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Simbologia

ADH: Analisis Detallado de Hidrocarburos.

C°c,u, - Concentracion inicial de propileno (mol/ litros)

C¢Hg: Benceno.

C;Hg: Propileno.

CyH;2: Cumeno.

C1,H1a: Dialquilados (Diisopropilbencenos).
C5Hz4: Trialquilados (Triisopropilbencenos).
CsHsq: Tetraalquilados (Tetraisopropilbencenos).
Dp: Diémetro de la particula de catalizador (mesh).
DRX: Difraccion de Rayos X.

DTG: Termogravimetria Diferencial.

F: Flujo masico total de reactivos (F = B, +Fly, + F&.n, ) (gramos/min)
ngﬁs : Flujo molar de! propileno a la entrada del reactor (mol/min).
FC 4, : Flujo molar del benceno a la entrada del reactor (mol/min).

Fé;Hﬁ : Flujo volumétrico en fase gas del propileno a la entrada del reactor

a 298 K y 0.77 atm (cm’/min).

F;z : Flujo volumétrico en fase gas del nitrégeno a la entrada del reactor
2298 K y 0.77 atm (cm’/min).

Fé,,Hﬁ : Flujo volumétrico en fase liquida del benceno a la entrada del reactor (cm’/min).
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FC y, : Flujo mésico de nitrégeno (gramos/min).
Fg;u . ¢ Flujo mésico de propileno a la entrada del reactor (gramos/min).

Fg: H ¢ Flujo mésico de benceno a la entrada del reactor (gramos/min).

HNASC: HidrocarBuros no aromaticos de seis carbonos.

m 4 : Masa de la y-AlO; calcinada impregnar (g).
myp,r ¢ Masa del fluoruro de amonio a impregnar sobre la alimina (g).

n‘gfﬁ‘ﬁ : Moles de propileno calculadas a partir de los productos de reaccion detectados en el

cromatdgrafo (mol).

n&. : Moles de benceno calculadas a partir de los productos de reaccion detectados en el

cromatografo (mol).

d

n Cs

H, * Moles de benceno detectadas en el cromatégrafo.

ngngz : Moles de monoalquilados de propileno detectadas en el cromatografo.
ndcml_l]4 : Moles de monoalquilados de butenos detectadas en el cromatégrafo.
nglzﬂw : Moles de dialquilados de propileno detectadas en el cromatografo.
ndCHHu : Moles de trialquilados de propileno detectadas en el cromatografo.
nglsHso : Moles de tetralquilados de propilenc detectadas en el cromatégrafo.
n?:;Hﬁ : Moles de propileno detectadas en el cromatégrafo.
ng 1. ¢ Moles de butenos detectadas en el cromatégrafo.

4Hg

b. 4
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e, Moles de olefinas de cinco carbonos detectadas en el cromatdgrafo.
b Moles de parafinas de cinco carbonos detectadas en el cromatografo.
D, | Moles de olefinas de seis carbonos detectadas en el cromatografo.
W Moles de parafinas de seis carbonos detectadas en el cromatégrafo.

CoHy Moles de olefinas de siete carbonos detectadas en el cromatografo.

d

PR Moles de parafinas de siete carbonos detectadas en el cromatégrafo.

d

RN Moles de 2-Metilbutano detectadas en el cromatégrafo.

d

NeeH

o' Moles de 1-Metilciclopenteno detectadas en el cromat6grafo.

nggHw : Moles de Etilbenceno detectadas en el cromatégrafo.

n‘;( : Moles detectadas en el cromatdgrafo a la salida del reactor del grupo o compuesto

correspondiente.

RxA

e, Moles de propileno consumido en la reaccion A (ver esquema de reaccion).

n%’;ﬁf, : Moles de propileno consumido en la reaccién B (ver esquema de reaccion).

RxC

Do, Moles de propileno consumido en la reaccién C (ver esquema de reaccion).

D

néR;‘HG : Moles de propileno consumido en la reaccién D (ver esquema de reaccion).

NTSA: Acidez (miliequivalentes de sitios acidos / gramo de catalizador).

