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RESUMEN

En e¢ste trabajo de investigacién sec
prepararon catalizadores dcidos y-AlLO,-aF
con difereates porccntajes de flsor (0.0 -
200 %% teérico de F) los  cuasles se
caracterizaron midiéndose su drea y acidez
superficiales, porosidad y distribucién del
tamaflo de poro y su  actividad y
selectividad hacia la reaccion de alquilacién
de benceno con propileno para producir
cumeno.

Los catalizadores se prepararon
cmpleando la técnica de impregnaciéon por
volumen de poro y se hicieron prucbas de
actividad y selectividad hacia la reaccién de
alquilacién de benceno con propileno para
producir cumecno a las condiciones dec
operacion mits favorables a nivel
laboratorio, empleiandose la técnica dc
cromatografia dc gases para el andlisis
cuantitativo de reactivos y productos.

Como resultado de éste trabajo se
encontré que conforme aumecnta el
porcentaje de flior cn la alamina (en un
rango de 0.0 - 20.0 % tedrico de F) Ila
producciéon de cumeno también aumenta en
Ia reaccién estudiada.
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INTRODUCCION

El creciente requerimiento de produccion de combustibiles limpios
(gasolina, turbosina y diesel). para disminuir lta contaminacion ambiental en
la ciudad de México ha conducido a un significativo incremento en ol
procesamiento de hidrocarburos liquidos derivados del petroleo, sin embargo,
es indispensable ajustarse a ciertas normas ambientales.

La nuecva politica ecologica a la que sBe ven sujetas las compantfas
petroleras, impone una reduccion sustancial en los compuestos organicos
volatiles v toxicos de las ggasolinas entre los cuales se encuentra el Henceno, ol
cual se ha catalogado como un compuesto altamente toxico y cancerigeno.

Para 1995 el contenido maximo de benceno en una gasoling terminada
en los EUA se [ijo en 1% vol. De aruerdo a lo publicado recientemente v a los
andlisis realizados por PEMENXN-REFINACION, una corriente tipica de gasolina
reformada ticene entre 3y 6 % vol. de benceno v contribuye con un 70-40 % vol. de
benceno total en las gasolinas a ventas.

Historicamente la Reformacion Catalftica (RC) ha sido uno de los
proveedores de los componentes con alto octano de las mezclas que constiluyven
las gasolinas terminadas, en este proceso se  uatilizan  catalizadores
bifuncionales bimetalicos coma ¢l PPt-Refr-ALO, v el M-Sn/p-AlLO, sobre los
cuales ocurre una serie de reacciones entre las que podemos destacar la
deshidrogenacion de naftenos, la ciclizacién de los alcanos, isomerizacion de
n-porafinas y reacciones de hidrodesintegracion. Las reacciones de
importancia secundaria son la polimerizacion de hidrocarburos las cuales
Renecran carbon sobre ol catalizador, la desmetilacion vy desintegracion de los
compuestos clclicos, por iiltimo, las reacciones de alquilacion-desalquilacion
de los compuestos aromaticos ramificados. De acuerdo o publicaciones
recientes (1, 2, 3) existe una importante area de estudio para reducir el
contenido de benceno del producto reformado en la desintegracion de los
compuestos cliclicos v en las reacciones de ALQUILACION DE BENCENO.

El benceno se produce en las unidades de RC por la deshidrogenacion
de los ciclohexanos presentes en la carga, a traves de la cicliracion del
n-hexano a ciclohexano y su posterior deshidrogenacion vy por la
desalquilacion de los aromaticos ramificados, entre otras.

La companta americana UOFP (Universal Oil Products) presenté un
estudio (1) en el cual muestra que al reducir la severidad de una planta
reformadora de 100 a 92 octanos RONC ( Research Octane Number Clean) se
disminuye el contenido de benceno en aproximadamente 0.75 *. vol., reduccion
insuficiente para cumplir las normas ecologicas. Fsta desproporcion entre la
disminucion del octano con la minima reduccién del benceno se explica por la
diferencia entre las velocidades de reaccion. El trabajar a cantidades de
menores a 92 octanos (RONC) es poco conveniecnte desde el punto de vista del
“balance de octanos”, de la produccion de hidrogenoc y de los catalizadores
utilizados. De lo anterior se desprende gque si se desea "salvar” el octano v el
hidrogeno de las unidades de RC y reducir al maximo la produccion de
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benceno en los reactores se requicren estudios profundos en lo que respecta a la
produccion de benceno.

De lo anterior ae ve la necesidad de realizar mas estudios sobre la
transformacion de compuestos tales como el Benceno, et cual como se menciono
anteriormente osta catalogado como un compuesto altamente toxico y
cancerigeno.
Después del trabajo de recopilacion v analisis de informacion respecto a
este tema se realizo una etapa de trabajo experimental en donde se evalud la
transformacion de benceno en un compuesto menos limitado por la legislacion
ecologica (5) como s el caso de los alquilaromaticos.

Con la mezcla de ben

1no ¢ hidrocarburos ligeros se busco estudiar la
reaccion de algquilacion del benceno en los reactores de una unidad de RC. Se
sabe que la reaccion de alquilacion ocurre por la accion de un acido de tipo
Lewis vy Bronsted (2, 6), por lo que la presencia
naturalera sobre la superfic
ocurre, ¥y quée incluso puede Hlegar a ser muy importante si las condiciones de
reaccion son las adecuadas. De acuerdo a publicaciones recientes (7) la
naturaleza del “soporte~ es fundamental para aocelerar la reaccion  de
alquilacion va gque esta profundamente relacionada con su ageidex, al alterar
la funcion acida de la prALO, y trabajar con benceno v parafinas ligeras nos
permitio evaluar s£i el benceno formado durante la reaceion puede ser
eliminado via alquilacion en algun lugar de la cama catalitica,

El uso de fluor como agente acidificador se ecvaluo, va qu 1 fuerte
caracter aeido Qque ol NH F genera, permite desarrollar sobre o superficie de
la alumina centros acidos similares o los que tiene la zeolita ZSM.5 v que
favorecen las reacciones de alquilacion (1). A trayrés de los halogenos se busco
modificar el grado v la naturaleza de la acidex de la A1, (, (N, 9, 10), que
resulto determinante en ta reduccion del benceno producido, siendo evalitado

de una manerag sistematica para explicar su participacion en o modificacion
de la selectividad del catalizador.

Los catalizadores

de centros acidos de esta
de la pALQO, nos asegura que esta

reaccion

r-ALO,-nF se prepararon utilizando la (écnica de
impregnacion por volumen de poro para oblener catalizadores y-AlL O, -nF (0.0
-20.0 % teOrico de F).

Los catalizadores obtenidos
caracterizaron

con diferentes porcentajes de flior se
determinando el area vy acidez superficial porosidad v
distribucion del tamano de poro ¥ su actividad v selectividad hacia la reaccion
de alquilacion de benceno.

En el desarrollo
siguiente:

FEvatluar la transformacion de benceno e un compuesto no tan
restringido por la legislacion ccolégica coma el caso de los algquilaromaticos,

estudiando la reaccion de alquilacion de bencena con propilenoc para producir
cumeno.

del presente trabojo se tucoe el objetivo principal

El objetivo anterior nos lleva a los siguientes objetivos secundarios:

Preparacion de los catalizadores p-Al 0),-nl” con diferentes porcentajes
de flilor (0.0 - 20.0 * teorico) v su respectiva caracterizacion (areag y acides
superficiales, porosidad y distribucion del tamano de poro vy su actividad v
selectividad hacia {a reaccion de alquilacion de benceno).

Los objetivos planteados al principio de este trabajo fueron cumplidos al
preparary caracterizar los catalizadores y-Al 0, nF encontrando que conforme
se aumenta el porcentaje de fluor en la alumina (¢n un rango de 0.0-20 %

teorico de F) la produccion de cumeno también aumenta en la reaccion de
alquilacion de benceno con propileno.
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ASFECTOS GENERALES

L1 ANTECEDENTES

1.1.1 PROCESOS QUE UTILIZAN CATALIZADORES

FLUORADOS
La Altmina (ALO, ), mectales nobles soportados cn AlOmina y
Silica-Alimina (5i0,-A1,0,) fuorados todos cllos son catalizadores efectivos para
las  reacciones promovidas  por el ion  carbonium, tales como in

alquilacién-dealquilacion, desintegracion catsalitica, isomcerizacion, polimerizacién
¥y reformacién.

DESINTEGRACION CATALITICA

Se¢ ha ecstudiado la desintegracion catalitica del combustible dicsel en
prescncia de carbén activado » aluminoesilicatos tratados con BF,. La
desintegracion catalitica cn presencia de carbén activade con la adicion de BF,
disminuyc la producciéon de gasolinas, gas y el contenido de compuestos
insaturados. En contraste con ésto, utilizando catalizadores de aluminosilicato
tratados con BF, producec una gasolina de gran octano, o que no sucede con el
aluminosilicato solo (11).

I.a actividad en la desintegracion catalitica del cumeno es proporcional a la
acider. de los catalizadores de silica-aliamina fluorados. Ambos catalizadores,
aluminosilicato ¥ s a-alitmina fluorados mucstran una actividad maxima en un
ranpo de contenido de flaor depositado de 0.5-1.0 % en peso.

La ALO,-F ticne una giran actividad para la desintegracion catalitica de
hexano, mayor a la de los catalizadores SiQ-A),0, pura o Al,O, quc no ha sido
tratada con flaor. LLa maxima actividad sc obtiene para A1L,Q, conteniendo §-7 %
de HBF, (3.3-6.1 % e¢n peso de F), 5-7 % de HF (1.3-2.7 % cn peso de F) » 2-4 %
de NH HF, (1.3-2.7 % cn peso de F)L

Sc ha observado un claro incremento en la actividad de la AL O, tratada
con BF, en la desintegracién catalitica del cumeno, estudiindose los efectos ¢n las
diferentes  propiedades  superficiales y  estructurales de la ALO, por la
modificacion  con BF,. Fl catalizador mas active para Ia  reaccion de
desintegracion catalitica de cumeno se obticene con la fluoracion de la AlLO,
producida por la descomposicion de bayerita a 900°C y de bochmita a 700°C (11).
Elos establecen también que la acidez y la actividad de 1a ALLO, para tal reaccion
aumenta con el incremento de la concentracion de flaor en tal catalizador.

2



—_ASPECTOS GENERALES

La AlLLO, pura cs inactiva o s6lo poco activa para muchas rexacciones de
hidrocarburos catalizadas por dcidos. Esta carencia de actividad es generalmente
atribuida a Ia auscncia de sitios dcidos ¢n ¢l catalizador. En contraste después de
la incorporacién de fldor ¢l catalizador adquiere una gran  actividad,
probablemente porquc los sitios dcidos fuertes sc han creado (12).

La fluoracién de 1a A1,O, produce un incremento en 1a actividad para Ia
reaccion de desintepgracion catalitica de) cumeno efectuanda en microrcactores.
Esta reaccién es llevada a cabo a temperaturas entre 285 y 400 “C. L.a actividad
para la misma incrementa desde cero para la ALQO, pura has
la A,O, con un contenido de flior de alrededor de 4-8
decrece con el aumento adicional del mismo.

Los catalizadores de ALOJALF, pretratados a S00 y 600 “C muestran una
gran actividad en la desintegracion catalitica del cumens, pero con un
pretratamicnto a 750 “C ésta se reduce significativamente. Los catalizadores que
conticnen mas de 7 % en peso de F no muestraan actividad despudés de tal
tratamicnto, ¢sta reduccidon es atribuida a la deprotonacion ocurrida durante el
pretratamiento del catalizador a pgran temperatura. Una notable diferencia es
observada en Ia actividad de las fases a y 3 del BF, sobre la ALLO, para Ia
desintegracion catalitica de! cumeno en un rangzo de temperaturas de reacciéon de
300-450 *C. L.a forma a muestra muy poca actividad, sin embargo la forma 3
muestra una gran actividad.

Se ha cstudiado la desintegracion catalitica de 2,3-dimetilbutano sobre
catalizadores de ALO,-F conteniendo de 0-6 % de ¥ (pretratados a S50 *C)
obteniendose una conversion u propano del 10 % para la ALO, pura y un 92 %
para la Al,O, contenicndo 2.7 % de F (mixima conversiéon) decreciendo
notablemente la actividad hasta llcgar a un contenido de 6 % de F con la cual se
obticne una conversion del 13 Ya.

Se observa una gran actividad para la desintegraciéon catalitica del
n-octano con adiciones moderadas de fluor a ta ALO, (0-3 % F ecn peso) a 550°C
(12).

) u

maxims pars
¢ pesa, cntooces

l.os catalizadores mas uti
son enlistados cn la tabla 1.1,

ndos en procesos de desintegracién catalitica

ISOMERIZACION

Existen estudios sobre la isomcrizacion de olefinas de 5-8 idtomos de
carbono usando AlLQO, tratada con flior como catalizador, cn un rango de
temperatura de 300-400 *C. Sc¢ ha cstudiado la rclacion existente entre la
actividad catalitica y las propicdades del catalizador que sc obtiene como
resultado de haber depositade AI(BF)), en A1,O, activada para la isomerizacion de
cresoles, reportando que el mejor catalizador es ¢l que contiene 20% de AI(BF)),
cl cual posce una mixima actividud de isomerizacién, micntras que la mixima
fucrza de acidez sec logra con un catalizador que contienc 5% de AWBF,), (11). La

3



ASPECTOS GENERALES
gran actividad de los catalizadores se explica por Ila formacién de un nucvo
compuesto cn la superficic de 1a ALO, después de que se ha imprepgnado con la
solucién dc barato.

Las aliminas fluoradas son catalizadores muy activos y cstables para la

isomcrizacion de 2-metil-1-penteno para producir 2-mcetil-2-penteno.
Estudios sobre 1a i

somerizacién de parafinas normales de C,, a C

L z . SObre
catalizadores de AL, O,-Pt-F bajo presian con hidrogeno demucstran que a 300
Psig un catalizador quc conticone 8 %

o de flior es mas selectivo en un 10 Y% que ¢l
mismo catalizador libre

fldor. Se ha ohservado que 1a ALO-F o8 un excelente
catalizador cuando contiene 1 % o¢n peso de flaor, tenicndo una gran actividad
(33.5 Yo de conversion de n-buteno a isobuteno) y una buena selecti
para isobuteno). Después de regeneracion, ol
inicial (33.2 9

dad (7.1 %
atalizador casi logra su actividad
no 1 isobutena).

La ALO, fluorada es ¢l catalizador mias apropiado para las reacciones de
isomerizaciton  y su  actividad catalitic

regencraciones (11).

La

e de conversion de n-bute

continua  aun  después  de varias

omerizacion de ciclopropano a propileno sobre ALO, conteniendo de
0-6 %% de F muestra una tendencia similar a la de
2. 3-dimctilbutano. 3

integracion catalitica del
l.a miaxima conversion se logra usando

un catalizador de
ALO,-F con 1.2 % ¢n peso de F a 127 °C, disminuyendo ésta con ¢l aumento de la
concentracién de ¥ en ¢} catalizador hasta llegar al 30 % de la maxima
conversion.
En la isomerizacion de n-buteno sobre catalizadores de ALO-F se obscrva
que la actlividad de éstos aumenta con la concentracion de ¥, ohite
mixima conversion con aproximadamente un 7 %

ndosc una

en peso de F en el catalizador,

decreciendo notablemente después de un 20 % con lo que se logran coaversiones
de 5-10 Y.

