento que se desea 
depositar. l ... a deposición va siempre s~uida del secado. En cst.a técnica se 
requieren concentraciones en la solución muy altas pues el volumen de 
imprc~nación C!I muy pequeño. 

Con e5ta técniCll se conoce c:1tactamcntc la cantidad de elemento que será 
depositado. 

111.3.2 /JHPREGNACION EN //U/HEDO 

Conocida también como impr~nación en c1ceso .. se utiliza cuando se 
requiere obtener contenidos bajos del elemento promotor en el soporte. El soporte 
se sumcr~c en un J:run volumen de solución del elemento promotor. Todo cambio 
se fn,·orccc por a~itación y dejando 'lºC !'i.C alcance el equilibrio elemento 
depositado-solución. 

El c1ccso de solución permite medidas o análisis que nos dan información 
sobre los parámetros de interacción solución-soporte. concentración .. temperatura 
y pll durante el curso de la imprc~nación. 

Presenta la desventaja de la dificultad para depositar una cantidad 
predefinida de un elemento si se excede la capacidad de ads.orción del soporte. 
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111.4 CO/l,PORTAIUIENTO DEL SOPORTE EN SOLUCION 

En la all1mina en su forrnu J.!amma (y-Al 10.» podemos encontrar n1uchos 
iones hidroxilo distribuidos princi11aln1ent~ en la superficie. t .. o~ ionc-5 011"' en la 
superficie licnen unu acidez diferente en función de la Case cristalográfica y su 
localización en dicha fa"c· En la fii:urn (3.2) se muestran los principal~ j.!rupo!t. 
hidroxilo ( 15). 

Eslos e,rupo" hidrox.ilo confieren a la alúmina sus c.aractcrislicas anfóteras 
donde el parúmctro J'lrincipal C!I el punto i!'l.ocléctrico (PIE). 

Cuando el pll de la solución impreJ:nanle es inferior al valor del PIE la 
y-A1 20,, se comporla como una base. su superficie se car¡:a positivamenlc. esto se 
describe con la :dc.uicnte reacción: 

011 ......... ---· ~· .. 

011 + 11 + ---· ~· + -- ''2º 

La absorciitn se da entonces en especies que compensen estas e.a r1=:as. esto se 
logra formando una doble capa clCctrica. 

Si el valor del pll es ma)·or que el del PIE ocurre: 

¡--

l~ ............. :; ... ,_~_·_-_-_-_-__ º __ ·_· __ ·_<_l_ll_-_------. ________ :::: ___ A_t--___ º_-... • .... ·.~-º ..................... J 



F•se (110) 

Tipo lb 
Tipo la 

....._ I Oll -.1 
-"'ti<. .;::o¡t<. 

Tipollb 

Fase (100) 

Tipo lb 

Fi&- (3.2) Tipos de grupo hidrosilo rn la superfici" de I• fa~ cristalina de la Al 2o 3 ( 1 ~J. 

111.5 ftlADURACION Y SECADO 

111.5.1 ,\IADVRACION 

La maduración permite que !le alcance uniformidad en la concentración de 
la superficie del soporte. La di!ll.tribucic'Jn de las especies está relacionada con la 
distribución que presentan los distintos tipos de ion~ hidroxilo sobre la superficie 
de la alúmina. debido a que estos poseen cargas diferentes y por lo tanto. el grado 
de interacción con las especies en solución es diferente. 

111.5.2 SECADO 

Durante el secado se favorece la c"·acuac1on del solvente y ta fijación de 
algunas especies. Los iones que no pueden depositarse en solución durante el 
secado se acercan a la superficie y logr:.an el enlace con la calcinación. 
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111.6 CA/.CINACION 

Durante la calcinación se formalb.a la interacción electrostática y aún las 
t...~pecics que no tienen ese tipo de interacción pueden eventualmente formar un 
enlace con el soporte. También ocurre la clitninnci6n completa de los residuos 
volátiles de la imprC'l:nación y el secado. 

111. 7 EFECTO DE /.A TE/10,ERA TURA DE CAl.CINAC/ON 

l.a Al:z<>, prc-"enta can1bios de!"lodc lo!i 750 ·e cuando ocurre una 
modificación en ta tc'.l.luru de la ntisma (forma ó- ). Otro cambio similar ocurre a 
los 900 ·e (forma l'l- ). Así podcmo5 decir 'luc la estructura de la Al2 0, cambia de 
acuerdo al siguiente c5qucma: 

Debemos señalar que en la preparación de estos catalizadore!ll.. y-Al 10j-nF. 
la temperatura de calcinación no rebasa los SO<r'C por lo cual se espera que no 
existan problemas por la pérdida de área en la Al1 0j. 

111.8 C/IRACTERIZACION 

La caracterización de los catalizadores consbtc en conocer el área )' acidez 
supcrficiah..-s. ::&sí como su porosidad y distribución del tamaño de poro y la 
actividad y selectividad que éstos tienen hacia la reacción de alquilación de 
benceno con propilcno. 
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F.STUPIO F.STNUCTURAl Dt; IA At10 1 MODIFICADA CON FI IJON 

Desde el punlo de vi!tlta estcquiométrico existe un 5Ólo óxido de 11luminio. la 
AIJO.s• la cual exi5te en varias formas polim1irficas. e5pecies hidratadas. ele •• cuya 
formación depende de la forma de preparación ( 1 S). l...as forma5 más comunmente 
empicadas de la Al 20,. son la a-Al20,. la P-Al20,, y la y-A.120,,. 

La n-Al 2 0,, t..."'S estable a temperaturas alta~ e indefinidamente metac..'\tablc a 
temperaturas bajas. Esta forma existe en la na1urale7..a ( el mineral corindón) y 
puc.-dc ser preparada por calentamiento a rná~ de J()(Hl ·e a partir de la y-AJ20,, o 
de cualquiera de lo:o. lnddos hidratados. La y-Al 20_, se obliene por deshidratación 
de los óxidos hidratado!I a temper.11turas n1ás bajas (4SO •C). 

El aun1ento de las propiedades catalíticas en los catalizadores óxidos 
metálicos nuorados es asociado con un cambio en la química superficial del 
catali7.ador por Ja introducción del flüor. Estudios de las propiedades 
eslructural" tales como el área superficial. tamaño de poro y porosidad se 
incluyen en este caphulo. 

JV.I ALUJUINA 

Generalmente ha sido aceptado que con una baja concentración de Oúor 
depositado en la AIJOJ se reemplazan los grupos ÓJlÍdn e hidroxilo superficiales de 
ésta. y que con grandes cantidades se forman otras fases tales como el Ouoruro de 
aluminio o hid rozifl uoruro de aluminio. 

La sustitución de los grupos 0' 21 y 011 1 • superficiales por Oúor (alrededor 
de S-10 º/•de F) y Ja presencia de las fases antes mencionadas han sido detectadas 
por estudios de difrwcción de rayos ""X" (XRI>) y espectroscopia fotoclcctrónica de 
rayos 0 x•• (XPS) y mediciones de resonancia magnética nucléar (F-Sl\.1R) (12). 
La naturale7..a de Ja fase All•, depende de la lemperatura a la cual el catali7..ador 
ha sido lralado. Cuando la AIJ0.1 activada es calentada a 1000 •e con una solución 
amoniacal acuosa de Nll 4 F en un matra.1:: de reacción cerrado se f"orma (Sll.)1 AIF6 

en lo~ puros de Ja Al 2 0 1• E5-tc compucslo (Sll..,),All--~· es transformado 
sucesiv.11mente en Sll,.AIF..,. "(-AIF,. Jl-AIF, y n-A.IF..1 con un tratamiento de calor 
aumentando prOJ..!resi, .. amentc la tcmpcralura. f"ormando!'ic de esta manera una 
mezcla intima con Al 2 C>,,. 

El análisis de (XKD) mucsrra que los productos de la reacción de alúmina 
con solucione5 de 11¡.- son hidratos de nuoruro de aluminio (12). La reacción de 
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alúmina con una solucilin 11cuosa de llF se puede representar mediante lo!I 
siguientes pasos: 

~-------------------------~--- --

AlzC>, + 11..0--•Al(Oll),_!.!.!::__._Al(Oll) F-..!.!J::_•Al(C>ll)F~ ~lf;· • AIF.J 
- Snln. 2 Suln. - · o n. 

De análisis nnteriorc!'l (16) resulta que el Mílido a utilizar en l!I !'l.ccciún 
rxperimcntal para definir las propiet.lades de Jo5 centro'.'I activos <1uc ¡.:cuera la 
alquilación de Benceno con Propilcno ~ la y-AJ 1().J• IJ1 cual. en ¡.:<·nt-rul n1ue!'lra 
una fuerte acidcL supcrfich1J (I<•. 20) CU)"OS valores !'loe apro-.iman a lo!'!. que posee la 
Si01-Al20, sólo <1ue de naturalcLa diferente. l..a y-Al 20, prescntn prácticamente 
sólo acidez de tipo Lcwis, los protones presentes en la su¡n·rficic son dt:"rnnsindo 
débiles incluso hasta para rcacciouar c(m la piridina (20). La necesidad de contar 
con centros ácidos de tipo Briinstc..·d nn!I> oblia::a a ntodificar Ja naturaleza e.Je sus 
sitios ácidos superficiales para lo cual se u!'lará el Oúor. un compuesto altamente 
clcctroneJ:ati,.·o t:¡uc de acuerdo a dh·cr~as publicaciones ¡;:ent.•r:.t centro~ ácidos de 
tipo BrOnstcd en Ja superficie de la alúmina ( J 7. 19). 

Fig. 4.1 Centros Ji.cidm; dr la y-Al20 3 
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La y-/\J1 0.1 ha !'lido ampliamenlc e!lludiada por vario!I autores (17. 19. 20). 
se ha propucslo un esquema dcralJado para la !'IUpcrficie de ~la alúmina en hase a 
los cspecrros infrarrojos re!lullanles de su unDli'lis. en ellws !le oh!lcrvan cinco 
bandas de absorción mlhima (.JHOO, .JH70, .3744, .373.3 y .3700 cm 1

) lo!li cualf"!'I se 
asocian a cinco tipo!!S de Clll' • aislados, que !Hº dif«"renciun entre !lii por t•I número 
de iones o:di::cno c1ue tienen corno "'ecinus Cfii:ura ~. I ). J.l.c~ulra c..•vicJcnte c1ue la 
densidad de cari:a pnra cada uno d(" Jos ripos de.· cn:idrilo es diferente)"' <1ue por lo 
tanto su ccunporlan1icnro catafirico l:unpoco es c.·J nlismu. Aquellos C>ll'' concii.:uo<j 
a cuarro ion~ o•ír.::eno son Jos 1n:i~ eh•ctronei.:.1..1li\.·os de la superficie y pr~cnCan un 
carácrcr bá!lliic-o, en el otro cxtrcrno Jos iones oxidrilo .ahl:uJo!'i lotulrnenrc..•. sin ion~ 
o•Í¡:cno en su '"ccindad, son los c1ue prcsc.•nfan c.·J rnayur c.ar:icrer ácido (20). 