P: Presion total del reactor {atm, psi).

Rng:g: : Relacién molar propileno - benceno a la entrada del reactor (mol C3Hg¢/mol CgHg).
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R:lz : Actividad relativa. Relacién de las constantes de rapidez de alquilacién y

oligomerizacion (litros/ mol), modelo ecuacién 2.30).

SE,Z : Actividad relativa. Relacion de las constantes de rapidez de alquilacién y

oligomerizacién (adimensional), modelo ecuacién 2.34).

Tlfl 2 : Actividad relativa. Relacion de las constantes de rapidez de alquilacion y

oligomerizacién (adimensional), modelo ecuacion 2.40).
T: Temperatura (°C, K).
TG: Termogravimetria.
TOS: Tiempo de Reaccion “Time On Stream.” (min.),
TPD: Desorcion por Temperatura Programada.
W: Masa del catalizador (gramos).
Xpg: Conversion de Benceno.

Xp: Conversion de Propileno.

Y E : Rendimiento hacia el producto B. Moles de B producidas por mol de A consumida.

Y Alquilados |

CaHg : Rendimiento hacia los alquilados de benceno. Moles de Alquilado producidas por

mol de propileno consumida.
©: Tiempo de Residencia: Masa del catalizador / Flujo masico total de reactivos (min.).

%Err : Porcentaje de error en el balance de materia.
%F " : Porcentaje masa teérico de fliior esperado en el catalizador.
%FTRX; Porcentaje masa de flior medido por fluorescencia de rayos X.

%FEPS: Porcentaje masa de fluor medido por EDS.
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Pntrobuccion

Introduccion

aparicion del Acta del Aire Limpio (Clean Air Act) ha traido consigo una
serie de investigaciones encaminadas al mejoramiento de los procesos y la optimizacion de los
recursos para reducir en lo posible la contaminacion atmosférica. Dado que los combustibles
fosiles son nuestra principal fuente de energia pero a su vez, los principales generadores de
contaminantes atmosféricos, esto ha llevado a los gobiernos ¢ instituciones a legislar sobre su
composicién a fin de eliminar o restringir compuestos tdxicos antes presentes en los
combustibles. De esta manera, en algunos paises hemos visto como en menos de 10 afios en
las gasolinas se ha eliminado por completo la utilizacién del plomo o se han restringido los
contenidos de azufre y de compuestos aromadticos. Dentro de los compuestos aromaticos que
se restringe su contenido en la gasolina reformulada estd el benceno, que dado su octanaje y
propiedades antidetonantes, siempre se encontraba en concentraciones considerables. Sin
embargo actualmente debido a su toxicidad, se busca disminuir paulatinamente su
concentracion, de tal manera que en algunos afios sea eliminado por completo. Como una
propuesta para su reduccién se ha contemplado alquilar al benceno con ciertas olefinas para
formar compuestos menos téxicos y que a su vez presenten propiedades favorables para la
gasolina [1]. La alquilacién del benceno se lleva a cabo en medio 4cido, industrialmente se
emplean 4cidos de Lewis como el tricloruro de aluminio o 4cidos soportados como el fosforico
sobre tierra diatomacea. Pero debido a los deshechos que generan estos procesos y a los
problemas de corrosién que se presentan en los equipos, se han llevado a cabo diversos

estudios para emplear catalizadores sélidos acidos (por ejemplo las zeolitas).
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FIntroduceion

Dentro de esta serie de investigaciones, un trabajo previo [2] sugiere alquilar al
benceno con propilenc para formar cumeno, en presencia de aliminas fluoradas, Este sistema
en particular, no solo promueve la propilacién del benceno, sino que presenta una serie de
reacciones secundarias, como la oligomerizacién del propileno y la polialquilacion del
benceno. Estas reacciones provocan la desactivacion de las aluminas por la acumulacion de

hidrocarburos pesados, ademas del hecho de que consumen una mayor cantidad de reactivos.