La forma B del AlF, en A1, O, muestra mucho mayor actividad catalitica en
comparacion con la forma a para reacciones de isomerizacion y desintegracion
catalitica.

También se ha reportado que la fluoraciéon de la ALO
actividad catalitica para reacciones de i

aumenta su

omerizacién de vilenos a 350 y 400 °C
obteniendo como productas m-xileno, p-xileno, pequedas cantidades de tolueno y

trimetilbenceno. La actividad de tales catalizadores aumenta notablemente con ¢l
contenido dc F legando a un miximo con un contenido de 3-10 %% de F. La
omerizacion decrece rapidamente durante las tres primeras horas,
continuando disminuyendo después pero mas lentamente.
La Al,0O, modificada con
heterogéneo en cuanto a su acti
m-xileno (12).

‘., s superior a cualquicr otro catalizador
dad y selectividad para la isomerizacion de

Los catalizadores fluorados mas usados ¢n 10s procesos de isomerizacion se
enlistan en la tabla 1.2,




ASPECTOS GENFRALES

POLIMERIZACION

Sc ha cstudiado Ila polimerizacion de propileno cn presencia de AlLQ,
tratada con HF a 70 atm. de presion y una temperatura de 215-365 °C. Con ta
absorciéon de BF, cn carbén activado, silica gel y ALO, se obtiencn catalizadores
efectivos para la rcaccion de polimerizacion de isobuteno (11). Fn el caso de la
510,-AL0O, se ha obscervado que la actividad para la reaccion de oligomerizacién
de propileno disminuyc con la fluoracian. Lox catalizadores fluorados reportados
en las patentes para los procesos de polimerizacion son enlistados en la tab

Cataliradores fluacados empleados en procesos de desintegracion catalitica.

Tabla
Nuorade | Otros promatores

REFORMACION

Sec ha reportado un estudio de reformacion de las fracciones de gasolina en
presencia de Pd-A1, O, tratada con gases de HF y H,S§ a 180-370 *C y 20 atm. de¢
presion. Un estudio sobre la actividad de los catalizadores Pt-ALO,, ALLO,-F y
Pt-ALO,-F ¢n reaccionces de reformacion revela que el Pt-Al,O,-F es ¢l mis activo
(11). Esta gran actividad es atribuida a Ia formacién dec un catalizador bifuncional
por la adicién de Pt a la Al,O, fluorada (o por la adicién de flaor a la mezcia de
ALO-Pt). L.a mezcla de ALO,-Pt cataliza principalmente las reacciones de
deshidrogenacién, la mezcla de Al O,-F las reacciones de isomerizacién y Ia
mezcla de Pt-Al,O,-F cataliza efectivamente ambas reacciones. Esto concluye que
los centros activos del F y del Pt en el catalizador Pt-AlLO,-F se unen para formar

s



ASPECTOS GENERALES

un centro activo complcjo y 1a deshid ion-i
complcjo. l.os catalizadores metal

2 izacidon ocurre sobre este
noble-soporte fluorados son ampliamente
usados cn procesos de reformacion y varias patentes los han registrado, Estos
catalizadores sc enlistan en Ia tabla 1.3,

Tabla 1.2. Catalizadores luvradns cnpleados en procesos de isomerizacion.

1(jnalinuor base| I ngqn,ao‘ Otros promotares [Temperntura CC) |
1somerizac i ! ¥ i Ll 1560475
parafin I o AR, H P
Isomcrizacida de | S10,-ALO, ¥ i -
cicloparafinas : ALO, | ¥ [ asn
Lsomcrizacibn de | ALO, : ¥ . - -
olcfinas i ALY, 1 ANF, : L]
olefinay b N ! S as R
fsomcrizacion de | 5i0,-ALO, | Cer, H L]
hidrocarburos de | ALO, 2 - i
C-8& i \ \

N B b .
Isomerizacion de | -ALO, l Thy, i -
e - 1o

i | i ™
hidrocarburos !
ciclicos y \
aromaticos B
lisomerizacion de { R .
lcresotes i ! ¢ !

Tabla 1.3 Catalizadores fluorados empleados cu los procesas de po
261 C; H Otros p
base

B fluorada
ALO, ¥ -
ALO, ¥ .
NHO,-ALO, AE, . :

] Otros i

6

i
:
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ALQUILACION Y DEALQUIIACION

Un estudio sobre la alquilaciéon de benceno con propileno en presencia de
catalizadores de SiO,-AL,O, tratados con BF, c¢stablece que la actividad del
catalizador aurnenta con la saturacion de BF, en estos cawalizadores. El producto
de alquilbenceno ¢s proporcional a Ia cantidad de BF, cn el catalizador., La
actividad es casi constante por debajo de S00 ~C, perno disminuye notablemente a
los 700 “C a medida quc ¢l BF, cs desorbido. Con la saturacién de la 8i0,-ALO,
con BF, gzascoso sc obtiene un catalizador con igual actividad cuando se calcina a
600, 700 u 800 “C_

Se ha obtenido 1,2,4,5-tetraalquilbenceno mediante una reaccion de
alquilacion de p-xileno con propileno usando como catalizador ALQ, tratada con
BF, (3.5-4 % e¢n peso de BF,) cn un rango de temperatura de 30-100 °C
establecienda que la alquilacion de benceno con propileno en fase gzas se manticne
constante si s¢ afiade BF, (0.05-0.2 % de BF,) al benceno.

Recientemente se ha estudiado la alquilacion de tolueno con etileno cn fase
vapor usando AlLO, tratada con BF, como catalizador y sc observa una gran
selectividad cn cuanto a la monoalqulilacion de tolueno con etileno.

Se ha estudiado la dealquilacién de hidrocarburos aromaticos sobre
catalizadores de Al O,-F y se observa que estos tienen gran actividad en dicha
reaccion (11).

La alquilacian de hidrocarburos aromaiticos con olefinas se favorece usando
catalizadores de AL, madificada con BF,. Sc ha observado quc la alquilacién de
benceno aumenta notablementce con el incremente de BF, en la ALLO, (12), de igual
forma se observa una considerable actividad para la monoalquilacién de tolueno
sobre ALQ, tratada con BF,. Tales reacciones se han logrado a temperaturas de
reacceién arriba de 300 °C.

La Al,O, modificada con 5-7 % ¢n peso de SiF, es un catalizador efectivo
para la alquilacién de isobutano con ctileno para producir 2.3-dimetilbutano, un
componente de gran octano del combustible para motor. Estos catalizadores
muestran gran actividad para la transalquilacion de bencena con isopropilbenceno
cn fasc liquida.

Los catalizadores fluorados mats importantes Jos en los pr de
alquilacién y dealquilacion son enlistados ¢n la tabla 1.5,




Tabia 1.5 Catalizadores fluarados usados cn procesos de alquilacién-dealquilacion.
promotor Nuorade | Tempcratura CC)

Reaccién Catalizador base
Alquitacién de 250478
hidrocarburos 0-300)

lf‘lnllﬂ(b L

aromiticos con olcfinas
Alquitacidn de benceno
con propane
Alquitacion de
IL!rlﬂnAl I
Alquilacion de fenolcs
icon olcfinas

[Pealquilacion de
hidrocarburos
{arnmic

1.2 EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE ILAS
PROPIEDADES DE I.A AL,O-F

Un cambio en la absorcién de BF, sobre la Al,0, desde 200 hasea 300 °C no
ticas estructurales de los catalizadores

altera significativamente las caracter

resultantes.
Sc ha estudiado Ja acidez superficial de la AlL,O, tratada con BF, calcinada

a tempceraturas de 300-1000 “C. Estos catalizadores son sélidos scidos tipo
Bransted con sitios acidos fuertes si s¢ utilizan temperaturas de calcinaciéon de
$00-500 °C.

l.a actividad catalitica para la desintegracion catalitica de cumeno e
isomcriza n de o-xileno muestran dos maximos cuando la AlLLO, se precalcina a
400 y B0O0 “C y un minimo cuando dicha temperatura cs de 600 “C, pero este
depende  de la temperatura de  preparacion de  los

comportamicnto no

catalizadores fluorados.
Sc ha estudiado la influencia de la temperatura de precalcinacion de (a

ALO, sobre las propicdades de acider superficial de los catalizadores ALO,-BF, v
se establecen que existen fuertes sitios acidos tipo Briinsted principalmente sobre
las superficies calcinadas a temperaturas bajas (arriba de 600 °C), pero cuando es
precalcinada arrviba de 700 °C Jos sitios acidos Low llegan a formar un
porcentaje importante en la acidez total del catalizador. I.a concentracion de

asi coma los iones aluminio principalmente
ido considerados como

prupos hidroxilo y las ns Lo
expucstos a algunos sitios especiales en la superficic han
factores jimportantes quc contribuyen a ta existencia de los dos diferentes tipos de

sitios Acidos (11).



1.3 CONCEPTO DE ACIDEZ

Sec definen dos tipos de acidez: 1a acidez de Brinsted-l.owry y la acidez de

Lewis, la primera es la mas conocida parque es la utilizada cn las soluciones
pecie donadora de protones y la base

acuosas donde defince un acido como una ¢
como la cspecic receptora. La acidez de Lewis se usa para definir la acidez en
0 s¢ encuentran cn solucién acuosa y ésta es definida en

especics quimicas que n
base al intercambio de un par electrénico de mancra que cf acido es una espe
receptora de electrones v Ia base es donadora de los mismaos,

Es importante conocer la acidesz superficial de un catalizador, dado que
ésta es precursora de determinado tipo de reacciones. En ¢l soporte catalitico y en
el catalizador yu sca soportado o miésico se prescatan los dos tipos de ucidez,

siendo dificil determinar cada uno de ellos por separado.
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1.1 COMPOSICION DE 1.4 GASOLINA DE REFORMACION
Y PROCESOS DE OBTENCION

11.1.1 GASOLINA

IL.a gasolina e€s una mezcla de hidrocarburos, que contiene compuestos desde
cuatro hasta trece carbonos, se abtiene por destilacién fraccionada del petrélco y
cantienc casi exclusivamente hidrocarburos saturados, pero ¢l producto comercial
que se emplea para motores de cxplosién conticne ademis olefinas, naftenos ¢
hidrocarburos aromiticos. El punto de ebullicidn inicial suelc estar sobre 39 °C v
el final 2 203 “C.

Técnicumente, la gasolina ha pasado desde ser un destilado det petraleo de
bajo punto de ebullicion (39-204 "C) a ser un producto especialmente claborado
para satisfacer las necesidades de los numerosas tipos de motores.

Los hidrocarburos de punto de ebullicion hajo, ya presentes en el petroico o
fabricados a partir de €1, forman todavia Ia mayor parte del abastecimiento

mundial de gasolina.

La gasolina actual en Estados Unidos o5 una mezscla de gasolina natural,
gasolina obtenida directamente par destilacion y producto de diversos procesos.
como la desintegracion catalitica y 1la alquilacién.

I.a Jllamada gasolina natural se obticne por la recupceracién de los
hidrocarburos normalmente liquidos quc conticne ¢l gas natural prescente en los
pozos del petréleoc o en algunos pozos que dan gas natural no asociado con cl
petréleo. Estos hidrocarburos ticnen punto de ebullicion bajo y se mezclan con 1a
gasolina de la refineria para aumentar su volatilidad.

I.a gasolina directa se produce por cl fraccionamiento primario del petréleo
crudo. Comprende el destilado que hierve entre 40 y 200 °C. l.os hidrocarburos
del petréleo crudo pueden clasificarse. segan su procedencia, en tres grupos (con
grados intermedios): Parafinicos e i-Parafinicos (alcanos), Nafténicos y
Aromdticos. L.a pasolina directa reflcja su origen ¢n |los compuestos que conticene.




:

Se ha calculado que pucden existir 661 parafinas y 3839 olefinas entre los
limites de cbullicién de Iz pasolina, sin embargoe no todos ellos se encucntran
presentes en ésta. El namero total de hidrocarburos presentes en Ia gasolina no
llega probablemente & un millar. En las tablas (2.1 y 2.2} se mucstran flos

componentes (en forma condensada) preseates on Lo gasolina de reformacion,
encontrados a partir de un andilisis cromatogriafico denominado INLANOL de la
carga (nafta alimentada a la reformadorn) y reformado (producto eflucnte de la
reformadora), determinados utili do un cromatogeafo marca Varian 3300 con
inyecccion automisitica, €l cual permite desglosar dicha composicion en "arafinas ¢
isoparafinas (C, o metano a O, o dodecano), aromiticos (C, a L), naftenos (C, a
C) y olefinus (C, o C)).

En cl procese de produccién de gusolina denominado “Desintegraciion
catalitica® sc¢ utiliza un catalizador de silica alamina. La gasolina obtenida por
este procedimiento ¢s rica en isoparafinas y aromiticos. bucnos hidrocarburos
antidctonantes, y Jus gasex conticnen porcentajes mayores de olefinas C, ¢
isobutano, que pucden hacerse reaccionar para formar alquilado para mezclas de
gasolina de aviacion,

Con la desintegracion catalitica esti relacionado un tratamicento térmico
aplicado a las gasolinas para aumentar ¢l nimero de octano y ta susceptibilidad al
plomo. Este proceso sc conoce con ¢l nombre de Reoforrmacion  y  uti
catalizadores bifuncionales bimetilicos coma ¢l Pt-Re/y-AlLO, y el
Pt-Snfy-AlL O, que deshidrogends

1os naftenos y los convicrte en aromaticos.

L.a isomerizacion se utiliza para convertir ¢l butano normal en isobutano,
que puede alquilarse y convertirse en isoparafinas de mas alto nomero de
carbonos, como heptanos, octanos y nonanos que hierven cotre los limites de
temperatura de ba gasolina,

De porvenir comercial aan mayor es la Alquilacisn. Se ha logrado la
alquitlacién de las isoparafinas en presencia de un catalizador acido (11,80, o HF)
(13). No sdlo puede hacerse gasolina de alte octanaje por alquilacion, sino que se
abticne un auwmento sustancial de pasolina por barril de petroleo, es decir un
aumento cn ¢l rendimicento de produccion.

Dentro de los principales contaminantes que se encucentran actuastimente en
1as gasolinas se tiencn los siguientes:

1. Benceno., Este presenta caracteristicas de toxicidad y también es
precursor para la formacion de ozono.

2. Plomo. Estos tienen efectos nocivos para los scres vivos al estar en
grandes concentraciones, se encucntra principalmente como tetractilo de plomo.,

3. VOC. Compuestos Orgdanicos Volitiles, estos causan problemas por su
uso, ya que disminuyen ta presion de vapor Reid y ademais de que, presentes en fa
atmosfera son precursores del ozono (Amilenos y en general todos los
hidrocarburas exceptuando al metano y ¢l etano).