J.:s in1portuntc conu.·111ar quc no sicn1prc ¡¡¡parecen hu cinco handa'.'I de 
absorcii1n en los c.·sru .. •crros infrarrojo'.' de l.u y-Al1 f),,, ya que la disrribul"ión y la 
naturalc:r--a de los iones (]JI'' localizados en 1:1 !!iUJ>crficic dependen en huena 
medida de la canlidud de a¡:ua .1..1dsorbida por d sólido. Se ha ohsc,,.·ndo c-1ue las 
bandas "b~isicas" cmpie7 ... -an a uparcccr cu.ando la'.'1 1noléculas de agua adsorbidas 
son suficiences p::11ra formar una monoC"aJ>a !liinhre la .'liiupcrfiC"ic de la aliunina y 'Iº'" 
su inrcnsidad crece hasra que la cantidlld de a¡:ua corresponde a una capa de fres 
moléculas de g:rosor (20). Por tal mOlivo no sorprcndc el hecho t:¡ue esrudios 
posleriore.." rcari7-ados con mue.. .. rra!'l de alúmina calcinada a 600'"C mucstrcn sólo 
rrcs bandas en su espccrro infrarrojo, correspondiendo é'.'Cas a los (>H' 1 

menor número de iones n•íi;:eno vecinales ( J 7). 
Al depositar flUor sobre la aJUmina. ésle sustituyt.• a los iones ()JI' 1 de la 

superficie generando una polarización en la esrrucrura a tra"·és de un efcclo 
inductivo, el cual aíecfa tan«o a los ~rupos 0111 1 que no han sido sU!!>IÍtuido,, como 
a la estructura clccrrónica del aluminio. En el primer caso el hidrói.:cno se hace 
mas 8cido ¡::enerando centros ácidos Urünstcd capaces de parricipar en reaccione~ 
laJes como la isomerir.ación, ciclir-acicín, d("sintcgración y aJquilación entre otra~. 
los sirios Lcwis también incrementan su fuerr.a debido a la pr~encia del flúor en 
Ja estructura e 12). 

" " o o 
I 1 

Al Al Al Al ,,,,,., ...... , ....... , ...... ,+ 
o o o 

11 

F fe~ 

Al AMI Al 
F(-) .;--~O/ '(j ~ '-ó' '- + 011(·) 

Fig. 4.2 Fluor.aciiJn dr IH alirminu 
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Existen varios proccdimicnlos para dertositar el halbgcno (impregnación 
con soluciones de Nll .. F n llF o utili7.ando 111-" s.:,aseoso). si el procedimiento de 
secado y calcinación es el n1isn10. las modificacione:o1 prnvucadas sobre la superficie 
de la y-Al:zO,, no se ven afectadas 1>or el rnélodu de impn.·gnadún utlli;,..adu(l2)~ 

Estudios sobre la química y la supcrfici<" de la alúmina Ouorada (1<>) han 
demostrado t¡uc la naturalcr.a de los iun ... ·s <>11 1 1 prt..~entcs t•n lu superficie 
determina la secuencia cnn la ttui.· el Oúnr lo.-. MJstituyi.·. entre nu·nus ácido sea el 
ion Ottt • es más fácilrncntc SU!'ttituido J>Or el halúi.:cnn. C"~onfurnu.· el porcentaje de 
flúor depositado se incrc1ncn1:1. los 0111 1 de n1ayor acider "·an .-.icndo 
reemplazados hasta t¡uc sólo dos tipo<i de <>11' 1 1u.·r1n:111eccn <iohre la "'upcrficie de 
la alúmina aún cuando ...-1 flúor sea .-.uper-inr al 1 O .. /.,. 

i\. tra,.·és de e.studios (XPS) !U: ha podido dc11.•rn1in.ar que u hajos nivc-lcs de 
im11rcgnación (F<.lº/u) existe una hucna disp...-rsiún del halliJ,!eno ~ubre la .-.uperficic 
de la y-i\.l:zO.s• no ohstanle conforme la c-antidad dcpoo¡it.ada incrementa. t.•I flúor 
tiende a no distribuirse unifurmern ... ·nlc y a forrnar cristales de AIF,. los cuales 
reducen el área superficial de la y-AIJCJ_,-nF al hlnt1ucur algunos de lo'.'i. poros del 
sólido (12). Esto trae como resultado la disminuciéJn dd niamcro de centros ácidos 
de tipo BrOnstcd en la Al 1 0_, tratada. 

De la rcvisi<in hihliográfica. claranlt."ntc rt.•.-.ulta que la!'i. modificaciones 
ocurridas en lu y-Al1 0_,. al ai.:reJ.!ar flúor. depende de la cantidad dcpo~itadu y que 
la fuerza y la naturaleza de lo~ centros ácidos ,.·a rían dcnlro de un amplio margen 
y que por lo tanto la rnayur actividad de la y-Al1 C> 1 para una reacción dada 
depende del nivel de flúor qu ... • se tcni:a. H.eacciuncs promovidas por centros 
mcdianamll"nle ácidos lendr:in su 1n:i1imo cuando el porcentaje de flúor sea bajo y 
aquellas que requieran una fuerte acidez !>C d~arrollar:An mejor con una alúmina 
que posca un alto ni,.·cl de flúor. 

IV.2 lllOD/:.-1.0 .'>"lJPERFICIAI. 

La figuru (4.3) muestra un modelo estructural propuesto por Kerkhof et. 
aL para la alúmina fluorada con un contenido de 10 º/..en peso de Oúor (12). Este 
modelo se basa en los resultados de un estudio XPS el cual muestra que por 
encima de un contenido de Oúor de 10 "'/.., la mayor parte de los átomos de flúor 
son incorporados como J.:rupos superficial~. El área total de sitios es de 12.S/nm1

; 

10 de estos sitios son ocupados por Oúor. 1.25 por ¡:rupos hidro"ilo y de 1 a 1.5 por 
átomos de oxíi:eno. Los sitios protc'inicns se forman por la ex.posición de grupos 
hidroxilo rodeados por ,.·arios 4iitomu~ de flúor. los cuales polari1.an la superficie 
debilitando de este modo los cnlncl"s 0-11 haciendo más ácidos los hidri>g,cnos. 
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0 (,-RUl"<J 11/DRlJ.\.'ll.<J 

- ATOi\ltJ /JI~ Fl.l!OR 

.-1/,/}_1 //O•• •• F 

Fig. 4.3 !\tod~lo sup~rlicial d~ la irH'orpor•ción de- nüor 
C'll l• Al 2o 3 propuC"sto por lú~r/.t.hof-

IV.3 ,-tREA SUPERFICIAi. 

El 3rea superficial de un catali1.:uJor jue¡:a un papel n1uy importanlc en la 
determinación de sus propiedades cataliticas. En general se sabe que la fluoración 
de la alúmina di~minU)'C !!.U :irea "'uperficial específica. E~ta di"'minucii•n depende 
del contenido de flúor y del proceso de fluoración. En la figura (.a.4) o;.c rnuestran 
lo~ camhios en el Urca superficial de la alúmina como una funciún del contenido de 
flúor. Por lo general el :irca superficial muestra una disminuciún inicial rúpida 
con la fluoración. !l.CJ.!Uida por un.a disn1inuciún lenta al aumentar el contenido de 
flúor de S-10 •v. •. tina p.arte de la .alúmina es con,·ertid.a en AIF 1 durante la 
preparaciOn. Esta alúmin.a fluor:uJa tiene poca área "'ºJlL•rficial y ello ocasiona el 
gran decrecimiento en el Urca superficial del catalizador~ particularmente a 
grandes contenidos de nUor. Se sahc que hay "·ariación en el úrea superficial con 
respecto a la temperatura de calcinacilin (12). mientras que olro estudio reporta 
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un apreciable dccrcchnicnto en el área superficial con altas tcmpcraturus de 
prctratamicnto. particularmente para .alúminas con bajo contenido de Oúor (12). 

Crafica 4.1 Arca superficial rclati"• de aluunos cataliz.adores de alúmina Ouorados 
en función dd contenido de Oúor (1?). 

IVA TAft1A1''0 Y VOl-UfttEN DE />ORO 

El taanaño y ,·olumen de poro son in1portantcs factores que afectan ta 
difusión y el comportamiento catalítico de un catalizador. Se ha in"·c~ti¡.:ado el 
efecto de la fluoración sobre el tamaño de poro de la alúmina mediante un estudio 
de las isoterntas de desorción de nitrÓ)!eno. Los resultados muestran que los 
mesopol"os no !.on afectados por debajo de un contenido de AIF> de S º/.. pero el 
diámetro de pol"O se incrententa desde alrededor de 60 hasta 150 A con grandes 
concentraciones de flúor (37 º/o AIF,) debido al ataque químico sobre la fase 
alúmina. Sin embargo los resultado!!. indican que el "·olumcn total de poro no 
cambia sii:nificativamentc ( 12). 
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SECCION 
EXPERIMENTAL 



SF.CCION F.XPV.RIMt"NTAl1 

En la sección ew.1lcrimenlal se prepararon y caracteri2'.aron los catalb.adorcs 
y-A.120.,-nF con las lécnicas y métodos mencionados anleriormcntc. de lo cual se 
habla en dela.lle en este capitulo 

MATl':RIAI. )',HETODOS 

El material y métodos u e1nplcar en lu parle c:itpcrimcntal de este trabajo se 
pueden dividir en las 3 secciones :..i¡.:uicnte.'i: 

l. PREPARACIU!V DH LOS CAT,l/.IZADORES 

11. CARACTl':RIZAC/UN DE /.OS CA TAL/Z,-tDORES 

111. R1-;,.1cc101v. E.iu•LJ::ANDO r.os CAT,11.IZADORES 
l"REl"ARADO."; 

V. l. />REP.4RACION DE LOS CATALIZADORES 

A- l\1ATERIAL 
• 5 ''asos de l>·P· 1 O mi. 
" 2 buretas 10 mi. 
" 5 crisolt..""S 
"1 muna 
" 1 estufa 
• balanza analítica 

B. REACTIVOS 
•y-Al1 0.J (Rhñnc-Poulcnc. SBl-:T - 262 m 2 /g. volumen de poro :a O.SO 

cmJ/g) tami7..ada (100 mesh) 
• Solución acuosa de Nll.F de diferentes concentraciones para obtener 

contenidos de flúor entre O.O y 20.0 '°/o 
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C.METODO 
La incorpor•ción de la función Jicida •I .soporte y-Al,OJ se realizó 

empicando el método de imprq:nnción por volumen de poro con la solución acuosa 
de nuoruro de amonio (Nll.F) preparando conccntracionc!lli para obtener 
contcnido!lli de Oúnr entre O.O y 20.0 •..rc.. 