Debido a su caricter 4cido las resinas sulfénicas de intercambio iénico también se han
probado en diversos procesos de alquilacion con resultados favorables {12, 42, 43]. Una
ventaja significativa es que llevan a cabo la reaccion de alquilacién del benceno con olefinas
ligeras a temperaturas menores de las que requieren los 6xidos metélicos, como las aliminas

fluoradas o las zeolitas.

Bajo este contexto, el presente trabajo por un lado amplia el estudio realizado
previamente [2] empleando a la alumina fluorada como catalizador en la propilacién de
benceno y por otro lado explora el comportamiento catalitico en ésta misma reaccién de
algunas resinas de intercambio i6nico y de una zeolita natural (clipnotilolita). Primero se
determinan a detalle los diferentes productos de reaccion obtenidos en los distintos

catalizadores y posteriormente se establecen los esquemas de reaccion en cada sistema.
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Fnteodbuccion

Apoyados en un modeld cinético no riguroso, que surge de la simplificacion del
esquema de reaccién, se compara la actividad catalitica de las aluminas fluoradas y de la
zeolita natural entre si. Para las resinas de intercambio iénico se estudian tanto la influencia de
los problemas de difusién de los reactivos, como la influencia que tiene la acidez sobre la

propilacidén de benceno.

Dado que la acidez en los catalizadores se considera una propiedad importante para la
reaccion de propilacién de benceno, este trabajo se apoya en diversas técnicas para
caracterizar esta y otras propiedades. Todas estas pruebas estin encaminadas a buscar una

relaci6n entre las distintas propiedades medidas y 1a actividad de cada sélido.

Dentro de éstas técnicas estdn la quimisorcién de amoniaco y propileno y el TPD de
amoniaco, para determinar la acidez de los sélidos y su correspondencia con su actividad
catalitica. La fisisorcién de nitrégeno, que se utiliza en las determinaciones de propiedades
tales como el 4area especifica y el volumen de poro, proveen de informacién acerca de la

pérdida de porosidad al usarse los catalizadores en reaccion.

Pruebas mds especificas se aplican a ciertos catalizadores, para las aliminas fluoradas,
la difraccion de rayos X muestra las fases aluminio-fluor presentes en el sélido y los analisis
de fluorescencia de rayos X y de EDS permiten determinar el contenido real de flior en los
catalizadores. También se llevan a cabo algunos estudios de termogravimetria, principalmente

en las resinas de intercambio i6nico.



1)

2)

3)

4)

5)

@®bjetivos
Obietibos
Evaluar el comportamiento de diversos catalizadores solidos acidos en la reaccion
de alquilacion de benceno con propileno.
Establecer el esquema de reaccidn para cada sistema catalitico.

Comparar, entre sélidos analogos, su actividad catalitica hacia la formacion de

alquilados, a través de plantear un modelo cin€tico.

Mediante pruebas de larga duracion en la propilacién de benceno, explorar la

estabilidad de algunos catalizadores.

Establecer relaciones entre los resultados de las pruebas de caracterizacion con la

actividad de los catalizadores empleados.




Capitulo 1. Antecebentes 1.1. Wenceno en la Gagolina,

Capitulo 1. Antecedentes.

1.1. #enceno en la Gasolina.

chos han sido los cambios en la gasolina que se produce en muchos paises
desde que en 1990 se dio a conocer la “Clean Air Act” [3]. Estos cambios van desde prohibir
sustancias en la gasolina que son nocivas para la salud hasta darle seguimiento a cada
componente de la misma, como un ejemplo de lo anterior, en los Estados Unidos ia EPA hizo
un informe completo de aquellas sustancias en la gasolina consideradas de alto riesgo para la
salud y que por limitaciones tecnoldgicas no podian ser eliminadas, entre estas sustancias

podemos encontrar al formaldehido, butadieno, acetaldehido y benceno.