2
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Noryva Ly tical Muatomatian SGpecialieat=

CARGA 13 20/0%/97 Analyzed on: O3%-22-1997
AXL1 Normalizeda to 100.007%
Procesaed 129 Peavs

Calibration Files AROMAT

-+
Parattine: c1
[
c3
ca
co
Cé
cz
c8
c9
ci1o
c11
c12
c13
1so-paraffins: ce
(-]
Co
c7
cs 7112
ce 6,626
ci1o 6.03%
Cc11 0.678
ciz 0.090
€13 V.c00C
Aromatica: Ce Q.7a2
c7 3.1l
c8 S.715
ce a.197
ci1o 1.780
€1 0.077
c12 0.000
€13 9.000
Maphthenes: cs 0.178
Ce 3.8a2
c7 & .80
ce 7.02C
ce 1.906
cio 0927
c11 0.3351
€12 ©.000
ci13 0.000
Oletins: ca 0.000
co &.000
cé 0.000
%4 0.000
ce 2.000C
ce 0.000

Tabla 2.1 Anilisis P.I.A.N.O. de 1a carga a la reformadora



F o L N2 O o MY v S L S
Aanaly tical Maa tLorma Lion S cialaam tes

Sample: REF. 11 20 MAYO/s<97 Analyzed on: O5S-21 -1997
Filer: A Noarmalized to 100,007

1
Calibration File: AROMAT Processead 100 Poak s

Tr o= y Cartiorn tluambicee

Parafiins: c1 0.000 ©.000

c2 0.000 0.000

c3 0.000 ©.000

ca 2.057 2.744

s Z.a04a T.965

Ca 3.2 a4.282

. cz 2.760 3.7

ce 1.12¢ 1.23

c? 2,522 0.4901

cto 0.0%4 0.09%

c11 0.600 G.000

ci2 0.000 0.000

N c13 0.060 0.00C

i 1so-paraffina: ca O.ade n.Abe

. cs 3.%2% G.373

Ce 7.80% @176

c7 v.012 10.3%91

cae 4.178 a.7%%

ce 9.92a 0.99%

cto 0.241 Q.o

- c1i 0.333 O30T

ciz v.198 0.262

ci13 D.060 2.000
: Aromatics: ce a.2a3 L.7207 g
: c> 12,483 11.20¢ 15.9C0
H cs 1B.290 16.2072 17.03%
ce 14,772 12.0%s 17.1%0
cio 5.878 s.1B7 @32y
: ci 1,182 2.99% L ITRT
2 €1z 2.767 D.66¢ Se8
B €13 0.000 o.coc B
Haphthenes: €s 0.17a O.181 ®
H Ca N.498 g.510 E
H c7 D.253 O.I5% a

: ca ©.857 0.360

: (24 0.403 o.38<

: c1o 9.000 0.000
B cit .1%3 .14y 8
A c1s 0.00n 0.00C <
i c13 J.000C 0,060 o
Dlefins: ca .o0G
cY C .o
H Ce 200
: cz S.0n3
¢ ca F.20%
c= S.9C0

: Tabla 2.2 Anilisis P.I.A.N.O. de gasolina reformada




ORIGEN DEL BENCENO EN 1A COMPOQSICION DE LA GASOLINA

1I.1.2 ORIGEN DEL BENCENO EN I.A COMPOSICION DE I.A
GASOLINA

El benceno se produce en las unidades de Reformacion Catalitica por 1a
deshidrogzenaciéon de los ciclohexanos presentes cn la carga, a través de la
ciclizacion del n-hexano a ciclobexano y su posterior deshidrogenacion y por la
desalquilacion de los aromdticos ramificados, entre otras. En Ia figura (2.1) sc
puedcen observar las principales reacciones cn las gue participa el benceno:

=> CpaNAFTENOS <&

C(‘,, PARAFINAS<E => C, AROMATICOS

C7 PARAFINASS——> C9yNAFTENOS <& => TOLUENO
. - A\
6 PARAFINAS => METIL CICLOPENTANO “
AV

\

PENTANOS
BUTANOS
PROPANOS
~TANOS
METANOS

0

CICLOVMEXANO <—=> BENCENO

Fig- (2.1) Principales reacciones de 1a reformacion catalitica
\ en las que participa ¢l beaceno,

S




11.2 PROCESOS DE ELIMINACION DEI. BENCENO DE A
GASOLINA.

Mobil Rescurch & Development Caorp. and Badgor Co. fnc. han desarrollado
dos alternativas para reducir lu concentracion de benceno cn la gasolina (19).
Estos procesos surgen como una alter iva a la hidrosaturacion del benceno y
utilizan cantidades pequeiias de una corriente provenicnte de ta unidad (FCC)
(2.6).

La cantidad dc benceno presente en la gasolina de motor es funciéon de tres
factores principalmente:

1. Los precursores de benceno en ¢l crudo: Metil ciclopentano (MCP),
Ciclahexano (CH) y benceno natural.

2. Los precursares 'sintetizados’ provenientes de las unidades (FCC).

3. La fraccion MCP/CH cargada a la planta reformadora.

La reformacidén catalitica de 1a mayor parte de los precursores C, ciclicas
contenidos en la nafta contribuyen con 70-80 % de benceno prescate cn la
gasolina de maotor.

El contenido de benceno en la gasolina reformada generalmente varia de
2.5-8 % en peso, dependiendo de la cantidad de precursores C, ciclicos presentes
cn ia nafta cargada a la reformadora y de la severidad de operacion de la planta.

Aunque los precursores €, ciclicos sean reducidos a niveles pricticamente
minimos de cualquier modoe el contenido de benceno presente en la gpasolina
reformada puede ser de 1-1.5 %% en peso.

Los métodos convencionales para reducir la concentracion de benceno en ia
gasolina sc centran en el benceno mismo y en los precursores de éste (C, ciclicos)
contenidos en el drca de procesamiento de la nafta. Esta “area’” comprende el
hidratratamiento de la nafta, la reformacion catalitica, isomerizacién cte., ¢
involucra:

1. La hidrosaturacion del benceno en la gasolina reformada Fipura (2.2)

2. La hidrosaturacion del benceno en la gasolina reformada e isomerizacion
de ciclohexano a metitciclopentano.

3. Extraccion de beaceno, figura (2.3).

L.a extraccién de benceno mostrada en la figura (2.3) muestra lus siguicntes
ventajas y desventajas:

Ventajas

1. Reduccion de benceno en la gasolina reformada en mis de 90 Y.

2. L.a mezcla total de aromiiticos se reduce de 1-1.5 % en volumen.

3. S¢ maximiza la produccién de hidrdgeno en ¢l proceso de reformacion.

4. Se produce benceno de grado QP,

Desventajas.

1. Un costo de capital alto de 1a unidad de extraccién de benceno.

2. Gran gasto de encrgia cn la operacién de las unidades de proceso.
14
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1L2.1 PROCESOS CUMENO Y ETILBENCENO.

L.os procesos que Mobil y BBadger han desarrollado para 1a reduccién de Ia
concentracién de benceno ¢n la prasolina se basan en la transformacién de éste en

otros compuestos menos tdxicos como Jos alquilaromaticos.
En ¢l proceso “"CUMENO"” se utiliza un nuevo catalizador desarrollado por

Mobil para la produccién de cumeno a partir de benceno y propileno via la
reaccién mostrada en la figura (2.4), en un reactor de lecho fijo en fase liquida y a

temperaturas moderadas.

En ¢! proceso TIH.BENCENQ'"™ sc utiliza comao catalizador Ia zcolita
ZSM-S para la produccion de etilbenceno a partir de benceno grado quimico y
ctileno via Ia reaccién mostrada en la figura (2.5) en un reactor de techo fijo en

fasc gas y altas tcmperaturas.

\

C"J-—Clb—cll_‘

Cat.
@ + CHy—CH=CH, —
CUMENO

BENCENO ~ PROPILENO
GRADO QUIMICO  pr1 ubo™ DE ALTA PUHFZA

Fig. 2.4 Reacciton de alquilaciéon cfectunda en ¢l proceso “CUNMENO".

CH;—CIH,
Cat
@ +  CHy ==CH, —_—
BENCENO " ETILENO ETI. BENCENO
DE ALTA PUREZA

GHRADO QUIMICO DILUIDO™

Fig. 2.5 Reaccidon de alquilacion cfectuada en el proceso "ETIHLBENCENO,
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ORIGEN DEL BENCENO EN

LA COMPOSICION DE 1A GASOLINA
L3 ALQUIILACION DE COMPUESTOS AROMATICOS.

Es la introducciéon de cadenas alifiticas ecn hidrocarburos aromiticos. En 1a
produccion de gasolinas, significs ta combinacion quimica del isobutano con una
mezcla de propileno y butileno para dar una mercla de parafinas muy ramificadas
que se utilizan para dar estabilidad y propicdadces antidetonantes a las pasolinas.
Las reacciones de alquilucion se llevan a cabo a temperaturas bajas y presiones
altas de mancra que 1a mercla permanczea en estado liquido. Dentro de 1a
industria petroquimica las reacciones de alquilacion de compuestos aromiticos
ticne un papel preponderante al ser utilizadas como precursoras de varios
productos de consumo tales como detergentes y desinfectantes.

1L.3.1 ALQUILACION DE BENCENO.

Una de Ilas principales aplicaciones de las reacciones de alquilacién de
compuecstos aromiticos s la alquilacidn de benceno con olefinas.

£l mecanismo de reaccion de esta alquilacion consiste en Ia activacion de la
olefina por parte del catalizador, formando un carbocatién, llevandose a cabo

posteriormente una sustitucion clectrofilica de un hidrégeno del anillo aromitico
por parte de éste.

£l mecanismo de esta rceaccion se muestra cn la figura (2.8), en él sc
observa 1a sustitucion de un hidrogeno por ia olefina activada, la cual se¢ lleva a

cabo por la descstabilizacion del anillo aromitico, lo que hace Que éste picrda un
hidrégenao.

- AN RLTT*© A

— R R

Fig. 2.8 Mecanismo de reaccion de la alquilacién de benceno con olefinas
usando catalizadores acidos.
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El grado dc sustituciéon dc un anillo aromitico disminuye la estabilidad de
éste, por 1o que es de csperarse que ‘us alqu-lncmnm subsccuentes sean factibles
conforme la concentraciéon dec a y asdemas que se den con
mayor rapidez por ser un anillo mcnos estable al estar sustituido, lo cusl indica

que una mcercla de productos de reacciéon de alquilacién con la prescencia de
polialquilados es muy factible (13).

Uno de los usos principales de estas reacciones a nivel industrial es la
alquilacién de benceno con propilecno para la produccién de cumeno, ¢l cual se
utiliza como intermediario para la produccion de fenol y acetona.

11.3.2 ALQUILACION CON PROPILENO.

La reaccién se mucestra en la figura (2.9)

- ~~
CHy—C H—CHi, 1
Cat.
@ + CHjF—CH=Cll; ————>
BENCENO PROPILENO CUMENO
Fig. 2.9 de alquilacién de con p

Esta reaccian sc lieva a cabo en forma coman tanto en fase gas como en fase
liquida. La rveacciéon en fase gas utiliza como catalizador e} acido fosférico
soportado ¥ se lleva a cabo a una temperatura de 250 “C y una presion de 34.5
atm. con una rclacién S5:1 benceno/propileno para evitar la formacién de
polialquiladas.

La reaccion en fase liquida s¢ lleva a cabo con dcido sulfirico como
catalizador a una tempcratura de 35-30 °C con un tiempo de residencia de 20-30
minutos a una presion de 11.35 atm.
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CALIZADQRES Y-ALQ -nF

Este capitulo sc refierc a la forma de preparar los catalizadores para levar
a cabo la acti i6n de los mi 1.03 métodos y técnicas cxperimentales para Ia
preparacién de un  catalizador son  particulurmente importantes pues la
composicién Quimica no es suficiente para determinar su acti ad. Citindose las
materias primas utilizadas cn la elaboracion del catalizador, parimetros que
influyen en su preparaciéon, la quimica de la solucion, [a especie soportada y los
cumbios que ocurren durante la calcinacion y la activaciaon.

En Ia figura (3.1) se muestra ¢! procedimiento de preparicion de los
catalizadores Y—Al,O,-0F utilizados en la resccién de alquilacién de benceno con
propileno. La sccuencia de impregnacion s reconocida como de gran importancia
para determinar la actividad y selectividad del catalizador. L.a "impregnacidn o,
hamedo’™ es una técnica que ha sido usada, agregando un exceso de solucion el
cuzal es subsecuentemente evaporado. La "impregnacion cn scco’ es la adiciéon de
solucidn suficiente para llenar el volumen de poro de la alomina,

—

SOPORTE

CALCINADO

IMPREGNACION

MADURACION

CATALIZADOR
TERMINADO

CALCINACION

Fig- 3.1 Sccucncia de Ia preparacion de los catalizadores.
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111.1 COMPONENTES PRESENTES EN I.A PREPARACION
DEL CATALIZADOR

1LY PROAMOTOR Y SOPORTFE

Muchas investip en catali jorcs han sido con cl propésito dc
estudiar las estructuras de los mismos para explicar la sinergia cntre el
catatizador y ¢! promotor. Pensando acerca del cfecto del promotor en Ia
estructura del catslizador, sc¢ nccesitara saber si el promotor afectaria
naturalcza o namero de sitios actives en ¢l mismo.

El incremento producido en la actividad de una reaceién por medio de un
promotor s un aspecto muy complicjo. En este caso ¢l catalizador o soporte es la
alémina y ¢l promaotor es ¢t Fldor.

N2 METODOS DE INCORPORACION DEL FLUOR EN EL
SOPORTE

Los métodos y técnicas experimentales para la preparacion de catalizadores
son importantes. pues la composicion quimica no es en si misma suficiente para
determinar su actividad. Las propiedades fisicas tales como el drea superficial,
tamafio de poro. tamaiio de particula y estructura del catalizador también influyc
sobre 18 misma.

Existen dos métodos para la incorporacién de flilor en ¢l catalizador:

fluoracion en fasc vapor y fluoracion por impregnaciéon, 1as cuales sc describen a
continuacién,

151.2.1 FLUORACION EN FASFE VAPOR

En la fluoracién en fasc vapor sc hace pasar a través del catalizador una
corriente de vapor de compuestos que <ontienc flior tales como sons HF, BF,,
NH_F, CF,, CHF,, CILF,, CF,COOH, CF,0OH, CF,OCF,, CF,CH,OH., SF,,
SO,F, o SOF, a una temperatura particular, usualmente entre 100 y S00°C.
El contenido de flaor en ¢l catalizador tratado dey de de 1la ¢ racién de
flior en 1a fase gas y del tiempo de fluoracion (12).