V.1.1 PROCEDIAllENTO DE PREPARACION DE r.os 
CA TAI.IZADORES 

l. Antes de rcalb..ar la incorporación de Oúnr. la alúmina fue tami7..ada (100 
mesh) y sornctida a un tratamiento de prccalcinación a 500 ·c. para su limpic7.a. 

2. El soporte limpio9 fue impregnado por volumen de poro con una solución 
acuosa de nuoruro de amonio (Nll.F). seleccionándose concentraciones par.o 
obtener contenidos de Oúor entre O.O y 20.0 "'/a en peso (apéndice A). 

3. l..as preparaciones fueron mantenidas a temperatura ambiente por dos 
horas (maduración). 

4. Las muestras impregnadas se dejan secar 18 horJ1s a 80 ·e·. 
S. Finalmente fueron calcinad:u a 450 ·e: por dn!i horn!'I.. 

Lo.s catalizadores preparados con !lliU respectivo conccnido de Oúor (teórico) 
y solución imprcgnante se muL~tran en la labia siJ::uicnlc: 

Catali.s:ador 

__ ?:__~! .. ''_!-°.. 
~-· ·- ~-·'!~_/_/.~:! 

Conc~tración de la 
solución 

imprc-znantc 

--~·mo!'!_I"!!!•~---
o.o .. -·l,! 

/.fHd.l 

Los cálculos reali7.-ados para encontrar las concentraciones de las soluciones 
así como los gr.amos de F para éstas (en la tabla anterior) se pueden ver en el 
apéndice A. 
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V.2. CARACTERIZACION DE LOS CA TAi.iZA DORES 

V.2.l ACIDEZ SUPERFICIAi. 

A. 1\1ATF:IUAL 
• 1 buretu 1 O tnl. 
• l pipeta l mi. 
• S vasos p.p. l 00 mi .. 
"' S vasos p.p. 1 O nd. 
• S a¡::itndorcs mn~néticos 
• S píldoras maJ!néticns 
• Hahanz.a analítica 

B. REACTIVOS 
• Acctonitrilo LO molar (R...A.) 
"'N-HTA 0.025 molar (R..A) 

c. :\11-:·rono 
La acidez. sU(lcrficinl de los catalizadores fue determinada por el método de 

neutrali7..aci(>n l'lOtcnciométrica desarrollado por Rubi Cid y Gina t•ecchi {18). 
determinándose mediante este método la máxima fuerza de acidez (:'\1FA) y el 
número total de sitios ácido." (NTSA). 

Se colocan inicialmente 0.16 R. aproximadamente del catalizador en 50 mi. 
de acctonitrilo. se le ugre¡:an 0.2 ntl. de una solución de n-butil.u.mina 0.025 molar 
y se a).!ita dur:antc tres horas. DespuCs de este tiempo se neutrali1.a la suspcnsiiJn 
resultante con la solución de n-hutilamina agre-J.!ando 0.2 mi. de ésla cada dns 
minutos. utilizando un electrodo con1binadu Ag/AgCl/vidrio y un potenchirnctro 
digital :"\1ctrhorn. !'i.e rcJ.!istran las lecturas de polenciat. En el apéndice E ~e 
presentan alguna!I> de las curi.·as rcsuhantes de la medición de la acidcr. de csto!'i 
catalizadores. 

La máxima fuer7.a de acidez (:'\1FA.) es el potencial de la me1.cla al inicio de 
la titulación dado en (mV) y el número total de !'i.itios ácido~ (:"OTSA) se da en 
mcq/J.! de catali:r.ador. como se muc~trn en la !loÍJ.!Uicntc forn1ula: 

VI .. 0.025.:\-1 
STSA = 

Junde: V1 = t,•olunfen Je equh·alrni·;u 

1: = granf~n Jr ca1u/;zµJor 
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V.2.2 ARl-::A SUPERFIChll. 

A.MATERIAL 
,. 5 VR!'lOS Jl•Jl• 10 ml. 
,. medidor QLJANTACllROl'U·: AlJTOSORH-1 

H. i\-tt-:TODO 
Las mediciones de las áreas !'lUpcrficiales fueron obtenidas en un 

quanlachromc aulosorb., basado en el método de BET., a partir de las isoterma~ de 
adsorción-desorción de nitró¡:cno a la temperatura del nitrt:}¡;:eno líquido (Ouido 
crio¡:énico). 

V.2.3 POROSIDAD )º TAftrAÑO 01; rORO 

A. l\1ATl-:H.IAL 
,. 5 vaso!' p.p. 10 mi. 
•medidor QUANTACllJt0l\1E AUTOSORH-1 

B. l'\tETOl>O 
Las mediciones de la distribución de la J>Orosidad y del tumai\o de poro 

fueron obtenidas en un quantachrome autosorb., basado en el método de Rfo:T., a 
partir de las isotermas de udsorción-dcsurción de nitrógeno a la temperatura del 
nitrógeno líquido (fluido criogénico). 

V.2.4 ACTIVIDAD )º SEI.ECTIVIDAD //AChl LA REACCION DE 
ALQUll~ICION DE BENCENO 

Esta parte de la caracterización de Jos catalizadores se realiza en la 
reacción (punto V.3). Los cálculos hechos para conocer el nümcro de moles de Jos 
productos de reacción se pueden ver en el apéndice D. 

V.3 RE.-ICCION 

La reacción de benceno con propilcno se realizó en una unidad que se 
diseñó y con!'itruyó con este objetivo., el diagrama de flujo de proceso de la unidad 
experimental u1ili7.ada pura cfecluar la reacción se muestra en la figura (5.1) y fue 
diseñada hajo los si~uicntcs criterios: 

a) 1\-tantencr un flujo concinuo de benceno y propileno al reactor. 
b) Ran~os de lcmperatura de reacción entre 20 y 450 •c. 
c) Relaciones molares de propileno/bcnccno entre O.S-20. 
d) Prc!'iiones bajas (menores a 20 psig). 
e) WllSV<= 0.2 mol/hr-g cal. 
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l 11.-u.·1-1 ...... ".-4/./.\"f .... 

Fi~. (5.1) 01AGRAMA DE LA llNIDAD EXPERIMENTAL PARA 
EFECTUAR LA REACC10N DE ALQU1l .• AC10N DE BENCENO 

CON PROPILEI"O. 

' --------~ ---------------------------
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Las linca5 de flujo de la unidad experimental son en su totalidad de acero 
inoxidable y en general consta del sii,:uicntc equipo: 

a) H.eactor isotérmico tipu ••u•• c.Jota1lo con controle~ automáticos de 
temperatura frRC) y de prcsiún (Pl-lC). fis:.ura (5.2). 

b) Saturador continuo d ... • corricnt ... •s J.!U'\ecJsas dotudo con (TH.C) c ¡ndicador 
de pr~ión (IP). 

e) Cromatói,:rnfo de i,:11s1.""S tipo GO'\V-!\-1AC (serie SHll) dotado con una 
columna empacada de H X l/H"' SS, ~·v.. OV-IDION. Chrom-P-Aw-l>l\tCS (80-100 
:\lcsh). 

d) Secndor ~· purificndor para corriente!> i.:a"cos:1s (2). 
e) l{ot:inu:trus para n1cdir flujo'\ de r-o.; 1 y l'lropilcno. 
f) Controladorc" d<." pn .. •sii1n J>ara lns corrientes a alimentar. 
J!) <:onc'.l..iones para los tan<¡ucs de i.:ase5 a utilil.ar en la cxpcrimcnlación. 

Es necesario alinJentar el hcnccno al reactor a tra,.·és de la saturación de un 
J!a!I inerte (N:;) a condiciones de flujo, presión y temperatura conocidas y 
controladas en el saturndor. Por tal rnotivo fue prioritario durante el arranque 
as~urar una operación c1\lal.JI\.·~ consi,t<-"nte y capar. de ser fácilmente 
reproducible. rara ello se rcali7.aron las sii.:uicntes actividades: 

l) Se dctern1inú el rango de operación del rotárnctro de N 2 que nos asegura 
una completa saturaciún del gas con el hcnccnn. 

2) Se comprub<i que la upernci6n del saturadur a diferentes temperaturas y 
con un flujo y presión con"'tantes siguiera la ecuación de C~lausius-C-lapt.•yron y que 
por lo tanto al J!raficar el l.n del ür\.~a crumatogrúfica y la reciproca de la 
temperatura absoluta del saturador se trar.ara una linea recta. 

3) Se probó la rcpruducihilidad de la operación del saturador. 

V.4 PARAlllETROS DE EXPERl/llENTACION 

El análisi"° de los diferentes parámetros a e'•aluar durante la fase 
experimental tiene como ohjctivo fundamental definir las condiciones óptimas de 
operación requeridas para detcrn1inar el impacto que en la actividad y 
selectividad del catalir.ador tienen las rnodificucionc'° superficiales que éste sufre al 
ser Ouorado. 

En la primera parte del trabajo 'e contempló evaluar: 
a) La presiún de opcracicin. 
b) La ten1peraturu de reacciún. 
e) La concentración de benceno alimentado al reactor. 
d) Flujo de rcactantcs. 
e) La relación molar propilcno/hcnceno. 
f) La cantidad de cutalizadur cari.:ada. 
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REACTOR TUBULAR DE ACERO INOXIDABLE TIPO 316 

1 ,,,... 

ferula tlZ" 

,,,tr 

Fig. (5.2) REACTOR ISOTER.l\.llCO .. U .. 
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La reacción de ulquilación se ve fuvorccida por la ¡>resión del sistema pero 
con la unidad cxpcrilncntal c.¡uc se dispone no es posible trabajar a presiones altas 
ya que los rotlÍrnctros con los que se cuenta son pura operar n bujas presiones .. a 
un máximo de 25 psit.: .. Por razones de se\,!uridud se decidió trubo,jar a unu presión 
de 20 psiJ! .. Uclinida la prcsibn de operación se calibraron los rot:imctros a é~ta 
presión .. 