Debido a que en México no se disponen de estudios respecto de la toxicidad del benceno
los siguientes datos se extraen de trabajos desarrollados por la Agencia de Proteccion al
Ambiente (EPA). Segin esta agencia el 85% del benceno que se emite a la atmésfera proviene
de los vehiculos automotores ya sea por evaporacion de la gasolina o porque éste no se quema
dentro de los vehiculos automotores [4]. Dentro de la toxicologia del benceno hay que
recordar que por exposicion prolongada el riesgo a contraer céncer es alto, ademés de los
posibles dafios en el organismo debido a la compleja toxicologia del benceno [3]. Al referirse
a tiempos prolongados hay que referirse también a las concentraciones, formas de contacto, si
se habla de un ambiente ceérrado o abierto y para ello existen un sin fin de determinaciones que

nos permiten estimar el riesgo por exposicion de benceno [5, 6, 7, 8].




Capitulo 1. Antecedentes 1.1. MBenceno en la Gasgolina,

La EPA estima que el 15% del benceno presente en la atmdsfera proviene de fuentes fijas
de emisién. Dentro de estas fuentes de emision la evaporacion por el transporte y suministro
de gasolinas es la mas importante a considerar. En diversos estudios la EPA demostré que la
cantidad de benceno que se pierde por evaporacién depende de la Presion de Vapor de Reid
(PVR), de la composicion de bencéno, aroméaticos y oxigenados en la gasolina [4]. El 85% del
benceno en la atmdsfera proviene de vehiculos automotores por ello la EPA demostrd en un
estudio que la cantidad de benceno que no se quema estd en funcién del porcentaje en
volumen inicial de aromdticos y de benceno en la gasolina ademds del tipo de sistema

catalitico que se emplea en el vehiculo [4].

Datos sobre los Niveles Promedio de Exposicion Anual al Benceno (NPEAB) en relacion
a los vehiculos automotores como fuentes de emision han sido recabados por la EPA en diversas
ciudades de los Estados Unidos y con estos se han desarrollado modelos como €l de HAPEM-MS
que permitan definir estos niveles. Estos niveles se manejan como un intervalo donde el limite
inferior representa los niveles promedio (considerando microambientes con altos contenidos de
benceno como gasolineras y estacionamientos de autos) a los que €l 50% de la poblacion
norteamericana estd expuesta, el limite superior representa la cantidad de benceno con la cual

existe el riesgo de morir por cancer. Segin la EPA y el modelo HAPEM-MS los NPEAB se

encuentran entre 1.54 ug /m® a 2.68 pg/ m’.




Capitulo 1. Antecedentes 1.1. IBencens en la Gasolina.

‘Ahora los niveles de benceno segun la EPA en microambientes donde las emisiones por
gasolina son més altas aunque los tiempos de exposicién son mas cortos estan en la tabla 3, estos

fueron recabados por diversos grupos de estudio.

Tabla 1. Niveles de exposicion de benceno en microambientes con altas concentraciones.

e e

Raleigh, NC
1989

SCAQMD'
1989

.SCAQMD
1991

# Las concentraciones méximas de benceno no se pudieron determinar por completo debido a que
se toman solo 12 horas de exposicidn promedio pero se tomo el maximo que se encontré en 3 o 4
ocasiones.

® Concentracién estimada.

¢ Medicion tomada durante una hora en cada vigje.

4 Periodo en el que se tomé la muestra 1.5 h / vuelta-viaje.

®Niveles medidos durante 5 minutos.

f»South Coast Air Quality Management District”.




Capitulo 1. @ntecedentes 1.1. Benceno en la Gasolina.

Por otro lado este estudio también hizo una revision de los efectos resultantes por la
exposicion prolongada a benceno en base a las concentraciones del mismo en el aire y aunque
no existen del todo cifras sobre efectos toxicos por exposicion y teniendo como fuente a las

gasolinas, la siguiente tabla muestra lo que puede suceder sobre la salud humana.

Tabla 2. Efectos cancerigenos sobre seres humanos por exposiciones a benceno por tiempos
prolongados.

Grupo d © Poblacién Estudiada / Duracion de la Niveles de I
Trabajo Rasgos de la misma y . . . Efecto(s)
N . Exposicién Exposicion
Afio Ailos de seguimiento
748 trabajadores de
Pliofilm® -
Rinsky et - Al menos 24 10-100 ppm In.crc_mentQ enla
Sexo masculino {8-horas dia- incidencia de
al. (1981) ) afios .
caucasicos semana-afio) leucemia.