ML2.2 FLUORACION POR IMPREGNACION

En la fluoracion por impregnacion el catalizador es saturado con una
solucidén acuosa que contiene la cantidad apropiada de flior proveniente de
compuestos tales como: HF, BF,, HHBF,, NHF o NHSiIF, EIl catalizador
impregnado ¢s secado después a altas temperaturas (12). Algunos ejemplos de
difercntes técnicas de fluoracion son descritas en la tabla (3.3).
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- Tab. 3.1 3 de fluoracion de varios catalizadores.
stallzador | Yucnte de F l Método
Alumins

Fase vapor

smpregnacion

Silica-Alumine
Zeolita

| “Gratuo

1113 TIPOS DE IMPREGNACION

Existen dos tipos diferentes de impregnaciéon para la preparacién de
catahmdoru- impregnaciéon en  seco  referido al

volumen de poro y Ia
impreg en ha 1o referido a un exceso de solucian,

HL3.1 IMPREGNACION EN SECO

Se utiliza un volumen de solucién impregnante igual al volumen de poro del
soporte. La solucién utilizada contienc 1a concentracidon del elecmento promotor (en

este caso cl fidor) necesaria para alcanzar la cantidad del clemento que sc desea
depositar, La deposicién va siempre seguida del secado.
requicren concentraciones en
impregnaciéon es muy pequefio.

En esta técnica sc
1a soluciéon muy altas pues ¢l volumen de

Con esta técnica se conoce exactamente ia cantidad de elemento que sera
depositado.

NU3.2 IMPREGNACION EN HUMEDO

Conocida también como imprepgnaciéon en cxceso, se utiliza cuando sc
requicre obtener contenidos bajos del elemento promotor en ¢l soporte. El soporte
se sumerge en un gran volumen de solucion del elemento promotor. Todo cambio
se favorcce por agitaciéon y dejando que se alcance el equilibrio elemento
depositado-solucion.

F1l exceso de solucion permite medidas o anial

s que nos dan informacion
sobre los parametros de interaccion solucién-soporte, concentracidn, temperatura

¥ pHl durantce ¢l curso de 1a impregnacion.
Presenta la desventaja de la dificultad paras depositar una cantidad
predefinida de un clemento si se excede la capacidad de adsorcion del soporte.

23



CALIZADORES ¥:ALO,-n¥F

1114 COAMPORTAMIENTO DEL SOPORTE ENSOLUCION

En la alimina en su forma gamma (y-Al,OQ,) pod trar much
jones hidroxilo distribuidos principalmente cn Ia superficie. Los iones OH” en Ia
superficie ticnen una acidez diferente en funcién de la fase cristalogriafica y su
tocaliza n en dicha fase. En la figura (3.2) s¢ muestran los principales grupos
hidroxito (15).

Estos grupos hidroxito confieren a la alimina sus caracteristicas anfoteras
donde ¢] parametro principal es ¢l punto isocléctrico (PIE).

Cuando ¢l ptl de Ia solucion impregnante es inferior al valor del P1E ia
¥-Al, O, sc comporta como una base, su superficic se carga positivamente, esto se
describe con la siguiente reaccién:

—~ . -~
-~ — e =t

—Al oH +H —A1 + 1o
~ - — +

=~ - —_——n
—Al oH +H —Al X¢J

L.a absorcion sc da entonces €n CSPCCics QUC COMPCNSCN estas carpgas, csto se
logra formando una doble capa eléctrica.

Si el valor del pli es mayor que cl det PIE ocurre:

- ~ -
Al ol +~ou ——_’; AF—O + "20

\I/

.
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on 1
(i A Fase (110)
4‘\ 4
Tipo Ib
Tipoia
t_on i
P =, U
Tipo t1b
A= Fase (100)
Tipo Ib
Fig. (3.2) Tipos de grupo hidrozila en la superficie de 1a fase cristalina de 1a A1 O, (15).

HNLS MADURACION Y SECADO

HL5.1 MMADURACION

La maduracién permite que se alcance uniformidad cn la concentracion de
la superficic del soporte. La distribucion de las especies esti relacionada con la
distribucién quc presentan los distintos tipos de iones hidroxilo sobre Ia superficie
de 1a aldmina, dcbido a que estos poscen cargas diferentes y por lo tanto. el grado
de interaccidon con las cspecies en solucion cs diferente.

11.5.2 SECADO

Durante ¢! secado se favorece la evacuacion del solvente y la fijacién de
algunas cspecies. Los iones que no pucden depositarse cn solucion durante el
secado se acercan a la superficic y logran ¢l enlace con 1a calcinacién.
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L6 CALCINACION

Durante la calcinacién se formaliza Ia interaccion clectrostitica y aan las
especies que no ticnen csc tipo de interaccién pucden eventualmente formar un

enlace con cl soporte. También ocurre la eliminacién complcta de los residuos
volitiles de la impregnacién y et secado.,

L7 EFECTO DE I.A TEMPERATURA DE CALCINACION

La ALQO, presenta cambios desde los 750 “C cuando ocurre una
modificacién en la textura de la misma (forma 8- ). Otro cambio similar ocurre =

tos 900 °C (forma [3- ). Asi podemos decir que la estructura de ta AlL,O, cambia de
acuerdo al sipuiente csquema:

7040
yoar 22

1000
5-a1.0,22°C0 11 41,0, 0207C o0,

Debemos scialar que en la preparacion de estos catalizadores, v-ALO,-nF,
la temperatura de calcinacion no rebasa los S00°C por o cual se cspera que no
cxistan problemas por la pérdida de sirea en la ALO,.

L8 CARACTERIZACION

La caracterizacion de los catalizadores consiste en conocer el arca y acidez
superficiales, asi como su porosidad y distribucion del tamaitio de poro y la

actividad y sclectividad que éstos tienen hacia la reaccién de alquilacién de
benceno con propileno.
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Desde ¢l punto de vista estequiométrico existe un sdlo éxidoe de aluminio, 1a
ALO,, la cual existe en varias formas polimérficas, especies hidratadas. ctec., cuya
formacidn dependce de la forma de preparacion (15). Las formas mias comunmente
empleadas de ln AL O,, son ta a-ALO,, la 3-AlL,O, ¥ l1a y-Al,O,.

La a-Al,O, ¢s estabic a temperaturas altas ¢ indefinidamcente metacstable a
temperaturas bajas. Esta forma cxiste en la naturaleza ( ¢l mineral corindén) y
puede ser preparada por calentamiento a mis de 1000 "C a partir de la y-ALLO, 0
de cualquicra de los oxidos hidratados. La y-ALO, se obticne por deshidratacién
de los 6xidos hidratados a temperaturas mis bajas (450 “C).

El aumento de las propiedades cataliticas en los catalizadores 6xidos
mectilicos fluorados ¢s asociade con un cambio en la quimica superficial del
catalizador por Ia introduccién del flior. Estudios de las propiedades
estructurales tales como el area superficial, tamafo de poro y porosidad sc
incluyecn cn este capitulo.

IV.1 ALUMINA

Generalmente ha sido aceptado que con una baja concentracién de fluor
depositado cn la ALO, se¢ recmplazan los grupos 6xido ¢ hidroxilo superficiales de
ésta, Yy quc con grandes cantidades se forman otras fases tales como ¢l fluoruro de
aluminio o hidroxifluoruro de aluminio.

La sustitucién de los grupos O'? y OH'’ superficiales por flaor (alrededor
de 5-10 % de F) y la presencia dc las fases antes mencionadas han sido detectadas
por estudios de difracciéon de rayos X' (XRD) y espectroscopia fotoelectrénica de
rayos X" (XPS) y mediciones de resonancia magnética nucléar (F-NMR) (12).
L.a naturaleza de la fase AIF, depende de I3 temperatura a la cual cl catalizador
ha sido tratado. Cuando la Al, O, activada ¢s calentada a 1000 *C con una solucion
amoniacal acuosa de NH F en un matraz de reaccion cerrado se forma (NH,),AIF,
en los poros de la ALO, Este compuesto (NH,)AIF,, es transformado
succsivamente en NH AIF . v-AlIF,. B-AIF, y a-AlF, con un tratamicnto de calor
aumentando progresivamente la temperatura, formandose de esta mancra una
mezela intima con ALO,.

El anilisis de (XRI>) muestra gue los productos de la reaccion de alamina
con soluciones dc HF son hidratos de fluoruro de aluminio (12). La reacciéon de
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alimina con una solucién acuosa de HF se pucde representar mediante los
siguientes pasos:

; : 1T’ R
» AKOI),HE o (om r-—HE w0y > ALF,
*TSain. 2 Soln.

ALO, + no Soln,

Dec anilisis anteriores (16) resulta que e sélido 2 utilizar en 1a seccion
experimental para definir las propicdades de los centros activos Que genera o
alquilacién de Benceno con Propileao es Ia y-ALO,, la cual, en general muestra
una fuerte acidez superficial (16, 20) cuyos valores sc aproximan a los que posec la
Si0,-Al,0, séla que de naturaileza diferente. La y-AL O, presenta pricticamente
sélo acidez de tipo Lcewis, los protones presentes en la superficie son demasiado
débiles incluso hasta para reaccionar con la ina (20). La nccesidad de contar
con centros acidos de tipo Brinsted nos obliga a modificar la naturalcza de sus
sitios acidos superficiales para lo cual s¢ usara cl fldor. un compuesto altamente
electronegativo que de acuerdo a diversas publicaciones genera centros dcidos de
tipo Brénsted en la superficic de la alamina (17, 19).

Fig. 4.1 Centros dcidas de ta y-ALO,

N
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La y-AlLO, ha sido ampliamente estudiada por varios autores (17, 19, 20),

se ha propuesto un csquema detallado para la superficie de esta aldmina cn basc a
los espectros infrarrcjos resultantes de su andlisis, cn cllos sc obscrvan cinco
bandas de absorcién midxima (3800, 3870, 3744, 3733 y 3700 cm ') los cuales se
HITIC (3

Indos, que se diferencian entre si por el
idente que Ia

asocian a cinco tipos de QI a
de iones oxigeno que ticnen como vecinos (figura 3.1). Resulta o

densidad de carga para cada uno de los tipos de oxidrilo es diferente ¥ que por o
co tampoco es ¢l misma. Aquellos OH'’ contiguos

‘os de ta superficic y presentan un

tanto su comportamicnto catali
& cuatro iones oxigeno son los mas clectronega
caricter bisico, en ¢l otro extremo los iones oxidrito aislados totalmente, sin iones
oxigeno en su vecindad, son los que presentan ol mayor caricter dcido (20).

Ls importante comentar Que no siempre aparecen fas cinco bandas de

absorcion en los cspectros infrarrojos de la y-AlLO,, ya que la distribucion y la
localizados ca la superficic dependen en huena

naturaleza de los iones OHY?
medida de la cantidad de agua adsorbida por ¢l sélido. Se ha observado que las

bandas “bisicas’ empiczan a aparccer cuando las moléculas dc agua adsorbidas
son suficientes para formar una monocapa sobre la superficie de la atar a y que
su intensidad crece hasta que la cantidad de agua corresponde a una capa de tres

moléculas de grosor (20). Por tal motivo no sorprende ¢l hecho que estudios
a 600"C muestren solo

posteriores realizados con muestras de alamina calcinada
tres bandas en su cspectro infrarrojo, correspondiendo éstas a los OH’  con
menor namero de iones oxigeno vecinales (17).

Al depositar flior sobre Ia aldmina, éste sustituye a los iones OH'' de la
superficic generando una polarizaciéon cn la estructura a través de un cfecto

inductivo, el cual afecta tanto a tos grupos OH'’ que no han sido sustituidos, como
En el primer caso el hidrégeno se hace

a la estructura clectrénica del aluminio,
mas dcido generando centros dcidos Brinsted capaces de participar cn reacciones

tales como la isomerizacion, ciclizaciin, desiategracion y alquilaciéon entre otras,
los sitios Lewis también incrementan su fuerza debido a ta presencia del flisor en

la estructura (12).

H "
(') le)
Al Al Al Al .
e \O/ \o/ \o/ N o+ F-) + OH(-)

‘ig. 4.2 Fluoracion de la alimina
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Existen varios procedimientos para depositar ¢l halégeno (impregnacitn
con soluciones de NH_F o HF o utilizando HF pascoso), si ¢l procedimiento de
fo y calci i6n os o) mi las modificaciones provocadas sobre la supcrficie

de la y-A1,0O, no sc ven afcctadas por ¢l método de impregnacion utilizado(12).

Estudios sobre 1a quimica y la superficic de la aldmina fluorada (16) han
demostrado que Ia naturaleza de los jones OH''  prescentes en la superficie
determina la secuencia con la que ¢t fldor los sustituye, entre menos acido sca ol
ion OH'* cs mis ficilmente sustituido por € halogena. Conforme ¢l porcentaje de
fluor depositado se  incrementa, los OH'' de mayor acidez wvan sicndo
reemplazados hasta que sélo dos tipos de OHY' permanecen sobre $a superficie de
la alumina adn cuando ! flaor sea superior al 10 %,.

A través de estudios (XPS) se ha podida determinar que s bajos niveles de
impregnacion (F<37%) cxiste una buena dispersion del halogeno sobre la superficie
de ta y-AL,O,, no obstantc conforme la cantidad depositada incrementa, of fldor
tiende a no distribuirse uniformemente y a formar cristales de Al1F,, tos cuales
reducen el irca supcerficial de la y-ALO,;-nF al bloquear algunos de los poros del
sélido (12). Esto trae como resultado la disminucion del nimero de centros acidos
dc tipo Brinsted en la ALO, tratada.

De la revision bibliogriafica, claramente resulta que las modificaciones
ocurridas en lu y-ALO,, al agregar flior, depende de la cantidad depositada y que
Ia fuerza y la naturaleza de los centros dcidos varian dentro de un amplio margen
y que por lo tanto la mayor actividad de la y-ALO, para una reaccién dada
depende del nivel de flaor que se tenpa. Reacciones promovidas por centros
medianamente dcidos tendrin su maximo cuando ¢l porcentaje de fldor seca bajo y
aquellas quc requicran una fuerte acidez se desarrollarin mejor con una alémina
que posca un alto nivel de flaor.

IV.2 MODEI.O SUPERFICIAL

La figura (4.3) muestra un modelo estructural propuesto por Rerkhof ct.
al. para la alumina fluorada con un contenido de 10 % en peso de flGor (12). Este
modelo sc¢ basa en los resultados de un estudio XPS e cual muestra que por
encima de un contenido de fluor de 10 % la mayar parte de los atomos de fldor
son incorporados como grupos superficiales. El drea total de sitios es de 12.5/nm’;
10 dec estos sitios son ocupados por flior, 1.25 por grupos hidroxiloy de 1 a 1.5 por
atomas de oxigeno. L.os sitios protanicos sc forman por la exposicién de grupos
hidroxilo rodeados por varios @tomos de floor. Jos cuales paolarizan 1a superficie
debilitando dc este modo los enlaces O-11 haciendo mas acidos los hidrogenos.
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/‘l_[)l AI‘J)‘/II o I
O ATOMO DE OXIGENO
(@ GrUPO HIDROXILO
. ATOMO DE FLUOR

Fig. 4.3 Modeclo superficial de la incorporaciéon de flaor

\ en la ALLOy propuesto por Kerkhof.