La tc1npcraturu de rcucciún depende. pura un cutnli1.adur d:ulo. de la 
natunale:La del ui:cntc de ulquihación y d ... •I con1¡H1rta111iento que la ,-on~tnntc de 
equilibrio presenta con respecto a ella .. ' '' incrc111cntar la tcnipcratura crece la 
posibilidad de que las reacciones secundarias uparc.1:can o '!loe aceleren 
sii.:.niticativarncntc._ por lo que c:-s in1portanu: alcan.rar un punto ._ .... el que la 
acth:idad y la !11.clccth:idad se '-'c.¡uilihren .. 

La tctnpcr:atura de r4•acción se definió en hase al an:ilisis terrnodinámico de 
las reacciones P•'n.' In uhlcnción de cornpucsto'i rnono y di-ulquilado!I. del benceno .. 
en la 1!ráfica (S.1) se obsen.·2 c.¡uc al operar a 360 ·e sólo la reacción de: 
monoalquilación de benceno liento• lul!ar. En base u c:stc criterio 'e decidió operar 
el reactor a 360 ·e (633 ·i..:). 

10. ··-- - ··- ----·- ._ ··-- --·-----... -···-··- --· --"· ·- --·--··- . 
:?!> -~ ,:.'!> I:'"!> 22!> :!:'"!> 

1co-rn;::>l':•<•lu'•' __,r_: 

c ... aJii;:a (5.1) Lo¡:•Tillno de l11s i;:un!otanles de cquihbf"io (Hll'"M la 
reacción de alquilación del benceno y cu111c:-nu 



La conccnlración de benceno u1i111cnludo al reactor cshí dctcnninada por la 
curva de saturación del NJ con l.Jcnccno. lu <¡uc u su vez depende de la temperatura 
del saturador gnificu (5.2) )" ló~icamcntc de la tc1npcruturu a lu que puedan ser 
mantenidas las lineas de Jlroccso. l:ts cuales dcl.Jcn tener una tc1npcrulura S u 6 •e 
arriba de la tc1npcratura n la cual se saturú el l!,Ds. En hase a determinaciones 
cxpcrimcntah:·s se decidió operar et .¡;1turadnr 11 :u. "'C y pur tu tanto la rne;,.cln 
N 1-c.11., tiene una fnu:cibn rnol de X..,. 2 = 0.9n y X~· .. m. = n. to. 

A••• cron,.11o~r:Ohc.2 

3.000 ~----- ----------------

:?.650 

2.300 

l 9':>0 

1 600 

1 2~0 

900 

200 
o 

1-'p Cf,r"1C. """'"'JI 

G.-alica (5.2) Curva Je ~atur-ación dd ni1rós;:eno con bcr1Cenu 

La velocidad a la que lo-. rcactantes se alirncntan al reactor tiene un 
importante efecto en la distribución final de los prm.lucto~. al incrctncntar el flujo 
de alimentación el tiempo de cont.ucto entre los rcuctantcs y el catali1ador 
disminuye por lo que la severidad de la reacción es menor. Para cornpcnsar c~le 
efecto se requiere o una OHl)'Or tc1np1..·r-atura de reacción o un cataliLador más 
activo. Al modificar el flujo de los rcactantcs se buscó e-educir tanto la fortnación 
de carbón como la sustitución posterior del propilbcnccno obtenido. 
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El flujo de N 2 a través del saturador y por lo tanto hacia el reactor se fijci en 
28 cm.J/min. 1-:1 criterio para definir este valor se puede inferir en la ¡.:rúlica (5.3). 
en ésta se observa que cuando la cuntidad de Nl que pusu a través del saturador es 
rnayor de 48 crn'/min el gas no esta saturado,. fultó ti<"rnpo de contac:"to. A"-ei:urur 
que el gas esté sicrnprc saturado es funda1nent11I para la repclibilidad de los 
cx¡lcrilncntos. por ello en base u IL"!ltc criterio se definió tul flujo. 

Flu¡o de N:! •~n • .. :! ·.:..:1tur:1(l<:;r (~ 

Gr•fica (SJ) Saturación del n11ró¡:c-na con bcncr11u rn fun~1011 
de la velocidad del ¡:as. (trn1prralura cuns.l:aolr) 

Por lo que respecta a la relación n1ular de lo" reactantc!'., el úpti1nu depende 
de lu naturule;, .. a de éstos. del producto dc!'.cado :y de l:J.!1. condicim1c!'. d'-·l proc'-"•O. 

La cantidad de benceno a ulirncntar al rca~tur c?tt:t ?tUj(.•ta a la ?tatunu:iún 
del N 2 no siendo así con el prupilcno. por lo que p;1ra ac'-•lcrar h1 n:~u:ciún !<>C 
decidió trabajar con rclucioncs (1nul/1nnl) c·,11./C,.Jl ... >l. E?tlo podría fa"·orcc1.·r la~ 
reacciones secundarias del propilcno. pero nu las reaccione~ de alquilacilin dt."l 
cumeno ya que se tiene una temperatura dt." reacción de 360ª(:. 
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La cantidad de catulir..ador a utilb..ar C!'tú en función de la actividad y de la 
selectividad que éste presenta. e5 importante recontar '1UC el catalb.ador actúa 
tanto sobre la velocidad de la reucción como ~nhrc la distribución de los productos 
finalmente obtenidos. Por lo J.!encral la cantidad de catali.uador e~ un parán1ctro 
que permanece cnn5tantc. ya que a travé!'I. del flujo de lo!'!. rcactante!'I. se lo¡.:,ra 
emular el efecto que se tiene al nu1dificar el peso o el vnlun1cn de la carna 
catalítica. t-:n este trubajo In cuntidad th'" cutalinuJor crnplendo en In rcaccilm fue 
de 0.5 J!. 

Una vc;t. definidas las condiciones de operaciún que nu"i permitieron 
alcanzar con,•crsioncs de benceno y pl'"opileno en propilhcnct..'"no con la!'!. cualt..·s las 
modificaciones en el porccnt.ajt..'" th~ flúor dc11osiladu 11ueden ser c'·aluadas~ se 
procedió a hacer corrida~ e'perínn·ntalcs con los diferente,¡ catalir.ndorc!i ya 
preparados para definir con niayor exactitud el nh·cl (Íptimo de flúor necesario 
para maximizar la rcacciún. 

La determinación exacta de la caq,:a y el producto son fundamentales para 
la obtención de resultados rl."alt..•s y consistentes. 

Una vez. asegurada la confiabilidad de ht operación del saturador. de 
realizar la calibración de los rotámetro!i y de disponer de curvas de calibración 
para el propilcno. benceno y cumcnu (apéndice D) la unidad se encontró lista para 
iniciar el trabajo experimental. 

A. r\1ATERlAL 
"" 1 medidor/controlador de flujo 
* 1.5 válvula!\ (tipo SS-1 RS4) 
* 20 metros de tuhcJ 
"" 4 manómetros 
"" 1 indicudnr de temperatura de 14 termopares tipo º"J .. 
* 1 salurador 
"" 1 reactor ·•u•• (tubo de acero inoxidable en forma de .. U .. tipo 316) 
* 1 cromalÓJ:rafo de J.:.aSes 
"" Pro).!rama de cómputo PEAh:Sli\1PLE 11 (integrador) 

B. REACTIVOS 
* Benceno liquido 1.0 molar (lt.A.) 
"" 1 cilindro de J.!US propilcno pureza 99.S (Linde) 
• 1 cilindro de gas nitró1:cno purcl'.a 99.5 (Linde) 
* l cilindro de gas hidrógeno pureza 99.5 (Linde) 
"" 1 cilindro de gas aire purc7...a 99.5 (Linde) 
* Catalizador y-AllOl-nF (preparado) 
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C.l\U."TODO. 
Proceso de reacción (punto V.S). 

V.5 DESCRIPCION DEI. PROCESO Df; RE,ICCION 

•:1 método cm1ltcado en la ctara de rcacciún c!'I shn¡11c y hi1sicumcntc 
con~istc en hacer reaccionar una corriente ~a!l.cosa de pro11ilcno (C,ll.) con una 
corriente benceno (C.H.) en presencia del catalizador preparado en el reactor 
tubular en forma de .. U ... analb.ando la corriente de ~as c¡uc sale del reactor como 
producto de reacción en un cromató~rafo de ~ases. en el cual se rci:istra al 
benceno. propUcno y al cumcno que es e\ que nos intcrc~a formar. EMc resultado 
se co1nparó con el análisis de una mezcla ~ascosa la cual fue rL~uhado de unir las 
corrientes de prnpilcno y nitr"ó~cno saturado cun benceno ¡1cro sin pasar por el 
reactor ni haber tenido contacto c:on el catali7.ador preparado .. en dicho análisis 
sólo rei.:istró benceno y propileno,. para poder a~i ca1cular el porcentaje de 
conversión. 

Al iniciar la corrida experimental .. una corriente de N 1 seco que no pasa por 
el saturador,. es introducida a la unidad para alcanzar la presión de operación,. 
"1Crificar fU1?.aS en el sistema y para ayudar a alcan;r.ar la ten1peratura de reacción 
en la c:una catalítica antes de que los reactivos entren en contacto con e\ 
catalizador y que no se ten~a ta\ temperatura. 

Durante el tiem\'lO que dura el ca\cntarniento del reactor,. otra corriente de 
N 1 seco es alineada hada el saturador .. en el cual se fijan \as condicion~ de flujo 
(menor de 45 cm,/min). temperatura y presión que se manticnencn durante \a 
ClLpcrimentación estableciendo de esta manera un circuito independiente al de\ 
reactor. 

Cuando las condiciones de reacción y saturación han sido alcan7.adas y 
cstabili7-adas,. el N: saturado con benceno se mc7.cla con el propi\cno y se envía al 
cromatÓ1?_rafo de ¡!a!'l.CS para determinar la composición de la corriente que será 
alimentada .. una vez. cstu se alinea hacia c1 reactor la mezcla N 1 -C_,U.-C,.ll"'. 

l...a corriente c.¡ue sale del reactor ,;.e envía a\ cromatÓ1!.rafo para ser 
ana\i7-ada y determinar !\U composición. 

La unidad cs.tá equipada con lineas de mu~~treo para anali;r.ar 
individualmente \as ~i~uientcs c:urrlentcs: 

a) Nitró~eno saturado con benceno. 
b) Propi\cno. 
c) La mezcla N 1-C1 n.-c.11 •. 
d) Productos de reacción. 
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s•:c<:tON' F.Xl"•:tUM•:NTAJ, 

Durante la corrida cxpcrirncnlal ~e rq:i~lran pcriódicarncnlc la lolalidad de 
las condiciones de operación así con10 los rc~ultado" nhlenido!I de los análisis 
cromalo¡:rlificos. 