IV.3I AREA SUPERFICIAL

El area superficial de un catalizador juega un papel muy importante en la
determinacion de sus propiedades cataliticas. En general se sabe que la fluoracion
de la alumina disminuye su sdirea superficial especifica. Esta disminucidn depende
del contenido de fluor y del proceso de fluoracion. En la figura (4.3) s¢ muestran
los cambios cn ¢l drea superficial de la aldmina como una funcion del contenido de
flaor. Por lo general el drea superfic mucstra una disminucion inicial ripida
con la fluoracion, seguida por una disminucién lenta al aumentar ¢l contenido de
fldor de 5-10 - Una parte de 1a alamina es convertida en AlF, durante Ia
preparacion. Esta alomina fluorada tiene poca drea superficial y cllo acasiona ¢l
gran decrecimiento en el drea superficial del catalizador, particularmente a
grandes contenidos de Aaor. Sc be que hay variacion en cl darea superficial con
respecto a la temperatura de calcinacion (12), mientras que otro estudio reporta

32



ESTUNIO ESTRUCTURAL DY, IA AL Q.

MOVIFICADA CON FLUQR

un apreciable decrecimi

to en el drca superficial con altas temperaturas de
pretratamiento, particularmente para aliuminuas con bajo contenido de fldor (12).

100 i 1

80
<
E— ©o
s a0
= i

20

L}

o Vo 20 30 Y o
e ¥

Grifica 4.1 Arca supcrficial relativa de algunos catalizadores de alumina fluerados

en funcién de) contenido de fluor (12).

IV.3 TAMANO Y VOLUMEN DE PORO

El tamafio y volumen de poro son importantes factores que afectan la
difusiéon y ¢! comportamicnto catalitico de un catalizador. Se ha investigado of
efecto de la fluoracién sobre ¢l tamaiio de poro de la alimina mediante un estudio
de las isotermas de desorcian de nitréogeno. Los resultados muestran que los
mesoporos no son afectados por debajo de un contenido de AVF, de 5 % pero el
diametro de poro sc incrementa desde alrededor de 60 hasta 150 A con grandes
concentraciones de flior (37 “% AlF,) debido al ataque quimico sobre la fase

alimina. Sin cmbargo los resultados indican que ¢l volumen total de poro no
cambia significativamente (12).
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SECCION EXPERIMENTAL,

En Ia seccién experimental se prepararon y caracterizaron los catalizadores

¥-ALO-nF con las técnicas y métodos mencionados anteriormente, de fo cual sc
habla en detalle en este capitulo.

MATERIAIL Y METODOS

El material y métodos a emplear cn ia parte experimental de este trabajo se
pueden dividir en las 3 sccciones sipuicntes:

1. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES
1. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

HI. REACCION, EMPLEANDO LOS CATALIZADORES
PREPARADOS

V. 1. PREPARACION DE 1L.OS CATALIZADORES

A. MATERIAL

* S vasos de p.p. 10 ml,
* 2 buretas 10 ml.

“ 5 crisoles

~ 1 mufla

* 1 estufa

* balanza analitica

B. REACTIVOS

*y-AL, O, (Rhéne-Poulenc, SBET = 262 m®/g, volumen de poro = 0.50
cm?/g) tamizada (100 mesh) .

* Solucidén acuosa de NH_F de diferentes raci para ob
contenidos de flaor entre 0.0 y 20.0 %

s




SECCION EXPERIMENTAL

C. METODO

La incorporacién de la funcién scida al soporte y-Al,O, sc rcalizé
empleando el método de impregnacién por volumen de poro con la solucién acuosa
de fluoruro de amonio (NILF) preparando concentraci para e
contenidos de fluor entre 0.0y 20.0 %,

V.1.1 PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE I.OS
CATALIZADORES

1. Antes de realizar la incorporacién de fluor, la alimina fue tamizada (100
mesh) y sometida a un tratamicnto de precalcinacién a 500 °C, para su limpicza.

2. El soporte limpio, fue impregnado por volumen de poro con una solucién
acuosu de fluoruro de amonio (NN F), scleccionindose concentraciones para
obtener contenidos de fldor entre 0.0 y 20.0 % cn peso (apéndice A).

3. Las preparaciones fucron mantenidas a temperatura ambicnte por dos
horas (maduracién).

4. Las muecstras impregnadas se dejan sccar 18 horas a 80 *C.

5. Finalmente fucron calcinadas a 450 °C por dos horas.

L.os catalizadores preparados con su respectivo contenido de flaor (tedrico)
y solucién impregnante sc muestran on la tabla siguiente:

Tab. 5.1 Ca

zadores preparados
“a Teérico | Concentracién de la ||
Catatizador de fgor solucién }
{

impreguante
(mold NH.¥F)

;
!
|

—= — - ——g

11.6969 Iv
185774 l
S PR
26,4180 —j'

Los cialculos realizados para encontrar las concentraciones de las soluciones
asi como los gramos de F para éstas (en Ia tabla anterior) sc pueden ver en el
apéndice A.
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SECCION EXPFRRIMENTAL

V.2. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES
V.21 ACIDEZ SUPERFICIAL

A.MATERIAIL
* 1 burcta 10 ml.

1 pipcta 1 mi.

S vasos p.p. 100 mt,

S vasos p.p. 10 ml.

5 agitadores magndéticos
S pildoras ma
Balanza analit

-
-
-
-
-
-

B. REACTIVOS
* Acctonitrilo 1.0 molar (R.A))
* N-BTA 0.025 molar (R.A)

C. METODO

La acidez superficinl de los catalizadores fue determinada por ¢l método de
neutralizacién potenciométrica desarrollado por Rubi Cid y Gina Pecchi (18),
determinindose mediante este método la maxima fuerza de acidez (MFA) y el
niamero total de sitios acidos (NTSA).

Se colocan inicialmente 0.16 g aproximadamente del catalizador en S0 ml.
de acctonitrilo, sc e agregan 0.2 ml. de una solucién de n-butilaumina 0.025 molar
¥ sc agita durante tres horas. Después de este tiempo sc neutraliza la suspension
resultante con la solucion de n-butilamina agregando 0.2 ml. de ésta cada dos
minutos, utilizando un clectrodo combinado Ag/ApgCl/vidrio y un potenciémetro
digital Metrhom, se registran las lecturas de potencial. En el apéndice E se
presentan algunas de las curvas resultantes de la medicion de la acidez de estos
catalizadores.

L.a maxima fuerza de acidez (MFA) es cl potencial de 1a mezcla al inicio de
ia titulacién dado en (mV) y ¢l nimero total de sitios dcidos (NTSA) se da en
meqg/e de catalizador, como se muestra en la siguiente formula:

e

Vi = 0.028M
=

NTSA =

donde: Vit = volumen de equivalencia

& = gramaos de catalizador

AL = maolesditro
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SECCION EXPERIMENTAL

V.2.2 AREA SUPERFICIAL

A. MATERIAL
* S vasos p.p. 10 ml.
* medidor QUANTACHROME AUTOSORB-1

B. METODO

Las mediciones de las dreas superficiales fueron obtenidas en un
quantachrome a b, b do en cl método de BET, a partir de las isotermas de
adsorcién-desorcién de nitréogeno a la temperatura del nitréogeno liquido (fluido
criopénico).

V.23 POROSIDAD Y TAMANO DE PORO

A. MATERIAL
* 5 vasos p.p. 10 ml.
* medidor QUANTACHRONME AUTOSORB-1

B. METONO

Las mediciones de la distribucion de la porosidad y del taumado de poro
fucron obtenidas en un quantachrome autosorb, basado cn el método de BET, a
partir de la otermas de adsorcidn-desorcion de nitrégeno a la temperatura del
nitrégeno liquido (fluido criogénico).

N.2.3 ACTIVIDAD Y SELECTIVIDAD HACIA LA REACCION DE
AL QUIIACION DE BENCENO

Esta parte de la caracterizacion de los catalizadores sc realiza cn Ia
reacciéon (punto V.3). Los cilculos hechos para conocer el nimero de moles dc los
productos de reaccion se pueden ver en ¢l apéndice D.

V.3 REACCION

L.a reaccién de benceno con propileno se realizé en una unidad que se
disend y construyd con cste objetivo, ¢l diagrama de flujo de proceso de la unidad
experimental utilizada para efectuar 1a reaccién se muestra en la figura (5.1) y fue.
disciiada bajo los siguientes criterios:

a) Maatencer un flujo continuo de benceno y propileno al reactor.
b) Rangos de temperatura de reaccion entre 20 y 450 °C.
©) Relaciones molares de propileno/benceno entre 0.5-20.
d) Presiones bajas (menares a 20 psig).
€) WHSV<= 0.2 mol/hr-g cat.
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HORMY

CHROMIATOGRAPO
TIACIA ANALININ

(5.1) DIAGRAMA DE LA UNIDAD EXPERIMENTAL PARA
FECTUAR LLA REACCION DE ALQUILACION DE BENCENO
CON PROPILENO.




SECCION EXPERIMENTAL

Las lincas de flujo de la unidad experimental son ¢n su totalidad de acero
inoxidable y ¢n gzencral consta del siguiente equipo:

a) Rcactor isotérmico tipo "U" dotado con controles automibticos de
temperatura (TRC) y de presion (PRC), figura (5.2).

b) Saturador continuo de corrientes pascosas dotado con (TRCO) ¢ indicador
de presion (1P).

¢) Cromatéografo de gases tipo GOW-MAC (scriec 580) dotado con una
columna ecmpacada de 8 X 1/8 S5, S% OV-1010N, Chrom-P-Aw-DMCS (80-100
Mesh).

d) Sceandor y purificador para corrientes pgascosas (2).

©) Rotiametros para medir flujos de N, y propileno.

) Controladores de presion para las corrientes a atimentar.

1) Conexiones para los tanques de gases a utilizar en la experimentacion.

Es neccsario alimentar ¢l benceno al reactor a través de la saturacién de un
pas inerte (N;) a condiciones de flujo, presion y temperatura conocidas  y
controladas ¢n ¢l suturador. Por tal motive fue prioritario durante el arranque
asegurar una  aperacion  estable, consistente  y capaz de  ser
reproducible. PPara cllo s¢ realizaron las siguientes actividades:

1) Se determing ¢l rango de operacian del rotiametro de N, que nos asegura
una completa saturacion del gas con el beaceno.

2) Se comprobé que la aperacion del saturador a diferentes temperaturas y
con un flujo y presion constantes sipuicra la ecuacion de Clausius-Clapeyron y que
por lo wtanto al graficar ¢! I.n del dareca cromatogrifica y la reciproca de la
temperatura absoluta del saturador sc trazara una linea recta.

3) Se probé 1a reproducibilidad de la opcracion del saturador.

facilmente

V.4 PARAMETROS DE EXPERIMENTACION

El ana

is de¢ los difereantes parimetros a evaluar durante la fase
experimental

ne como objetivo fundamental definir las condiciones Gptimas de
operacién requeridas para determinar ¢l impacto que en la actividad y
selectividad del catalizador tienen las modificaciones superficiales que éste sufre al
scr fluorado.

Enla primera parte del trabajo se contempla evaluar:
a) L.a presion de operacion.

b) L.a temperatura de reaccion.

<) La concentracian de benceno alimentadeo al reactor,
d) Flujo de reactantes.

e) La relacién molar propileno/benceno.

) La cantidad de catalizador cargada.
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SECCION EXPERIMENTAL
n de alquilacidn se ve fuvorecida por la presién del tema pero
con la unidad experimental que sc dispone no cs posible trabajar a presiones altas
ya que los rotimetros con los que se cucnta son para operar u bajas presione:
un maximo de 25 psig. Por razones de seguridad se decidio trabajar a uaa proe

de 20 psig. Definida la presion de operacion se calibraron los rotametros a ésta
presion.

La reac

La temperaturas de reace

n depende, para un catalizador dado, de $a
naturaleza del agente de alquilacion y del comportamicato que la constante de
cquilibrio presenta con respecto a clla. A
posibilidad  de que  las

crementar la temperatura crece 1a
reacciones  sccundarias  aparezcan o se  accleren
sipnificativamente, por Jo que os importante alcanzar un punto cn el que la
actividad y la sciectividad se equilibren,

La temperatura de r

caccion se definid en base al andatisis termodinamico de
las reacciones paras la obtencion de compucstos mono y di-siquilados del benceno.
en la grafica (5.1) sc observa que al operar a 360 “C sélo
monoealquilacién de benceno tiene lugar.

1la reaccion de
el reactor a 360 “C (633 "K).

En base u este criterio se decidié operar

e

Grafica (5.1) Logariting de las constantes de cquilibrio para ta
ceaccion de alquilacion det benceno y cumeno

S
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SECCION FEXPERIMENTAL
La concentracion de benceno alimentado al reactor estil determinada por ia
curva de saturacién del N, con benceno, la que a su vez depende de la temperaturs

del saturador grifica (5.2) y légicamente de la temperatura 2 la que pucdan se
mantenidas 1as lineas de proceso, 1

s cuales deben tener una temperatura S o 6 °C
arriba de la temperatura a a cual se saturd ¢l pas. En base a determinaciones
cxperimentales sc decidid operar el satura dur u 26 °C

y por lo tanto la mezcia
N,-C H, tiene una fraccidn mol de X, = 0.90 y

Xae = 010,

Area cromatograhca Po COMG (mm rigy
3.000 - -

2.65071 - N N

2.300 Temperatura do la
linea de muesteo
1.950

1.600

1250

o E 10 15 o 25 30 3s @0 35 50 s

Temperatura del zaturacdor ¢

Grafica (5.2) Curva dc saturacion del nitrégieno con benceno

_/

La velocidad a 1z que los reuactantes se alimentan al reactor tiene un
importante efecto en Ja distribucion final de los productos, al incrementar ¢l flujo
de alimentacion ¢! tiempo de contacto entre
disminuye por lo que

los reactantes y ¢l catalizador
la severidad de la reaccion es menor. Para compensar este
efecto se requicre o una mayor temperatura de reaccion o un catalizador mas
activo. Al modificar el ﬂI.IJD de los reactantes se buscod reducir tanto la formacion
de carbdén como ia sustitu N posterior del propilbenceno obtenido.
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SECCION EXPERIMENTAL,

El flujo de N, a través del saturador y por o tanto hacia ¢l reactor se fijé en

28 cm®/min. El criterio para definir este valor se pucde inferir en la grafica (5.3),

cn ésta se abserva que cuando la cantidad de N, que pasa a través del saturador es

mayor de 48 cn’/min ¢! gas no csta saturado, falté ticmpo de contacto. Asegurar

que ¢l gas esté sicmpre saturado es fundamental para la repetibilidad de los
experimentos, por ¢llo en base u este criterio se definio tal flujo.

Pp COoMHE (mm tg)

Temp 34tufaacr = conatante
170 [ — -
0
¢ " -
— - -4
100 b + o+ T +
H H
i
ao\— - - - t
i -+
| -
y -
sl
o
H
i
0! N . . L N . » 3 e e e
s 1o 18 2o 23 3o a5 <0 a5 50 o %0 s el
Flujo de N2 en o saturagor (oo
Grafica (5.3) Saturacién dcl nitrégeno con beaceno en funcion
de la velocidad del gas (temperatura constante)

_J

Por lo que respecta a la relacion molar de los reactantes, ¢l Optimo depende
de a naturaleza de os, del producto deseado y de las con

ones del proceso.

L.a cantidad de benceno a alimentar al reactor esta sujeta a la saturacion

reacciones secundarias del propileno, pero no las reacciones de alquilac
cumeno ya que se ticne una temperatura de reaccion de 360°C.



SECCION EXPERIMENTAL

La cantidad de catalizador a utilizar cstid cn funcién de la actividad y de 1a
sclectividad que éste presenta, es importante recordar que cf catalizador actia
tanto sobre la velocidad dce 1a reacciéon como sobre la distribucién de los productos
finalmente obtenidos. Por lo gencral la cantidad de catalizador es un parametro
que permancce constante, ya que a través del flujo de los reactantes sc jogra
cemular ¢l cfecto que se tiene al modificar ¢! peso o el volumen de 1a cama

catalitica. En este trabajo la cantidad de catalizador empleado en In reaccidon fue
de 0.5 p.

Una vez definidas las condiciones de operacion que nos permiticron
alcanzar conversiones de benceno y propileno ¢en propilbenceno con las cuales las
modificaciones en ¢l porcentaje de flior depositado pucden ser evaluadas, se

procedié a hacer corridas cxperimentales con los diferentes catalizadores ya

preparados para definir con mayor exactitud el nivel 6ptimo de {flaor necesario
para maximizar la reaccion.

La determinacion exacta de la carga y ¢l producto son fundamentales para
1a obtencion de resultados reales ¥ coansistentes.

Una vez ascgurada la cenfiabilidad de la operacién del
realizar la calibrac

saturador, de
n de los rotimetros y de disponer de curvas de calibracién
para el propileno, benceno y cumeno (apéndice D) la unidad se encontré lista para
iniciar el trabajo experimental.

AL MATERILIAL

* 1 medidor/controlador de flujo
* 1S viilvulas (tipo 88-1RS4)

* 20 mctros de tubo

* 4 manémetros

* 1 indicador de temperiatura de 14 termopares tipo "J*

* 1 saturador

* 1 reactor ""U*" (1ubo de acero inoxidable en forma de ""U" tipo 316)
* 1 cromatdégrafo de gases

* Programa de computo PEAKSIMPLE 11 (integrador)

B. REACTIVOS

* Benceno liquido 1.0 molar (R.AL)

ndro de gas propileno purcza 99.5 (Linde)

1 cilindro de gas nitréogeno purceza 99.5 (Linde)
ndro de gas hidrégeno pureza 99.5 (Linde)

1 cilindro de gas aire pureza 99.5 (Lindc)

Catalizador y-Al,0,-nF (preparado)
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C. METODO.
Proceso de reaccidén (punto V.5).

SECCION EXPERIMENTAL

V.8 DESCRIPCION DEIL PROCESO DE REACCION

El método cmpleado cen In ctapn dc reaccion os simple y bhisicamente

consiste cn hacer reaccionar una corriente gascosa de propiteno (C i) con unsa
corricente benceno (C A1) en pr

del catalizad

preparado en ¢l reactor
tubular en forma de ""U', analizando 1la corriente de gas que sale del reactor como
producto de reaccidén en un cromatéprafo de gases, ¢n el cual sc registra al
benceno, propilenoe y al cumeno que es ¢l que nos interesa formar. Este resultado
se compard con ¢l anilisis de una mezcla gaseosa 1a cual fuc resultado de unir las
corrvientes de propileno y nitrégeno saturado con benceno pero sin pasar por cl
reactor ni haber tenido contacto con ¢l catalizador preparado, en dicho andlisis

s6lo registrd benceno y propileno, para poder asi calcular ¢l porcentaje de
conversion.

Al iniciar la corrida experimental, una corricnte de N, seco que no pasa por
el saturador, es introducida a la unidad para alcanzar la presidon de operacidn,
verificar fugas cn cl sistema y para ayudar a alcanzar la temperatura de reacciéon

en ia cama catalitica antes de que los reactivos entren ¢n contacto con el
catalizador y que no se tenga tal temperatura.

Durantc ¢l ticmpo que dura el calentamiento del reactor, otra corricnte de
N, scco cs alincada hacia el saturador, en ¢l cual se fijan las condiciones de flujo
(menor de 45 cm’/min), temperatura y presion que se¢ manticnenen durante la

experimentacion estableciendo de csta mancra un circuito independiente al del
reactor.

Cuando las condiciones de reacciéon y saturaciéon han sido alcanzadas y
cstabilizadas, el N, saturado con benceno se mezcla con el propileno vy se envia al
cromatoégrafo de pascs para determinar la composicion de Ia corriente que sers
alimentada, una vez esto se alinea hacia ¢l reactor la mezcla N,-C 10 C 11,

La corriente que sale del reactor se envia al cromatéprafo para scr
analizada y determinar su composicion.
La unidad estd equipada con lineas de
individualmente las sipuientes corrientes:

a) Nitrdogeno saturado con benceno.
b) Propileno.

muestrco  para  analizar

<) La mezcla N,-C, 0 -C 1),
d) Productos de reaccion.
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SECCION EXPERIMENTAL

Durante la corrida experimental se registran periédicamente Ia totalidad de
Ias condiciones de operacidn asi como los resultados obtenidos de los andlisis
cromatograficos.

Tab. 8.2 Condiciones de np:nu—i(»n
CONDICIONES DE OPERACION
(ALQUIIACION DE BENCENQ CON PROPILENQ)

VARIABLE v

TEMPERATURA DKL
SATURADOR
. FLUJO D
RELACION C,H/C,
WHSV
: TEMPERATURA DE GASES DE
; MUESTREO
CANTIDAD DE CATALIZADOR

; TIEMPO TOTAL DE
! REACCION
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RE TADOS, 1.1 5 ¥ 1t

Al analizar los resultados del pr e trabajo pod obscrvar que cf
fldor modifica sustancialmente las caracteristicas fisicas, quimicas y la actividad
catalitica de Ia y-AlLO, al cnsayar la reaccién de alquilacién del benceno con
propileno.

VL1 ACIDEZ SUPERFICIAL

En la prifica (5.1) sc mucstra una curva tipica de titulacion para Ia acidez
superficial del catalizadar, denotandose Ja mixima fuerza de acidez (MFA) como
el potencial de Ia muecstra al inicio dc la titulacién dado en (mV) ¥y en la figura
(5.1) se mucstra la férmula cmplcada para calcular el ndmero total de sitios sicidos
(NFSA) dado en meq/gz de catatizador,

~ R

CURVA TIPICA DE TITUIACION 741203
(5% F)
E(my)

100 e g s e

o . . . N
s 10 15
-100 - morieme e
-200 - - SRR
K mil (n-BTA)

Grafica S.1 Curva tipica de titulacion

= 002571
13

donde: Vit = volumen de equivalencia
1 = gramos de catalizador
M = maolesditro

Fig. 5.1 Férmula empleada para calcular ¢l ndmero total de si

os acidos
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RE LTAD 115 DISCUSION

L.a acidez supcrficial de lox  catalizadores preparados  aumcenta
notablemente (MFA y NTSA) conforme sc deposita fldor sobre 1a alGmina como se
observa en las grificas (5.2 y 5.3), ésto sc debe a que ¢l fidor sustituye 2 los iones
OH'’ de 1a superficic gencrando una polarizacién en la estructura a través de un
efecto inductivo, ¢l cual afecta tanto n jos grupos OH que no han sido
sustituidos, como a Ia estructura clectréonica ded aluminio. En ¢l primer caso el
hidrogeno se hace mas dcido pencrandoe centros acidos Briasted, los sitios Lewis
también incrementan su fuerza debido o 1a presencia del fldor en 1a estructura.

V1Y MAXIMA FUERZA ACIDA

En la grafica (5.2) se puedce abscrvar la variaciéon de la maxima fuerza de
acidez (MFA) de los catalizadores preparados cn funcién del contenido de flaor,
determinuda usando  la técnica descrita anteriormente.  neutralizacién
potenciométrica.

,/ ) D i TTToTmmTTTTTTTTTTTTTN

VARIACION DFE I.A MAXIMA FUERZA
ACIDA (MFA) y—AL:0 ;-nF (0.0-20 % F
TEORICO)

E(m¥)

% FI.LUOR

Grafica 5.2 Variacion de 1a mixima fuerza de acidez
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RF: TAD LISIS ¥ DISCUST

VILI.2 NUMERO TOTAL DE SITIOS ACIDOS

En la grifica (5.3) sc puede observar la variacion del namero total de sitios
acidos (NTSA) dec los catalizadores preparados en funcion del contenido de flior.

VARIACION DEL NUMERO TOTAL DE
SITIOS ACIDOS (NTSA)
ol ;0 1-nF (0.0-20 % F TEORICO)

NTSA (meq/g caf)

s 10 " 0

% FILUOR

-

Griafica 5.3 Variacion del nimero total de sitios icidos
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RESULTADOS, ANALISIS ¥ _DISCUSION,

VI.2 AREA SUPERFICIAL

La caracterizacién cstructural de los catalizadores preparados nos
muestran Quc conforme ¢l flior se va depositando sobre el sélido, éstos sufren
cambios notables en sus propicdades texturales.

La fluoraciéon de la aldmina disminuye su drea superficial especifica, como

se obscrva en la grifica (5.4). Esta disminuciéon dey de del tenido de flior y
del proceso de fluoracion, El darca superficial tra una dismi i6n inicial
rdpida forme se lici el

flior, sepuida por una disminucién lenta al
asumentar ¢l contenido de éste por cncima de 10 %. Una parte de 1a alumina cs
convertida cn cristales de AJF, durante la preparacién. Estos cristales no solo
obstruyen los poros de la alGmina sino que la transforman en cristales con drea

superficial pequeia pues tienen poca drea superficial y cllo ocasiona ¢l gran
decrecimicnto en 1a misma.

/

VARIACION DEI. AREA SUPERFICIAL
S (m g can) (y-A41203-nF)
280 ¢ e - -

140 -

120 - -
o 5 10 15 20

% FLUOR

Grafica 5.4 Variacion del area superficial
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RESULTADOS, ANALISIS ¥V DISCUSTION,

V1.3 POROSIDAD Y DISTRIBUCION DEL TAMANO DE
PORO

Desde que ¢l contenido de flaor depositado es pequeiio el sirea superficial se
reduce y la distribucién del tamadio de poro sc desplaza hacia poros con radios
mayorcs (diimetro promedio de poro), graficas (5.5 y 5.6).

La disminuciéon dcl drea superficial y Ia reduccion del namero de
microporos ¢n los sélidos con bajo contenido de flior se pucde atribuir a ia
destr ion de las delgad parcdes de los microporos 1o cual gencra fuertes
pérdidas de drca superficial, Conforme ¢l grosor de las paredes de los poros
restantes sc incremoentan s¢ requicre de mayores cantidades de fldor para

disolverlos, 1o que hace que la “velocidad® de la pérdida de areca superficial sea
cada vez menor.

En las graficas (5.5 y 5.6) s¢ puede observar la variacion de la porosidad
(volumecn total de poro) y la distribuciéon de poro (didmetro de poro promedio) de
los catalizadores preparados en funcion del contenido de fidor.

7

VARIACION DEL VOLUMEN TOTAL DE j
PORO (Y-Al 20 3-nF)
0 a6 e s e ~
045 b ow- -
0aq -
oay --
042 -
o4 -
0a -

FOLUMEN TOTAL
DE PORO {ccigr)

[¢] 5 10 s 20

% FLUOR

Grifica 5.5 Variuacion del volumen total de poro
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RESL D 15 Y D1 S

VARIACION DEL DIAMETRO PROMEDIO
DE PORO
(Y-Al203-nF)

= 9 -
8
&
E
=
=
0 b 10 1 20
- FLOOR

Grafica 5.6 Variacién del diametro promedio dec poro

V5.3 ACTIVIDAD Y SELECTIVIDAD HACIA 1. A REACCION
DE ALQUILACION DE BENCENO

L.os resultados obtenidos en 1a reaccidon de alquilacién de henceno con
propileno nos mucstran que la actividad de los catalizadores preparados aumenta
con ¢l incremento de la concentracion de flaor en cstos catalizadores. El producto
alquilbenceno (cumeno) es proporcional a la cantidad de fldor en ¢l catalizador.

Esto es resultado del grado de acidez que el flior proporciona a la alamina,
pues como ya sabemos la ALQO, pura es inactiva 0 muy poco activa para muchas
reacciones de hidrocarburos catalizadas por dicidos. Esta carencia de actividad se
atribuye a lIa ausencia de sitios acidos

en el catalizador. Después de la
incarporacion de fltor el catalizador adguicre una gran actividad, pucs los sitios
acidos fuertes se han creado.

Conforme aumenta ¢l porcentaje de flior cn ¢! catalizador ciiste una
muayor carbonizacion de éste para un mismo tiempo de reaccion, 1o que ocasiona
que a pesar de que s mias active cuanto mayor cs ¢l contenido de flior esta

actividad decrece mas ripidamente, pucs la formacion de carbon disminuye 1a
actividad catalitica de un catalizador.

En la grifica (5.7) se pucde observar la variacion de la actividad de los
catalizadores preparados on funciéon del contenido de flaor depositado.
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En las grificas (5.9 y S5.10) se muestran cl didmetro promedio y volumen

total de poro de los catalizadores preparados comoe una funcién de s méxima
fucrza de acidez (MFA).

DIAMETRO PROMEDIO DE PORO vs MFA
Y-Al203-n¥ (0.0-20 % TEORICO DE
FLUOR)

MFAEmY)
g

DIAMETRO (A)

Grafica 5.9 Diametro promedio de poro en funcion de la (MFA)

VOILUMEN TOTAL DE PORO vs MFA 7-Al 2 ()3-nF
(€2.03-20.¢) %6 F TEORIC))

P we XN X
120 Sem - - -
SOULL MEN TOT AL IS 18N 1o ges

NFAEm)

Grifica 5.10 Volumen total de poro en funcion de 1a (MFA)



RESULTADOS ANALISIS ¥V DISCUSION,
En las gréficas (5-11 y 5.12) se presentan las moles producidas de cumeno

como una funcién dcl porcentaje de fldor contenido en ol catalizador y de Ia
mixima fuerza de acidez (MFA).

/

MOLES DE CUMENQO vs %F yAl : O 3-nF (0.0- w
20.0 % F TEORICO)

MOLES DE CUMENO

-

Grafica 5.11 Moles de cumeno cn funcidén del % de ¥

MOLES PRODUCIDAS DE CUMENO W
vs MFA 3Al>20:-nF (0.0-20.0 % F
TEORICO)

MOLES DE
CUMENO

=110 -10 @0 190 290

MEA E(mV)

F
\

Grafica S5.12 Moles de cumeno en funcidn de la (MFA)
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CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

1. La maxima fuerza de acidez (MFA) y el nimera total de sitios acidos/em?
(NTSA) accesibles a la butilamina crece conforme se incrementa la cantidad de
fluor depositado con ta alamina (AL, ) hasta slcanzar un valor constante. La
densidad de centros actives por (mmol H° /gpr cat) crece un 78 % siendo ol
aumento en ¢l grado de acidez de 317 mV (en valor absoluto) con respecto a la
alémina sin tratar.