Tab. ~.2 Cundidonr'I. dr ~~!!:!:..~~!~:.o"-----~ 
CONDICIONE..~ D•~ orER,,CION 1 

(AI.QUll.ACION IJE IJE.NCEl\'O f?ON l'ROl'ILf.;NO)_ 

t---VA~~~~~-!_:___ _ ___ ___ _ ___ ~~'."-~N~~tL~ ·-- __ 
PKt:.°'ION l>t: •:NTHAOA Al. 20 Jn.i¡: 

f-------· --
Rt:AC"TOK 

rKt:SIO:"oi Ut:l. SA-l"l/KAUOK 211 JHi¡: 

TEMl"t:RA.Tl/RA nt: .. 160 ·e 
Kt:ACCION 

·-------~--- ---

l-----"~·~11~s~v-------f----'º~··~•~m~•~llh~r'--~~ 
TEMPERATURA DF. GASt:S DE 3tt ·e 

MUESTR•:o 

CANTIDAD DE CATALIZADOR 

TIEMPO TOTAL l>E 
Rt:ACCION 
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R•"SUl,TAJ>OS ANAi ISIS V PISCIJSION 

Al analizar los resultados del presente trabajo podemos observar que el 
flúor modifica sustancialmente las características físicas. quimicas y la actividad 
catalítica dC la y-A1 20.s al ensayar la reacción de alquilad6n del benceno con 
propileno. 

Vl.1 ACIDEZ SUPERFICIAi. 

En la gráfica (S.l) se muestra una curva tipica de titulación para la ucide:1. 
superficial del catalizador. denotándose h11 máxima fucr7..a t.lc acidez (1\.1FA) como 
el potencial de la mucSl:ra al inicio de la titulación dado en (mV) y en la fij.!ura 
{S. l) se muestra la fórmula empicada para calcular el número total de sitios ácidos 
(NTSA) dado en mcq/g de catali;,.ador. 

E(mV) 

CURVA Tll'ICA DE TITVl~ICION Y-Al 20 3 

(5% F) 

100 _K ______ _ 
o ":' .. --- -

-100 ~. - ·_ 

' ~·------.---~~~_._,,,__ .. __,.,__ __ ... --. 
10 "' 

-200 ~··-· -

mi (n-.IJTA) 

C;nHica 5.1 Curva típica de titulaciún 

s~,~--~~.-~ ~.nmt 
" 

dondr: '\"( ._, \.ulurnen dr r'1ui\.·alrncia 
~ = J!ran10'\ dr catalir.ador 

:'\1 "' 111ol..-~11itro 

Fig. 5.1 .-órmula empicada para c.alcular el númC'ro total de sitios ácidos 



Rt"St!I TADOS ANAl.ISIS y PISCtfSION 

La acidez. superficial de los catalb.adorcs prcparado!I aumenta 
notablemente (l\.t•"A y NTSA) conforme se depo5ita Oüor 5obrc la alúmina como se 
observa en la5 gráficas (5.2 y 5.3). ~to se debe a que el Oúor sustituye a los iones 
011' •de la superficie J:Cncrandn una polarir.aci<in en la c!'lltructura a través de un 
efecto inductivo. el cunl afecta tanto n los J.!rupos C>ll' • <1uc no han sido 
sustituidos. como a la estrucluru electrónica del aluminio. •.:n el primer caso el 
hidrÓJ.:cno se hace 1nás ácido J.!cnerandu centros ácidos Hriinstcd,. los sitios Lewis 
también incrcmcnlan ir.u fuer.La debido a la presencia del flúor en la c:!>tructura. 

En la ¡:ráfica (!i.2) se puede nhse'"""'·ar la variación de la máxima fucr7.a de 
acidc-L (l\1FA) de los calali7..adures preparados en función del contenido de flúor,. 
determinada usundo la técnica descrita anteriormente.. neutralización 
potcnciomét rica. 

--------------------------

VARIACION DE /_A fttAXlftlA FUERZA 
ACIDA (fttFA) y____,,.1f20_,-11J·-(0.0-2{) % F 

TEORICO) 
250 ----

200 ~-- -

ISO ~-----

·ISO • 

~-f. Fl.U<JR 

Gráfica 5.2 Variación de la máxima fuer7.a de acidc.r. 
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1u~suJ.TAPQS ANAi ISIS y OISCIJSJQN 

Vl.1.2 NU!tflf:RO TOTAi. DE SITIOS ACIDOS 

En la gráfica (5.3) se puede oh5crvar la variación del n(1mcro lolal de !lilios 
ácidos (N.l"SA) de los catali;,.adorcs prc11arado~ en función del contenido de flúor. 

--------·--~---·--- -------·--------- -----------------

VARl/1CION DEI. NUftfERO TOTAL DE 
SITIOS AC/DOS (NTS/1) 

y-Al ,o_,-nF (OJJ-2(} % ,.- TEORICO) 

''"' Fl.UOR 

Gráfica S.3 Variación del número total de sitio!\ ácidos 
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Kt:SULTAPOS ANAi ISIS V PISCUSION. 

Vl.2 AREA SUPERFICIAL 

l...a caracterización c5tructurat de los cataliz.adorcs preparado!I nos 
muestran que conforme el flüor se vn depositando sobre el sólido. é!\to!I sufren 
cambios notables en sus propiedades tcxturalt.-~. 

La fluoración de la alúmina disminuye su área superficial especifica. como 
se observa en la gráfica (5.4). E~ta disminución depende del contenido de flúor y 
del proceso de fluoración. t:I área superficial muestra una disminución inicial 
rápida conforme SI? adiciona el flúor. sceuida por una disminución lenta al 
aumentar el contenido de éslf..• por cncitna de 10 •/ ... Una parte de la alúmina es 
con"·crtida en cristulc."i de AIF_, durante la preparación. Estos cristales no solo 
obstruyen los poros de la alúmina sino que la transforman en cristales con área 
superficial pequeña pu~ tienen poca área superficial y ello ocasiona el gran 
decrecimiento en la misma. 

V,tRIACION /JE/. AREA SUPERFICIAi. 

s,,..~._~_., 

280 í-
200 

180 

,.,, 
''° 
120 

o 

(y·A/ 2 O 3-n /-") 

5 'º 15 

•.1·-ll'IJH 

Gráfica 5.4 Var-iaci<in del área superficial 



10:.~u• TA POS ANAi rsrs )' f!ISCUSION 

Vl.3 POROSIDAD !' DISTRl/JUCION DEL TAMAtVO l>E 
PORO 

Desde que el contenido de flúor dcpo5itado es pequeño el área 5upcrficial se 
reduce y la distribución del tumaño de poro 5c d~pla7..U. hacia porn!I con radio" 
mayores (diámetro 11ron1cdiu de poro), gráficas (5.5 y 5.6). 

L.a disminución del área superficial y la reduccicin del número de 
nlicroporos en los 5Ólidos con bajo contenido de fl(1or se puede atrihuir a la 
de!Urucción de las dcli.:,udas parcdc!I. de los microporo!I lo cual ¡.tcncra fuertes 
pérdidas de área !liupcrficial. Conforme el J!rosor de la5 par~c!li de los por05 
rcstante5 se incrementan se requiere de mayore!'l cantidades de flúor para 
disolverlos, lo que hace que la ºvelocidad" de la pérdida de área superficial sea 
cada ,.cz menor. 

En las s:,ráficas (S.S y 5.6) se puede obsen.-ar la variacitm de ta porosidad 
(volumen total de poro) y la di5trihución de puro (diámetro de poro promedio) de 
los cataliuadorcs preparados en función del contenido de flúor. 

VARIACION DEI. VOl.UIHEN TOTAi. DE 

/>ORO (Y-Al203-11F) 

'º 
~'- F/.l!tJR 

Gráfica 5.5 Variación del ''ºlumen total de poro 
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R•~sut TAPOS ANAi ISIS V DISC\JSION 

VARl;tCION DEI. DIA/1-flITRO PR0/1-IEDIO 
DHPORO 

(Y-,tl;z03-nF) 

60 ... 

'º 
" IO " 

Gráfica 5.6 Variación del diámetro J>romcdio de poro 

Vl.4 ACTIVIDAD Y SEl.ECTll'IDAD llACIA 1..A RE,tCCION 
DE Al.QU/l..ACION DE IJENCENO 

Los rcsultado!I obtenidos en la reacción de alquilación de benceno con 
propileno nos mucMran que la actividad de los calali;,..adores preparados aumenta 
con el incremento de la concentración de flúor en estos catali7-8dores. El producto 
alquilbcnceno (cumeno) es proporcional a la cantidad de flúor en el catali7..ador. 

Esto es resuhado del J.?,rado de acidez que el flúor proporciona a ia alúmina,. 
pUC!I como )'a sabemos la Al 2()J pura es inactiva u muy poco activa para muchas 
reacciones de hidrocarburol'O catali7.adas por ácidos. Esta carencia de actividad se 
atribuye a la ausencia de sitios ::icidos en el catali7..ador. Después de la 
incorporación de flúor el catali;r.ador adquiere una J.?,ran actividad. pues los 5itios 
ácidos fuertes se han creado. 

Conforme aumenta el porcentaje de flúor en el catali7..ador e'Liste una 
mayor carboni:r.ación de éste para un mismo tiempo de reacción. lo '1uc ocasiona 
que a pesar de '1UC e~ má5 acth·o cuanto 1nayor es el contenido de flúor esta 
actividad decrece rnás rápidarnenlc. pues In formaciitn de carbón disminuye la 
actividad catalíticu de un catali7.udor. 

En la gráfica (5.7) se puede observar lu variación de la acth·idad de lo!I 
catalizadores preparados en función del contenido de flúor depositado. 
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Kt·sut.TADOS ANAi ISIS V DISCUSION 

En las gráficas (S.9 y 5.10) se muestran el diámetro promedio y volumen 
tolal de poro de los catalb.adorcs preparado" como uña función de la mádma 
fucr7.a de acidez (l'\t FA). 

< 
"' ;:: 

"" 

DIAIUETRO /•ROIHHDIO DE PORO vs IUFA 

Y-Al203-nF(0.0-20 % TEORICO DE 

FLVOR) 

300 
200 
100 

o 
-1005!5 
-200 

/JIAJ4.IETHOfAJ 

Gráfica S.9 Diámetro promedio de poro en función de la (?\tFA) 

U,\fE,~-T;:;:.-::~~~)HlJ=~::T-A/;03-n~~ --(0 l J-]IJ lJ ';'a. F 1 ElJR/CtJJ 
i . . 

. 

~ ~.:. . .... ..;.~ 

Gráfica S.10 Volumen total de poro en función de la (?\U·~A) 



Kt·su1 To.nos ANAi ISIS y plSCUSION 

En las ¡:ráficns (S.11 y S.12) se prc5cntan las moles producida~ de cumcno 
como una función del porcentaje de flúor conlcnido en el catalb.ador y de la 
má:K.ima fuerza de acidez. (l\t• .. A) .. 

IHOLES DECU~IENO vs %F yAl20.1-11F(fJ.fJ-
20.fJ % F TBOIUCO) 

1 ::::vr----···· 
to.a 200E-oa r·· -----· - . -i ' OOE·OO ¡ - · · · • 
_ O OOE•OO • 

"!.,.-

Gráfica S. l l J\tolcs de cumcnu en función del •Y.. de F 

MOLES PRODUCIDAS DE CU/HENO 

vs ftEFA y-Al:O .• -nF(0.0-20.<J % F 

TEORJCO) 

-110 -10 90 190 

.'\f /·:-t 1-:(nr I·) 

Gráfica S.12 !\.1olcs de cumcno en función de la (:\IFA) 
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CONCLUSIONES 

l. La máxima fucr.,r.a de acidc;, (:\1FA) )'el n(1mcro total de sitios ácido!\/cm1 

(NTSA) accesibles a la butilumina crece conforine se incrctncnla la cantidad de 
flúor depositado en la alúmina <~'-l 1 C>., ) hnsta alcanr.ar un valor constante. La 
densidad de centros acth·os 1u-.r (tnn1ol Ir /J.:r cal) crece un 7K u/o siendo el 
aumento en el i::rado de acidc1. dt.• 317 n1V (en valor absoluto) con re!'Opecto ;¡ la 
alúmina sin tratur. 

2 .. Cuando se ticnt.·n ullos contenidos de flüor sohrc la ulúrnina stilo tJos lÍ(lUS 

de 011', quedan en la superficie del sólido. <~onformc aumenta la proporción de 
flúor depositado en la alún1ina se uhser'\.·a un camhin en 111 distribución del tipo de 
acidez que presenta el ~úlido. El flúor :111nu.·ntu la fuer-La ácida tanto de los sitios 
BrOnsted como de los Lcv...is. 

3. El AIF.J 5C empieza a forrnar ~obre la superficie de la alúmina cuando 5C 

han depositado enlrc 10 y 15 'Yu de flúor (tcór-ico). 

4. La mayor modificación del área superficial del !'lólido se da a bajos 
niveles de Ouoración (menores a 1 O .. /n tc(Írico) de flúor depositado. Conforme se 
continua incrementando el deposito de Oúur ~obre la alúmina la disminución del 
área superficial del sólido también contin{1a pero en menor g,rado. Esta misma 
tendencia se observa en la disminución del volumen total de poro. sin cmbar¡:o no 
sucede de igual n1ancra en el aumento del diámetro promedio de poro .. pu~ este 
aumento es proporcional de O.O a 20 "/.•de flúor (teórico) depositado. 

S. La alquilación de hidrocarburos aromáticos con olefinas '.'ioe fa,'orecc 
usando catali7...adores de AIJOJ modificada con flúor. La Alúmina. Ouorada es un 
catalizador cfccti"'º para las reacciones promo"·idas por el ion carbonio. tal como 
lo es la alquilación. La alquilación de benceno con pro¡1ilcno aumenta con el 
incremento de flúor en la A.1 20.r 

6. La mayor actividad en la reacción de alquilación de benceno con 
propileno usando los catali1.adores y-Al 20,-nF se logra con aquel que posee un 20 
º/• de flúor. pero esto no t1uicrc decir que tal catalizador sea el mejor puf...-s como 
ya sabemos cuanto mayor sea la cantidad de flúur depositada en el mismo mayor 
será la cantidad de carbón formado disminu)·cndo su acth:idad. 
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APF.NOICf; A 

CALCUl.O DEL CONTENIDO DE Fl.UOR SO/JRF. /.A SUl'F.RFICIE /JI; 
/.A Al.UAllNA 

Se prrpararon S g de catalb:ador para lodos Jos porcentajes de flúor siendo 
SO mi. el volumen de las soluciones im1>re¡:nan1cs. 

Datos de Ja alúmina base: 
y-A120, Rhüne-Poulcnc 
Arca superficial - 262 m 2 /g sop .. 
Volumen de poro - O.SO cm'lt.: sop. 

P. f\1. F =- 1H.99H4 J: mol 
P .. f\1. Nll.F"""' .37 .. 0-l t.: mol 

La fórmulu general para el cúlc:ulo del 1>orcentuje de flúor contenido en el 
catalizador es la siguiente: 

R •• 
• • • (1) 

a:¡: + 11: ..oportr 

Donde': a 1: - aramn1 di' f-lúnr 

a: de catali.1..ador "' ¡,: 1-- + r.: MJ(>Qrtr 

X •/ •• - - porc-.-nlaj.- dC' Oúur a d.-rc-ltar 

I) Catali7..ador y-A.1 20_,-1 (1 ""/ .. te1)rico de F depositado). De (J) para é5tc 
porcentaje se tiene: 

... 
--- • 100 - 1 •/ ... -

5 ac•t-

& F - U.OS 

Calculando la"' moles de f-·: 

1 me.ti F 
o.OS R F • -

1
-

8
-.
99
'-'-..,-'--.-F- - 0.00263 mol F 

Cxlcul•ndo 'ª"'mole"' de NI'- F: 

fUKJ26.J mol F • 
1 mol NJl .. F 

1 mol,.. 
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• fJ.CHJ26.J mol de Nll• F 



1000 mnml Nn .. v 
0.00263 mol de Nlt.. I' -

1
-m-.-

1
-N-

1
-
14
-F- - 2.6~ mmnl ron .. •· 

Volumen de imprecnacic\n - (U.511 cm3 l1t Ml1>0rh:) • (1:. J1Upor1c) 

Volumen de imp.-q:nadbn - (O.SO c:m'la: •01MJr1e) (5.11 de c:at •• u.u~¡; V) - 2.475 mi. 

Concent.-ac:ión de I• .uluc:lón imprecn•nte: 

--'-l-_6_,_m_-_1_N_1_,14,_t_· _ - l.IH'·.l "°'' 
2-.&75 rnL 

De la secuencia de pa5oS dcscrito!I anteriormente 9C deduce la si~uicntc 
fórmula general para calcular la concentración de la solución impr~nantc para 
••n .. gramos de catalizador y un cierto porcentaje de F: 

·~ F • 5at de ca011i1.ador • 1000 
M- -=---~-.,.-,----------1mol/I1 

100 • 1 K..?'>JK-4 • O.!\ • & de MJl'OMe 

~•- ---""'--'•-·-·_,5~~"-"-dc'-"ca~•~•l~l•~•~do~r~·_:.•ooo~----
100 • IK.99114 • o_.; •( 5& de c:a1ali1-•dor - s:. ., 

•/. •· • 5 & de cala1i.n1dor • UHKl 

M---------"--~-------------100 • tK.'99K4 • O.~ • ( ~I: de: cataH.1-ador -~e C'at ••/• t"/100} 

•/• 1-· • 5 g dr cae. • 101Hl 
?l>t - -------'--"-'--""-'------

too • 1K.'9"JK.a • u.~ • 5 a: de cae. ( l - •/. 1-·11011) 

·/ .... 
!\1 ""' 1.053 *( ) • . • (2) 

1-•/., FllOO 
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Preparando~ niL de una •01uci6n t.0~3 fll.1 de NU•F 

~1111.· 
37.0 .. s:. NH >' 

1 ninl NH,F 

AP•"NPIC!# A 

diluir en SO mi de •J:U• de•Olad• 

De los cálculos anteriores se puede deducir la fórmula general ¡1ara 
calcular la cantidad en gramos de Nll,F necesarios para preparar SO mi de una 
solución a cierta concentración molar con un determinado porcentaje de flúor 
para impr~nar ººnºº I! de y-AlJOJ: 

g de Nll '4F - 1\1 .. 1.852 ••• (3) 

donde: 

1'1 - 1.053 •( ------ ) 
t - '°'/• F/100 

•/.f' - oy• de YUor de-.cahle en el eatali7..ador 



APF.NDICt" t\ 

2) Catalizador y-Al.i0.>-2 (2 % teórico de ..... depositado). 

Calculando la cnnccnlraci6n de la snludón imprr¡:nan1c para h1r '"'A. dr F. Pe (2): 

'°'• F 
1\-1 - l.OS3 •( ) 

1 - •/• F/100 

2 
1\-t - 1.053 "'( ------) - 2.148 mol/1 

1-2/100 

Calculando la cantidad en ¡;ramos de Nll F rcqucrido11 para preparar la solución 
con .. con~nlrac16n anlerior. ~ (3): 

e de Nll4 F - M • 1.832 - 2.1 .. N • 1.H!\2 - 3.979~ de NH .. F 

diluir en 50 mi de azua dc.lilad• 

3) Los cálculos para preparar los catalizadores restantes son de f"orma 
similar. 
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__t\.(!ENl>ICt: U 

PRESENTACION DE /.OS RESULTADOS EN FORl''A TA/JUl...ADA 

Tabla 5.2 V1u·i11ciún d._•I C:"'OTSA) ,j._- lo" c11t11li1.J1it..lo.-r'1'·Al 1 <>,-nF 