2. Cuando x¢ ticnen altos contenidos de flaor sobre la aldamina sdlo dos tipos
de OHY quedan en la superficie del sélido. Conforme aumenta la proporcion de
flaor depositado en 1a alumina se observa un cambio en la distribucién del tipo de
acidez que presenta el sélido, El flior aumenta Ia fucrza dcida tanto de los sitios
Bronsted como de los Lew

3. El AIF, se empicza a formar sobre 1a superficic de 1a alamina cuando se
han depaositado entre 10 y 15 % de fluor (tedrico).

4. La mayor maodificaciéon del drea superficial del sélido se da a bajos
niveles de fluoracion (menores a 10 % tedrico) de fluor depositado. Conforme se
continua incrementando ¢l deposito de flior sobre la alimina la disminuciéon del
drea superficial del sélido también continta pero cn menor grado. Esta misma
tendencia sc observa ¢n la minucion del volumen total de poro, sin embargo no
sucede de igual manera cn ¢l aumento del diametro promedio de poro. pucs este
aumento es proporcional de 0.0 a 20 % de floor (teérico) depositado .

5. La alquilacion de hidrocarburos aromiticos con olefinas se favorece
usando catalizadores de Al,O, modificada con flior. La Aldmina, fluorada cs un
catalizador efectivo para las reacciones promovidas por ¢l ion carbonio, tal como
lo es la alquilacién. La alquilacion de benceno con propileno aumenta con el
incremento de flaor en 1a ALO,.

6. La mayor actividad en la recaccion de alquilaciéon de bencena con
propilecno usando los catalizadores v-AlL,O,-nF se logra con aquel que posee un 20
% de flaor, pero csto no quiere decir que tal catalizador sea ¢! mejor pues como
ya sabemos cuanto mayor sea la cantidad de flior depa da en el mismo mayor
sera la cantidad de carbdn formado disminuyendo su actividad.
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APE ICE A

CALCULQ DEL CONTENIDO DE FILUOR SOBRE IASUPERFICIE DIE
1A ALUAMINA

Sc prepararon S p de catalizador para todos los porcentajes de flaor siendo
50 ml. ¢l volumen de las soluciones impregnantes.

Datos de la alGmina base:

v-AlLO, Rhone-Poulenc

Arca superficial = 262 m*/g sop.
Volumen de poro = 0.50 cm*/2 sop.

P.M. F = 18,9984 32 mol
.M. NILF = 37.04 g mol

La férmula gencral para el cilculo del porcentaje de flior contenido en el
catatlizador ¢s la siguiente:

g F
“ 100 = X % F . . (1)
g F + gsoporte
Donde: g F = gramos de Flgar
£ de ca
X % F = porcentaje de fluor s depositar

1) Catalizador y-AlLO,-1 (1 % tcorico de F depositado). De (1) para éste
porcentaje se tiene:

¥ . -,
0= 1 %¥ % F=Sgcat * % F/100
at.

g F = 0,08 £ de F a depositar ¢ cf soportc

Calcutando las moles de F:

1 mol F
149984 x F

0.05g F = 0.00263 mol F

Caulcutando las mulcs de NIY F:

1 mot NHF :
0.00263 mot F = = = 0.00263 mol de NH,F
1 mol ¥
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1000 mmol NIt ¥
0.00263 mol de NH, ¥

- 2.63 mmol NI F
1 mot NH,F

Volumen de impregnacidn = (0,50 cm /g soportc) * (12 soportc)

Volumen de impregnacion = (0.80 cm>/g soporte) (5.0 de cut. - D05 2 F) = 2.47S ml,

Concentraciton de ta solucion impregnante:

2.63 mmol NHF
- 1063 M
2,478 mi.

Dc la secuencia de pasos descritos anteriormente se deduce la siguiente
férmula general para calcular la concentracion de la solucién impregnante para
e

n" gramos de catalizador y un cierto porcentaje de F:

e

*(Sg de catalizador - 5 F)

~% F_* 53 de catatizador * 1000
M ={mality
100 * 15.9984 * 0.5 g de soporic
~M % F = 5 g dc catalizador * 1000
100 = IR.99H4 * 0.5

* 08 S p decat. (1 - Ya F/I1O0)

% ¥
M = 1,053 =(

H R L
1-% F/100

donde: %% ¥ = % de Fluor doscable en ol catalizador

~m e ¥ = &g de catalizador * 1000

100 * 1H.99H3 * 0.5 *(Sp decatalizador -S g cat *% F/100)
~ % F = 5 gdecat ® 1000
: 100 = 18.99Ks

.
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{d A L3

Preparando S0 mi. de una solucién 1053 M de NULLF

0 gy, - L2 0L N F 7.0 g NI 1.9686 g NI ¥
SO m 1000 ) 1ol NV F ) L

diluir ca 50 mi de agua destilada

D¢ los cilculos anteriores se puede deducir Ia f6rmula gencral para
calcular la cantidad ¢n gramos de NH_F necesarios para preparar S0 ml de una

solucién a cicrta concentracién molar con un determinado porcentaje de flior
para impregnar 'n’ g de y-A1,0,:

-

gde NH F = M ~ 1.852 PR &

donde:

Yo ¥
N = 1,053 ~(

)
e F/100

¥ = e de Fuor descable en el catalizador




FE ¥

2) Catalizador y-Al,0,-2 (2 % tcHrico de F depasitado).

c 1a acibn de ta pr para ésic % de F. De (2):

M= 1083 (—m)
1 - "% FN1o00

2
M= 1.053 #( —— ) =~ 2.148 mol1
-2/100

Calculando ta cantidad en gramos de NIy F requeridos para preparar la solucién
con la concentracién anterior. De (3):

£ de NHF = M * 1852 = 2,148 * 1852 = 39798 dc NHF

. diluir €0 S0 mi de agua destilada

3) Los ciilculos para preparar los catalizadores restantes son de forma
similar.
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PRESENTACION DE L.OS RESULTADOS EN FORMA TABUILADA

Tabla S.1 Variaciton de ba (MFA) de 1os catalizadoresy-ALO,-aF

VARIACION DE LA MAXIMA FUERZA ACIDA (MFA)
Y-AL,0,nF (0.0 - 20.0 % TEORICO DE FLUOR)

MFA -108 -6 36 133 212
EAm\)
e 0.0 0.5 3 150 {200
FLUOR

Tabla 5.2 Variucion del INTSA) de los catalizadores y-ALO,-aF

VARIACION DEL NUMERO TOTAIL DE SITIOS ACIDOS (NTSA)
Y-A O nF (0.0 - 20.0 % TEORICO DE FLUOR)
NTSA 0.94 uwA{ [ETR I ] 1.5 I 1.5«1 anl:.ml (X3 '\ 2.04 l 2.8 Tzmr 303

(meq/g cat.)
% FLUOR | 0.0

o {150 (200

Tabla $.3 Variacion del arcs superficial de los catalirzadores y-ALO,-nF
VARIACION DEL AREA SUPERFICIAL
1-AL,O0,-nF
(0.0-20.0 % TEORICO DE FLUOR)
AREA SUPERFICIAL (m'/g cut.y
26017
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Tabla S.4 Variacion de la por

Tablu 8.5 Variucion de la activ

ud de lox cutalizadores y-ALO,-nF

POROSIDAD ¥ DISTRIBUCION DEL TAMANO DE FORO

Y-~-A41,0, -n.
(0.0-20.0 % TEORICO

F
DE FILUOR)

el VOLUMEN TOTAL DE DIAM
FORO (ce/ger) PRONME,
o 0.46

wd vy selectividud de Jos catalizadoresy-ALO,-nF

ACTIVIDAD YSELECTIVIDAD DE LOS CATALIZADORES Y-ALOF-nF

(0.0-20.0 % TEORICO DE FLUOK)

CATALIZADOR] *% F (mates) Gnales) (moles)  JCONVERSION | CONV

« M, CUMENO XTI LRI
¥-AL,0 -0 o 147 %10 | 0224\ 10" o - o
y-ALO 1 O [ETRY h TR 0.02
¥-AlLO-2 2 Ta3s 100 | 023k 100 [ Too1s s 10- 292
y-AL,O 3 3 119 T0° | 0260~ 10~ | G019 10 2
Y-ALO5 s .41~ 100 7.2397 . 10° 0030 N 10" 36
y-1,0,-10 10 Tl6~10° | 0272 v i0° [ 0033 i0s 377
v1-ALO1S 15 [(ETRNIN 269~ 10° | 00383100 e 28
v-AL,O 20 20 110 ~ 30 M.2TR S 10° | 0.037 v 10° 12 362
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—APENDICE ©

Tabla 5.5 Variacién de la sctividad y sclectividad de los catalizadoresy-AlLO,-nF (cunt.)
. ACTIVIDAD YV SELECTIVIDAD DE LOS CATALIZADORES Y-AY,0,-nF
(0.0-20.0 *s TEORICO DE FLUOR)
AL CUMEN(VAL 1Y

CATALIZADOR | " ¥

SUBPRODUCTOS W DUSOPFROPIL
- <

Y-ALO 0 -
¥-ALO 1
YALO2

Tyano s T ae1 T~ 10"
y-ALO S 0ez10° Lo 107 |
Y-ALL- 10 073 % 10* 114 v 10"
Y-AL A~ 1S 0.79 % 10* 1.26 v 10°
Y- ALL),-20 0.%9 x 10* 1.27 v 10"

Los cilculos hechos para encontrar los resultados cxpucstos en ia tabla 5.5 se
pueden consultar en el apéndice D.
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—APENDICKE C

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DEL BENCENO,
FLUOR Y PROPILENO.

Algunas de las propicdades fisicus y quimicas del Benceno, Fllor y
Propilcno sc muecstran en las tablas (1.6, 1.7 y 1.8).

Tabla 1.6 Propicdades det bencena.
- Valnr
Peso molecular . 7818
Punio de cbutlicién “C a 1013 ks
ad glem®  20-C y 2° ’

Tension supcrficial mN/m(=dya/cm) » 28 *C
Viscosidad absotuta en_m Fas (eck

T amean
-4—._;';" X110
259
w103

3.2676 X 10

Calor de s aporizacion kJ
Solubi ad en 1,0 a 285 "C. /1M g 11,0

Tabls 1.7 Propicdades del Flior.
Propiedad
Punto de chullici

Calor de vaporizacion, AH__a -
9K, 4 kPa, J/mol
Calor de fusian, AH,_ . 3/mol 10
Presian de vapor, kPa a S3.56 ok 022

Capacidades calorificas. $/(mol K)
sél 3

Densidad del liquido kgy/m
Densidad del solido kg/m®
indice de refraccién det fiquida

Tensidn supcrficial del liquido, dynw/cm
a-193.26°C

Coastantc dicl




Tabla 1.8 I'ropicdades del Propileno.

- Propledad Valor . |

Pf.,"C -INS
P.chb,. 7.7
da=’ 0.6095
ot 0.5083
Densidad del vapor (aire=1.0) 1.49 B

Viscosidad, centipoices

a -185°C: 1%

a-110°C 044

Temp. critica, oC

91.4-92.3

Presién critica, atm,

4%5.0 - 45.6

Vol. crit, tvKmaol

181.668

Val. mol., mUmaot

a 20 °C; K1.H%

als-C R327

Calor de fusién, cal/g 16.7
Cator de vaparizacion a —37.7 * 104.62
cavp
Calor dc formacion a 25 °C. 2879
cal/mot
Energia libre de formaciton a 25 °C, 14990
cal/mal —
Calor de combusiién del gas. 460428
cal/mol
Capacidad calorifica, Cp, a 258~ 15.27
cal/(mol)(°C}

Limites de inflamabi

superior 11.1

sol.

infcrior 2.0

Temperatura d¢ s Hama cn aire a
1% °C.. °C

1938

Constantes de Vander Waals

A, (atmMI2W(mol)2 8.379

b, Umol 0.0¥272

Solubilidad, ml gas/ 100 ml
disolvente, 2 20°C ¥

en apua: 44.6

en alcohol et o 1250

en acido acéticn: S24.5
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ApENDICE

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

Area cromalografica

1,700

1,500

1,300

kil

1,100

MolCEH6 = (Araa-145.71)/2.181E9

900

700

500

300
08 18 28 38 48 58 68 78 88

(Moles de bencenc)*E-7

FHEA



CURVA DE CALIBRACION PARA EL PROPILENO
4 COLUMNA CROMATOGRAFICA: CHROM-P-AW-DMCS
§  LONGITUD DE LA COLUMNA CROMATOGRAFIC: 8x1/8'

Area cromatografica
5,000 r

4500] - TSRO SUUTURPRUI /

4'000 .................................................................

72

3'500 ..............................................................

3|000 .. ........................................................
Mol C3H6=(Area+72.8)/0.5714E9

2.500 .......................................................

2,000
4.8 5.3 5.8 6.3 6.8 73 78 8.3

(Moles de propileno)E-6

FHEA



APENDICE D

CURVA DE CALIBRACION PARA EL CUMENOQ

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

Area cromatografica
250
(

200

73

150

100

50

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
(Moles de Cumeno)*E-8

FHEA



COMPORTAMIENTO DE LOS CATALIZADORES DE AI203 MODIFICADOSUERPITESR

(ALQUHACION DEL BENCEND CON FHOMILE NO)

Pseudoselectividad (A.Cumeno/A.Total)

= Conversion

10.75

0.25

Conversién Cumeno/Benceno (mol/mol)*100

Presion =20 psig
WHSV~0.003 mol/min/gr
CIHB/COHE - 15 molmol |;

O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

%F depositado
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ALENDICE D

ECUACIONES DE L.AS CURVAS DE CALIBRACION

ECUACION (A) MOLES PRODUCIDAS DE BENCENO:
Moles CJH, = (3.5191 X 175'®) * (ARIEA CROMATOGRANICA) - 1.73 X 10°

ECUACION (C) MOL PRODUCIDAS DE CUMENO:
Moles Ci,;, = (2.158 X 17'°) * (AREA CROMATOGRAFICA) + 1.41 N 10°°

ECU/!(,‘I()A\' () MOLES PRODUCIDAN DE I'R()I'll.l:‘/\';):
Moles C,H, = (0.6852 X 10°) * (AREA CROMATOGRAFIC.A) - 0.569 X 1057

ECUACION (D) MOL PRODUCIDAS DE 1,3 DI-ISOPROPIL
BENCENO:
Moles (CH 3. CH, = (1.058 X [0°°) “ (ARFA CROMATOGRAFICA) - 2.558X 10"

‘ CUACION (E) MOLES PRODUCIDAS DE |4 DI-ISOPROPIL
BENC. O

Moles (C ) C i, = (1.059 N 10'®) * (AREA CROMATOGRAFICA) -3.411 X 10"




ALENDICE D

Tubis 1.1 Areas cromatograficas de los productos de reacesdn
AREAS CROMATOGRAFICAS DE LOS PRODUCTOS DE REACCION EN

FUNCION DEL CATALIZADOR Y-AlLO ~nF (PROMEDIOS)
CATALIZADOR g

¥ <at, b r CUMENG

13 D1 ISOPROP

o1Fe02 T 2aakeon

Z.4ZEl00
oz 2

o3 ss2fe0n

|
!
NHTF ¢ \ ©HTE 0

6uEe02

e .02 (TR 103801

17280002 1.

Tablu 1)-2 Cantidad de moles de los productus de reaccion

CANTIDAD DE MOLES DE LOS PRODUCTOS EN FUNCION DE 1.08 CATALIZADORES

Y-ALOrnF
T T
¥ M, C, e, CUMENO CONVERSION
Y- AL O-0 o
v-ALO ]
v-41.0,-2 2 N.248 E-O6
y-AL0,-3 B 0269 £-06 | 2.HOE-07
v-ALO,-S s 3.28F.-07
Tycaro 10 | 10 [ Til6 Eoe | nI72 E-06 | 0.03) F-06 306E07
¥-AL0,-15 15 11 E-00 0,035 E-06 3.05E.07
v-A41,0,-20 20 0.037 E-06 316E-07

76




modificada) sc obtienen empleando las ccuaciones A, B,

ALENDICE D

Los resultados presentados on [a tabla D-2 (Tabla 5.5 del apéndice B
C, y D y las dreas

cromatogriaficas expuestas co la tabla D-1 de cste apéndice. Algunos cjemplos son:

Cdculo de las moles producidas de B
% de Flior .

al empl. el lizador con 3

Dela Ec. (A):

Moles CJaf, = (3.5191 X 10'°) * (AREA CROMATOGRAFICA) -~ 1.73 X 10°

Moles Cdl, = (3.5191 X 10°°%) = (7.69 X 10°) ~ .73 X 10°=0.269X10"*

Cdculo de las moles producidas de Propil al 1pl el lizad
10 % de Flior.

con
De la Ec. (B):

Moles CFl, = (0.6852 X 10°) ~ (AREA CROMA TOGRAFICA) - 0.569 X 107

Moles CJ1, = (0.6852 X 10°) ~ (1.78 X I10') - 0.569 X 10 ™= .16 X 10"

Cdculo de las moles producidas de Ci al rpl
%% de Flior.

el lizador con 20

De la Ec. (C):

Moles (C I, CJI, ™ (1.058 X 10'%) * (AREA CROMATOGRAFICA) - 2.558X 107"

Moles (C ), CH, = (1.058 X 10°%) = (1.72 X 10°) - 2.558X 107" = 0.037 X 107
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ALENDICE D

El porcentaje de conversion de benceno se calculo cmpleando los valores de
mofles totales de 1a tabla 1D-2 y Ia ¢ccuncion siguicnte:

Conversién de benceno = ((moles 1 1

~ e b Ymoles totales)*100. . . ()

Algunos cjemplos son:

Cdculo del porcentaje de conversion de benceno al emplear ol catalizador
con 1 % de Fluor. De (E):

Conversion de beneeno = ((2.45 X 107- 0,245 X 104)/2.45 X 10)* 100 = 013

con 5 % de Flior . De (E):

Conversién de benceno = ((3.28 X 107 - 0.297 X 10*)/3.28 X 107)* 100 = 9.46

con 20 % de Fliior . De (E):

Conversién de beneeno = ((3.16 X 107 - 0.278 X 10*)/3.16 X 107)*100 = 12.1
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B T N
A BBLIOIE;,
CURVA DE TITUI.ACION 1
GAMMA-ALUMINA 0.0% FILUOR APENDICE ¥

E (mV)

-100

-140

-160

-180

-200
0.2 1 2 3 < 5 [ 7z 8 2 10 I1r 12 i3 14

ml (N-BTA)

Ve =8 - J0 ml (N-BTA)
MFA = -105 mV
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CURVA DE TITUI.ACION 3
GAMMA-ALUMINA 1% FLUOR

-100

-120

-140

-160

-180

-200

0.2 1 2 3. 4 5 o6 7 8 9 10 11
ml (N-BTA)

Ve = 10 - 11 ml (N-BTA)
MFA = -52 mV
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12

13

14




CURVA DE TITULACION 9

GAMMA-ALUMINA 5% FILUOR

E (mV)

3

50

o

-100

-150

-200
0.2 1 2 3 B 5 [ 7 8

ml (N-BTA)

Ve = 10 - 12 mi (N-BTA)
MFA = 76 mV
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14

10

11

12

13

13



CURVA DE TITUIACION 11
GAMMA-ALUMINA 10.0% F CENDICYE.

150

100

-100

-150

-200

-250
0.2 1 2 3 4 5 6 7 8 e e 11 12 13

14 15 16
ml (N-BTA)

Vt = 13- 14 mil (N-BTA)
MFA = 109 mV
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CURVA DE TITUILACION 12
GAMMA-ALUMINA 15% I EENDICE,

my
150

100

50

-100

-150

-200 -
02 t 2 3 &4 S5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 IS5 16 17

ml (N-BTA)

Ve = 15 -16 mi (N-BTA)
MFA = 133 mV

a3



CURVA DE TITUILACION 13
GAMMA-ALUMINA 20.0% F ARENDICE ¥,

my

300

200

100

-100

-200

-300
0.2 1@ 2 3 4 5 6 7 &8 9 10 15 12 13 14 15 16 17

ml (N-BTA)

Ve = 16 -17 ml (N-BTA)
MFA = 212 mV
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Date: 02/19/97

1on
Quantachroms Autosorh Autaomated Gas Sorption fSyatem PEND, E
. Autosorb for Windows™ Version 1.16
Sample IO MEVEOF
Desaription ALUMINA FLUORADA O a EVERARDO
Commanta
Sample Haignt 0.10268 g
Adsorbatae NITROGEN Outgas Tessp e Opwcator
Croas-sSec Area 16.2 A*/molecule outgas Time hr= Analysis Time 426.0 n
NonIdeality &.580E-0% P/Po Tole 3 End of Run 10/25/96 09109
Molecular W 260.0134 q/mol Kquil Time 2 Vile Names MEVEOF. RAW
Station ® 1
Adsorption -
Desocprion I8}
lsotherm
312.24 ER— . - e e

249.79

218.57

\
I
i
!

T %]
187.34 . . L -

156.12

Voluze [cc/g)

124.90

93.67

62.45

3t.22

6.00 Lo - . . . - - i o o - — -
5.00 .10 0.20 0.30 n.40 0.50 .60 0.70 0.80 0.90

Relative Pressure, P/Po
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Sawplies ID
Desoription
Commants

Sample HWeight

tescrption Dvtlog d [ce/ql

Date:

1.13

1.01

02/19797

MEVEOF
ALUMINA FLUORADA

0+ EVERARDO
0.1028 q

NITROGEN Cutgas Temgp
16.2 A'/molecule

Ouctgas Time
P/Po Toler

poE-
28.0134 g/mol Kquil Time

non

TR

e

20

100

Desorption

Nw

Diameter iA}

L 23

hrs

Quantachrome Corporation

Cas Sorption
Automort for Windows™

Dvilog d}

yutem Weport
Version 1.1&

azs

min
10/25/96 09 o9

MEVEOF,
1

2004

S00Q



Date: 02/19/97

Quantachrome Corporation PEND
Qu ('3 & «i Gas fSorption Systam Report
Automorb for Windows™ Version 1.14
Sample ID ALUMUNA FLUORADA 5 =
Desaription ALUMINA 5% ¥ £V
G.2041 q
NI1TROGEN Outgas Tewp e Opwrator
16.2 Ar/molecule Cutgas Time hrs Analysis Time 360.4 mi1
Honldeality G.HHOE-US P/Po Tolar 3 Kod af Hut 11/0%9/96 0%:38
Molacular Wt su,0134 g/mo) Kquil Time 2 File Name MEVEOSF . RAW
Station & 1
Adsorption .
Denorption s
Isctherm
306, wr - P . - .
245,54
212.84 -
i
1
. 184.15
& i
S i H
2 i
153.46 . . -
H] '
3 ‘
] :
= 22,77, - -
92.08 ¢ . -
61.138 . .r,-.v//
: P
| \
30.69 | i
0.00 © e e e e - . '
0.00 0.10 G.20 8. 60 0.70

Relative Preasure, P/Po

87



Date

Sample ID
Description

02/19/97

Desazption Dvid) {cc/A/g)

1.5%18-02

1.36E-02

1.21E-02

1.06E-02

9.07E~03

7.%6E-03

6.05E-03

4.%4E-03

3.02E-03

1.51£-01

©.0QUVE-CO

ALUMUNA FLUQRADA
F

ALUMINA 5w

0.2041 g
NITROGEN

16.2 A*/molecule

6.5V 0E-05
29.0134 qg/mol

50

Cutgam Tews
Outgas Time
P/Po Toler
Kquil Time

N

Quantachrome Corporation
Quantachrome AuLOsOED Automated Gas Sorption Bystem Report
Autoserb for Windows™

Tc

hrs

Vearmion 1.14&

Opmrator

APENDICVY. ¥

Analysis Times

Xnd of Run
File Name
Atation #

BIH Desorption Dvid)

290

100

88

Diameter

1Al

360.4 min

11/05/%6 09:38

HEVEOSE . AW
1

2000

BOGG



Date: 02719797

Cuantachrome Corporation

APENDICE. ¥
o Gan Sorption Systes Report
Autosorb for Windows™ Version 1.314
Sample ID MEVE1OF
Demacription ALUMUNA FLUORADA 10 » EVERARDO
Commant s
Sample Weight ©.0260 g
Adsorbate NITROGEN outgas Tewp ‘c Opmrator
Cross-Sec Araea 16.2 A*/moleculn cutgas Time hrs Anslysia Time 249.9 run
Noaldeality 6,.5%80E-0% »/Po Tolar 3 Rnd of Run 10/23/96 08139
Molecular We 28.0134 g/mol Equil Time 2 ¥ile Mame MEVE]OF . RAW
sracion # 1
Adsorption o
Desorprion (33
1sotherm
277,81 - B T ey _ — - .- - sy
o1
340.01 | - !s
AR
4
2.25 i fo
02, K
264.47 - i
.. 226.69 . B :
i i . i
k=l ; W ;
108,91 | - - - . > :
: 1 : 4 :
: k! i ~ . i
. > : sl
t = 5112 . !
N 113.34 H
B 75.5%6
. 37.78 !
i 0.00 - e - [P R i
0.00 0.30 .70 .90 1.00

Relative Pressure, P/Po




Date: 02/19/97

sample
Dwsoription

1.16E-02

1.03E-02

9.04E-03

?7.75E-03

6.46E-03

5.17E-03

Desorption Dvid) [ce/A/g)

3.87E-03

2.58E-03

1.29E-03

Quan Corporation
Quantachroms Autosord Automated Gas S0rption System Report
Autosorb for Windowe™ vVersion 1.14

MEVE1OF
ALUMUNA FLUORADA 10 s EVERARDO

0.0260 g
NITHOGEN

16.2 A*/molecule
6.580E~05
268.0134 g/mol

|
|

APENDICE ¥

249.9

10/23/96

n
c8:39

MEVELOF . RAW

0.00 o

B 20 50 200
10 1000

an

2000

5000



Date: 02/19/97

Sample
Desaription

ta
Sample Weight
Adaorhate
Crose—sec Arwa
HonIdeality
Molecular Wt

Adsorption
Desorption

276.48

248.82

221.18

193.53

165.89

136.24

Voluze [cc/g)

110.5%9

82.94

27.65

0.00

DICF, F

Autosord for Mindows'

Gas Borption System Report
Varsion 1.14

GADS
ALUMINA FLUOHADA OCTl6

0.0880 g
NITROGEN Cutgas Tmmp sc Opwrator
16.2 Af/molecule Outgas Timm hra Analysis Time 970.1 min

P/Po Tolar
Rquil Timwe

XndA of Run
Vile Mame
Xtarion &

6.580E~-0S

10/16/96 17:46
28.0134 g/mol OSEVE. RAW

NW

1

<
i
Isotherm

R
M"n’— B

0.00

0.10

Relative Pressure, P/Po




Dare: 02/19/97

n § APENDICY, ¥
- s ¥ oy
Autosordb for Windows™ Version 1.14
GADS
ALUMINA FLUORADA OCT16
Commente
Sasple Waight 0.0880 g
Adaorbate NITROGEN Cutgas Temp ‘c Operator
Croas—fac Area 16.2 A'/molecule Outgas Timww hras Analysaie Time 970.1 min
Nonldeality G.5A0E-05 P/Po Tole. 3 End of Run 10/16/96 17:46
Nolecular Wt 26.0134 g/mol Equil Time 2 Fila Name GROSEVE..
stacion @ 1
“.37E-03 e
{ B
8.438-03 | - . .- . . -
!
7.508-03 ce s . [
6.56E-03 s e

5.62E-03 . e e

Desorption Ovidi lec/A/g)

4.69E-03 s e e, - .
3.75E-03 DR . 3\ . e PO
2.818-03 | - Ce . - - . . F—
1.878-03 | - -

9.376-04 e

5000

io 100

Diameter (A)

92



02/19/97

Quantachroms Corporation
Gas Sorption System Report
Autosorb for Windows™ Version 1.14

Sample ID MEVE20F
Dasaription ALUMUNA FLUORADA 20 % EVERARDO
Commant s
Sample Weight 0.0700 g
Adsorbate NITROGEN “c Opmrator
Cross-Seo Araa 16.2 A*/molecule hra Analyeis Time 507.4 min
NoaIdeality 6.560E-05 3 End of Run 11/01/96 00:48
Molecular we 28.0134 g/mol 2 File Mame MEVE20F . RAW
Bstmtion # 1
Adsorption P
Desorption o
Isotherm
276.20 - g i e -
248.58
220.96
193.34
— 165.72
=
K
g
£
e 38.10
2
°
Z  110.48
82.86
55.24
e N
27.62 | OFY - - . - B . .
0.00 e -
0.co o.10 0.20 o.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.50 1.00

Relative Pressure, P/Po



Date: 02/19/97

Quantachroms Corporation

Sample ID MEVE20F
pescription
Commmntto
Sample Weight 0.0700 g
Admorbate NITROGEN

16.2 A'/molecule
MonTdeality 6.5B80E-05

1.09E~02 [ - ——- -

9.81E-03 B

8.72E-03 -

7.63E-03 |- . . ..o

6.54E-013 Ce e

S5.45E-03 - .

4.36E-03 R

Desorption Dvtd) {cc/A/gl

3.27E-03 . e e

2.18E-03 -

1.0%E-03 - s

28,0134 g/mol

for wi. v

ALUMUNA FLUORADA 20 % EVERARDO

‘c
hes

Gas Sorption System Heport

1.14

Operator

Analymsie Time
Run

EZnd of
File Name
station @

BJH Desorption Dv(d)

APENDICE, ¥

507.4

n
13/01/96 08:

MEVEZQF. RAW
1

P L]

w

10

20

Diameter

94

(A)
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