Tahl• 5J ''a.-iaciún d._·I ar~a 'Ullrrfic1al dr In' cah•li1<ulorc-'1'·Al 1(),-nF 

VA•IACIO/'V DEL AR,..:A ~'UPERFICIAL 
y-Al,,0,-nF 

(0.0-20.0 ~ TEORICO DE FLUOR) 

o Zbl.'7 

---~----~---~r~-=:~===-22~.,:. ------
.º l l'J!'i . .J.a ------- - ____ _._ ___ --------------
·~ \ li'to.<JH 

~~~~~-~r=-~-==== ·~~~-=--=---
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T•hla S.4 v.,.hu:íún tlr •• JHlf'"U!loi1lad dr lu!I c:-alali1.11idof'"r!ly-Al,<J,-n1-· 

.POROSIDAD J' DISTRrntlC/O.'V DEL TAMAi o DE r<.JRO 
y-Al101-nF 

ro.0-::0.0 "!'. TEOIC/CO ni~ ,..,_IJCJR) 

•/.F '\'(>l.tt!lotl-:N ·¡f)l"Al. IU·: UfAl\-11-:lUO 

___ ....!_·~~~'!-~'"~~i:.r~---- _ PJ.1o~n:u10 <~J 
~H.7H 

20 

AC77VID.-4D Y SELECTIYID.<41' ,,,._. L<JS C.f T.-4LIZADORl-;S y-AlaO..-nF 
(0.0-¿o.u " TEORICO DE 1-"LUOIC) 

(,7 



T•bla 5.5 V•.-lación de la •cli1ddaid y 11cleoc1ivhtad d~ 1011 ca1ali1.adnre'Sy-Al 1 (),-nl-" (cunl.) 

ACTIVIDAD t' SELCCTIP/DAI> DE LOS C..A TALT.il!AOORF:Sy-Al,0.a-nF 
(lJ.0-10.0 ,; TEORIC'O DI-: FLUOR) 

o-~~~~~~~~~~~------
CATA.l.17.ADOH. •/. ... A. Cll:\11'.NCHA. lll:\tt'HO' '11Hl"1U>llll<IO~ ll11'CU'fU>l'll. 

C,11.. C".,11., ------ ---
y•A/30,-tJ u ------------··--- ---------

º o 
---------~ 

y-A/_.0,-Z u __ , .. 7 ... 10• 
------------· ------- ---·. -- -- -·· ---·---·-- - ----·--------·- --- -----------

y-A/~0,-.1 3 o_,.,, 10• o.r.17 ... 10• 
t------·------

y-.<i/~0,-.f 
---- ------------- --

' 
-·----~------- ------~::----

0.t.2' 10• 1.0!;' to• 

y-Al • ..L.J,-ltJ 0.7.'' IU 4 1.14' 111• 

y-Al,<J,-1.f I!; o 7fJ ... 10• 1.26 ... 10• 

~·Af..O,-:fl 20 o.~,. º-~"' 10• t.27 '-~ 
~-----=='==--=--===---:::=·:==--===-"-=-=--=----==-== 

Lo!ll cálculos hechos para encontrar los resultado5 expuestos en la tabla S.S se 
pueden consultar en el apéndice O. 
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APENDICt" C 

PROPIEDADES FISICtS Y QUIM/CtS DEL BENCENO, 
Fl_UOR Y PROPILENO. 

Algunas de las propicdade!l5 fisicas y 'tuímicus e.Jet llenc:cno. Flúor y 
Propilcno se muL-stran en lns tublas (1.6. 1.7 y 1.K). 

T•hl• 1.6 Prnnirt.l•dc-s drl hc-ncrno. 

T•hl• 1.7 Propirdadt>~ dd tlúor. 

Propiedad 1 Valor f! 



T•bl• 1.8 Propjrdadrs dd Pro .... ilrno. 

Proplrdad Valor 

1------P_.r_ .. _·c ___________ ~----
r.rh .• ·e -47.7 

d~' 0.6095 t--------·------ ~·---------
d" O.~S.l ,_ _________________ -------------

Drnsidad drl '•por (•i~ 1.0) 1 ... 9 
>---------------- --- ·------ ---------

'Vi1'C09idad. c.-n1ipoicr• a -1HS ·e: IS 

,_ ___________________ .. _:_110-c o .. ~-

Trmi•· rrilica.nC -----~------
Prrsjón crilica. aun. 4!"'.0 - 4'."0.6 

1--------------t------------
Vol. cril •• 11/Kmnl IMl.664 

Vnl. mol .• ml/mol ---r---~;-:;-~---

t------------- ,___.ª :!~~1.2._7 __ _ 
16.7 ,_ _____________ ~·------··---

Calor dr .... ,MJri1.ación • -&7.7 ·c. 
cal/¡: 

Calor dr (onnación a 2S ·c. 
cal/mol 

104.t•l 

--.-;;;-----~, 

Solubilidad. mi J!.•"' llHJ mi rn ai.rua: .a.a.6 

di~hrn•::.::o:~C·r~;.' 11rr,ión l"n alcohol c1ilico: -~ 

~==="===~~--=-"=--=-~-==-~--~:"~~ci~~~~~~~~~-== 
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CURVA DE CALIBRACION PARA EL BENCENO 
~ 
~ 

COLUMNA CROMATOGRAFICA: CHROM-P-AW-DMCS 
LONGITUD DE LA COLUMNA CROMATOGRAFIC: 8'x1/8" 

< ·---·----··-· 

Area cromatografica 

1,700 1 
... 

1,500 •··· ................. . 

1,300 •·· ...... . 

1,1001·- .............................................................. . 

9001 ........ ........ "/ ...... .. 
1 

MolC6H6=(Area-145.7f )/2. f 81E9 
700•··· ..... 

500 •..... •f• ••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••.•••...••.• 

300'--~~~~~~~~~~~~~~-----' 

0.8 1.8 2.8 3.8 4.8 5.8 6.8 7.8 8.8 

(Moles de benceno)• E-7 

¡:: 

FHEA 



r 
CURVA DE CALIBRACION PARA EL PROPILENO 

~ COLUMNA CROMATOGRAFICA: CHROM-P-AW-DMCS 
~ LONGITUD DE LA COLUMNA CROMATOGRAFIC: 8'x1/8" 

Area cromatografica 
5,000¡------

3,500 ... . .. .. .. ........... /.... .. .......... . 

3,000 ....... ~/........ . ... ··~ol ~~-~~-~~Area+72.8)/0.5714E9 
2,500 •............................................... 

2,000~--------------~ 

4.8 5.3 5.8 6.3 6.8 7.3 7.8 8.3 

(Moles de propileno)E·6 

,.. 
... 

FHEA 



1 

~ 
~ 
< 

CURVA DE CALIBRACION PARA EL CUMENO 
COLUMNA CROMATOGRAFICA: CHROM-P·AW-DMCS 

LONGITUD DE LA COLUMNA CROMATOGRAFICA: 8'x1/8" 

Area cromatografica 
250---------------~ 

1 

1 

200 ¡ .. 

150 .... 

1001 .. 

50 ..... 
Mo1Cumeno=(Area+2.311023)/5.5527E9 

o 
o 0.5 1.5 2 2.5 3 3.5 4 

(Moles de Cumeno)*E-8 

~ 

FHEA 



COMPORTAMIENTO DE LOS CATALIZADORES DE Al203 MODIFICADOS~~#-'a'R:>R 

~ 
~ 
Q) 

CD 
o 
e: 
Q) 

E 
::::> 

<..> 
e: 

•O 
·¡¡; 
Q; 
> e: 
o 

<..> 

CALOUILACIO ... Df.L DF.:NCCNO CO ... PJ•Of•11E ... OI 

--------------·----·· -- ---- ---

Pseudoselectividad (A.Cumeno/A.Total) 

~-------------------~--------·---

-·Conversión 

--+-- Pseudo 

0.75 

- - 0.5 

0.25 

161--------------------------lO 

8 

· i:¡I 
!1 i 

~·-;-_---~-:-;-~-:,.,-· _-___ ~/ ! 
Pres.on-20 p-..g •! i 

12 - -

4 

~H5e~~H~ ,";:<;:::;;~:i' Ji o "-='"'-----------------L.:~~--- ····-··-·- ,, 
o 2 4 6 8 1 o 1 2 1 4 1 6 1 8 20 22 

%F depositado 
7 .. 



ECUACIONES D/3: /..AS CURVAS DE CALIBRACION 

.\101.HS PROIJlJC//J.-tS 1'/:' PRO,.J/.H/..:O.-

.\lo/e.~ c,11 .. = (0.6H5Z X /(T"J .. (ARE.·t CRO,\l.·1 ]'{}(;R.·tl:1c.-t) - o •. "if,r.J X /fl ~ 

~toles C..,JllJ =(~./.'!IX X Ja'º)• (.-tRJ::A CR<J,\.f.-t"TO<.iRAFICAJ + J.41 .'V ltr'º 

ECU,,.1C/Ol" (/JJ ,\IOLES l'IUJ/Jl/CJIJAS DI-.- 1.3 IJ/-/SO/•RtJl•/I. 
BElVCEJ'10: 

~tole~ (C,ll.J.:C.11. = (l.05N .'\.· llJ 1
•) • fAR/01 CRO.\f .. \ TOl.iRAFIC.·tJ - 2.5."iRX ll!" 

( ECVACI01V (l:"J ,\fOt.l::S ,.ROIJllCID.-1.,. /JI:.· 1.4 IJ/-ISOPROl'll. 
Bl~J'\'CH/\.'lJ: 

¡\fo/e ... (C,11.): CJI. = (l.051J X ur'•>. (ARE,,.1 CRlJ.\IATOGRAf-"JCAJ- J.41 J X lfl" 
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ARE.AS CRO,\IATOGRAF/CtS DE l .. OS l"RODUcros DE R.I-:ACCION EN 
FUNCION DEL CATALJ7..A00R y-.Al,0,..nF(PROMEOIOS) 

C"ATAl.17.AlHIH. •,9 F ~- .. 11., (,ti., r C"l1~11-.Nt) f1-.\-0l-l,()rM<U'U. 
1 l IU .... ( t-..... 0 

l.Z.JE•03 1 c. !i.H··lll ) :!:.4:f.-_,¡¡·- --· 

l.l·U •O .. \ \ !.l•H •fHJ Í 2 .¡zl -111 

l.171 •O_\ 7.0lf-:•01 .\ !"ll-"•UO 

l.M!t-:•O.\ 

1
1 f• t17F.•Ofl 

:.1..a1· "º·' 1 .un •OZ 1 021-:.01 

l
-- l.'41-.+Ul 1.101-".•01 

1 70E•n3 1 1>.11:•0::: 1.::2t:•n1 

l.ft~l-•03 t 1 7ll-.•Ol l.l!l-- •lll 

"l"ahlil ll-2 C"anlitlatl dr rnnl~ ch· In" pr-tKl11<"h1§ dr r-racción 

CA.NTIDAD DE MOLE..'"; DE LOS PRODUCTOS l~N FlJNCION l>E J,.OS CI 7"ALIZADOR.ES 
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Al~IUC&.D 

Los resultados presr111ndo~ en la labia D·2 (rabia S.S del apéndice U 
modificada) se obtienen em(lleando las ecuaciones A. U. C. y D y las áreas 
c:romatogn\Oca5 cx¡1ucstas en la tabla D-1 de este apéndice. Algunos rjemplos son: 

Cár.ulo de la.~ moles pro1/ucidu.'ti d~ Bence110 al t:n1p/ear el catali:.ador t:on .J 
% de Flúor. 

De la Ec. (AJ: 

1'f11/es C.,11.-= (.J.5191,,"\1u1•),.. (ARE.A CRDl,fATOGRAFJCAJ- 1.73 ..,,"\ 10• 

1\foles C.11. - (.J.S/9/ ,,'\:' llT1
•) • (7.69 X/~) - /.7..1..,,\: 1u•- 0.269XIU"' 

Cáculo de las moles producidas de /•rupileno 11/ e'"plear el catalizador con 
JO% de Flúor. 

De la Ec. (B): 

/lfol~s C_,FT. - (0.6852 X ur·, - (AR&-1 CRO,\fATOGRAFTCAJ - 0.569 X TU' 

1'foles C,TI-. = (0.6852 ~'\;JO"•) • (1.78 X lff) - 0.569 X JIT'- 1.16X lo-' 

Cdcu/o de tas niales producidas de Cumeno al ernpll!ar I!/ catalizador con 20 
% de Flúor. 

Ot! la Ec. (C): 

Jtlol~s (C,ITJ, CJI,. - (l.OSB ,.'\: J0-1
•) * (AREA CROlUATOGRA FICA) - 2.SSB .. Y JU11 

Jtlol~s (C,.JIJ,CJI. - (1.058 X 101
•) • (1.72 X lo') - 2.SSBX IU11 

- O.O.J7 .. "'< 1r 
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ACEI'tDICE....1> 

El ¡lorccntajc de conver!'liión de benceno se calculó crnplcitndu los valores de 
moles totales de la tabla D-2 y ht ccuución sia:uicnlc: 

Convcn.ión de benceno""' ((n1olc-,. totalc-!1 -rnol~ de- hcnccnu)/molc'.'1. lnlulc,..)• IOU. ( 1-:) 

Al~unos cjen1plos son: 

Cúculo del porcentaje de conversión de benceno al entplear el cntu/iz.a,Jnr 
con J % de Flúor. De (F..): 

Conversión de benceno - ((2.45 X 10·,. - 0.245 X IO .. )n.45 X 10"")*100 - 0.13 

con S % tle Flúor .. Oc (I•:): 

Conversión de benceno - ((3.28 X 10"7 
- 0.297 X 10 .. )/3.28 X 10"7 )*100 - 9 • .:&6 

con 20 % dt! Flúor. De (1-:): 

Conversión_ de benceno - ((3.16 X 10"7 
- 0.278 X 10 .. )/3.16 X 10-,.)•too - 12.t 
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•&RS •u 
CURVA DE TITULACJON J 

GA/lf/lf,1-A/,Ullt/NA 0.0% F/,l/OR 

E (mV) 

-120 

-140 

-160 

-ISO 

-200L-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-' 

0.2 2 .J 4 S 6 7 8 9 JO // 12 13 14 

Vt = 8 - JO nrl (N-BTAJ 
l'IFA = -JOS nrV 

mi (N-BTA) 
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CURVA DE TITULACION 3 
GAIUIUA-Al.UMINA 1% I'l.UOR 

E (mV) 

-160 -

-ISO 

-200'---------------'----------------' 
0.2 2 

Vt = JO - 11 mi IN·BTAJ 
MFA = -SZ mV 

3 .. s 6 7 B 9 /0 JI JZ 13 14 

mi (N-BTA) 

80 
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CURVA DE TITULACION 9 
G,f/UIUA-Al.lJI'.flN,1 5% Fl.llO« 

E (niV) 

APt"NDICt" t• 

-200~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

o.:z :z 

V1 = JO - 12 mi <N-BTAJ 
~tFA = 76 tnV 

3 5 6 7 s 9 10 11 12 13 14 

mi (N-nTA) 
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mV 

100 

-150 

-200 

CURVA DB TITULACION J 1 
GAJl,f/HA-;l/_U/l,f/N;I l<J.0% I' APt"NQICF. r; 

-2so~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~J 

0.2 2 .3 4 5 6 7 8 9 JO 11 12 1.3 1-1 1-'f 16 

Vt = 1.3 - 14 mi (N-BTAJ 
,.IFA = 109 '"V 

mi (N-llTA) 
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CURVA DE TITULACION 12 
GAJH/\IA-Al.U"tlNA / 5'7r F 

... v 

-150 

-zooL-~~~~~~~~~~~~~-'-~~~~~~~~~~~~--' 

0.2 I 2 3 4 S 6 7 B 9 10 J J 12 13 14 IS 16 17 

Vr = IS -16 mi (J't/-BTAJ 
/.IFA = 133 mV 

mi (N-IJTAJ 
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200 

roo 

-roo 

-200 

mV 

CURVA DE TITULACION 13 
G,l/lf/lf,1-Al.U/ltlN,I 20.0'Yo F APF.NDICF. F. 

-300~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

0.2 J 2 .J 4 5 6 7 8 9 JO 11 12 13 14 IS 16 17 

Vt = 16 -17 mi (N-BTAJ 
1'fFA = 212 mV 

rnl (N-BTA) 
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·~- n> 0.•oripUon 
C~t.• 
•.-p.L• Waiqbt: 
Ad..orb.a.t.• 
Cro••-a..a A.c­
NonZd..-1.ity 
MOl.~.&r W't 

~ 

Ad .. orpt:.i.on 
Oo•Olotpt_ 1on 

218.!>'7 

18"1. 34 

156. t~ 

124. <lO 

93. 67 l 
1 

62. 4S 

31. 22 

o.oo 
o. 00 

Qu.ant..oh.r- CorporAtion 
O-...t...o.lu:'~ a.u.t.o•oc:b Aut.w~md D.&• aorpUon •y•l- -,.,,,,r.:NOICF. Y 

.a.utoaorb tor 1"'1.ndow•- v.r.t.on :J. .1& 

HEVEOt-• 
ALUHINA f'ºLUOHADA O "' EVl!:.HAJ<lDO 

O. 102U •1 
NITROGEN 
16.2 A•l'mol.-culP 
b. !>IJOE-0!> 
28.0134 q/rnol 

0.10 0.20 

out.o•• T-.p 
0Ut.9a.• T~ 
P/PG Tol.•r 
Kqq..i.-1. Tt... 

O. 'JO 1).40 

•e 
hr~ 

lsot:.her.m 

o. 50 

oi-c.-t.or .a.n.oo.i,. .... -ri.­
lknd oc 1u1;n 

¡.1 

...... 

0.60 Q.'70 

P~l•tl.ve Pre•sure. P/Po 
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Mf:V&OF. RAW 
1 
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S..-pl.• ID 
0-aar:i.pUo.,, 
c-t• 
·~1- w-1.Qbt: 
Ad..-ozb.-t. 
Croaa-a...o Ar9• 
NOD.l:~C'y 

Mol.~ar wt 

l. l 'l 

o.~o 

~ 
o.79 

0.60 
~ 

~ o. 56 ,. 
O- 4-;. 

~ 

8 

0.23 

0.11 

o.oo 

gu.ant:..ch..r- Corpor•tJ..on APf':NhrCp; P 
~t•ch.r~ Auto•ozb Aut-..t.-1 0...• •orptJ..on •y•t.- "-SM>rt. 

Aut.o•ozb ror Wl.ndoW•• V•z•l.on 1. 1.e. 

H~Of'" 
/\.LUMINA f"l.UOHADA f¡ 

o.102u q 
NITkOGt:N 
lL.2 A•/rnol..,cul ... 
b. 5ROE-O~ 
2H.0134 q/mol 

20 
10 

°"t.q•• T.-.p 
°"t.O•• T~ 
P/Po To.l .. r 
~.lT~ 

•e 
hro 

oos-z.at.or 
......_iyal.• T1-
1Lnd or kun 
VS..l• .. _ 

at..-.Uon • 

n.-~oi-pc.1on Dvll.oq d) 

\ 
i 
'\ 

.,,, 200 >oo 
100 1000 

42U.O "'..a.n 
10/25./96 0~:09 
HEVEot·.RAw 
1 

2Q0•) so o o 



D•te: 02/ 19/97 

•.-P.1• in 

~O::.:!~~on 
•AllllPl• w-..i.qbt 
Ad.aoor~t• 

Cro••-S..c Ar•• 
HonJ:O..-..l:i~ 
MOl.-.cu.l.•r Wt 

A.tJ:oo~pt.1011 

l• .. tioi¡•t.1on 

214. 84 

92. 08 

61. 38 

30. 69 l 

o. 00 

º·ºº 

Q-1..1.ant..c.br.,_ corpor•Lion APt;Nu1c•· F 
~t:..-chr.,_ Auto•orb Aut.,.,..,.t-.i. Q.aa !lorpLJ..011 Sy•~ n.port 

Auto•orb ror w._n.cs.o-.- V•r•.i.oa .1 • .t• 
ALUMUNA. t"LUORA.OA 

ALUMINA ~·· F 

l). 7041 q 
N1Tl"ll'Ct:N 
l(>.~ A.•/mo}PculP 
'·· '>ttot·-o~ 
.-'ti, n 1 14 q/mul 

O. lO 0.20 

01.lt.O•• 
0..l.O•• Ti.­
V/Po Tol.•r 
K.qul.1- Ti.-

0,30 0.40 
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•e 

I~otho•m 

O.!>O 

~r•tor 
An&..l.y•S.• TS.­
IC.nd or Jf.uu 
:v:a..1- ... _ 

d'.60 0.70 

lit.O. 4 m1n 
11/0~/q6 Q<Q:]tl 
MP:VEO~t·. RAW 
1 

o. eo 0.90 l. o 



P•te: 02/19/97 

·~1- 'S::D 
0..•orJ.pUon 
c-t• 
•.-.p.J.• w...i.qht 
A.o<hJorb.at• 
Croa•-- Ar•• 
Nonl~.1ty 
Mo.1.cul....,.. Wt 

l.!;> lt:-u;• 

l. 36E-02 

l .ZlE-02 

4.".:>4E-03 

'l. 02E-03 

l. 5-lE:.-03 

QU.nt.acn.-~ Corpor•t.ion APF.NDICV. V 
o--nt..a.ob:r~ A.Ut.o•oa:b Aut ..... t.-s O...• aorpUon •Y•t.- ~rt;. 

ror W.i.ndow•• V•r•J.on 1 .1c 

A.LUMUNA FLUORADA 
ALUMINA ~ .... Y 

0.2041 •1 
NlTf.lOGEN OUtq-~ 
lb.2 A•/mol~cuJ.- OUtQ'A-• T1-
t.. !:>DOF.:-0!> P/Po Tol•r 
28.0134 q/rnol Kqu..1.l. T~ 

OJ-r.atur 
A.n.&.l.Y•l• Tt.­
ltnd ot Ru.n 
FJ..1• N-

o~:.orpt.i.on [)vid) 

J. 

20 2'30 
10 'ºº 1000 

"" 

360.4 tnín 
l l/O<;,/<t6 0"*; JH 
Hf:"./t:O'!>F. f.lAW 

' 

~QOO 



Da.te: 02/lQ/97 

a.....,,1. XD 

~~~:-1º" 
•.....,.:ol• -:iqbt 
Ad,.-011'..b.at• 

Crcao••-a..ci .a.r­
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