38 afios

—— e

Ott et al. 594 trabajadores de la 2-25 ppm Incremento en la
industria quimica No se especifica | (8-horas dia- incidencia de
(1978) 23 afios semana-afio) leucemia.

R

N

44,062 trabajadores de la In.cre.r(ril ento eél la
Wong et al. industria quimica Al menos 6 1 50 1 an encia ce
(1983) Sexo masculino meses ppm->Y ppm ¢ cl:i(;r;lz;%cza;lcer
29 afios hematopoyético
N —————
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1.2. lquilacion de Benceno.

I as reacciones de alquilacion, insertan un grupo alquilo en otro compuesto, éste puede

provenir de alcoholes, olefinas, etc., mientras que el grupo al que se le va a introducir este
grupo alquilo puede ser casi cualquier compuesto organico aromatico, isoparafina, parafina,

olefina, etc [9].

En el caso del benceno para alquilarlo es necesario emplear un catalizador &cido, ¢l
cual a partir de la formacién de un carbocatidn se introduce el grupo alquilo al anillo
bencénico. Este catalizador icido puede ser del tipo Lewis como BF;, AICls, TaCls, ZrCly, etc.
[10] ya sea del tipo masico o soportados sobre algin material (Aluminosilicatos, alimina, etc.)
[11] o del tipo Bronsted como H2S04, HF o con este mismo tipo de acidos pero soportados,
resinas sulfénicas macrorreticulares [12], alimina fluorada [13]. Ultimamente las zeolitas han
sido usadas con cierto éxito para alquilar benceno sobre todo con etileno gracias a que éste
casi no forma subproductos de si mismo [14, 15, 16] ya que con otras olefinas las zeolitas
tienden a desactivarse rapido o no son el catalizador selectivo que se busca [17, 18). Para
evitar, esto algunos autores han tratado de alquilar al benceno con propano empleando una

zeolita modificada con Galio [19].




Capitulo 1. Antecedentes. 1.2. Alquilacion be Benceno.

Para la obtencién de cumeno a partir del benceno es posible seguir principalmente dos
caminos uno empleando alcohol isopropilico y el otro empleando propileno. A continuacion se
hace una pequefia revisién de la alquilaciéon con alcohol en presencia de zeolitas y en la

siguiente seccién se dara una explicacion mas detallada de la alquilacién con propileno.

La alquilacién de benceno con alcohol isopropilico es un proceso que se lleva a cabo

en varias etapas [20]:

OH ]
Isopropanol Propikno
Benceno Propileno Cumeno
Q)+~ — >O<
Cumeno Propileno Diisopropilbenceno
~0< 0 —+ O
Diisopropilbenceno Benceno ' Cumeno

Figura 1. Esquema de reaccion propuesto para la alquilacion de benceno con isopropanol
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Este esquema se propone al realizar la alquilacién con benceno en fase vapor sobre una
zeolita tipo NCL-1, en este trabajo el autor hace un andlisis paramétrico de temperatura,
tiempo de residencia (®) y tiempo de contacto de los reactivos (TOS), a diferencia del proceso
con’ olefinas aqui la olefina se produce “in situ” sin embargo solo se reportan tiempos de

operacion menores a 10 horas.

Este catalizador por un lado deshidrata al alcohol y por otro alquila al benceno.
Conforme aparece €l propileno este se va consumiendo en la alquilacion y quiza debido a esto
y a la temperatura de reaccion los autores solo reportan la presencia de los polialquilados y no

reportan la formacion de oligémeros de propileno |21, 22].

La temperatura que se reporta en la mayoria de los trabajos (150°C-300 °C) ayuda a
minimizar la cantidad de los polialquilados producidos gracias a que a estas temperaturas se

favorece la transalquilacion de estos con el benceno para formar cumeno.
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Propilacion de Benceno.

1.3. Reacciones Aromatico — Glefina en la Propilacion de Benceno.

#Bado que la doble ligadura del propilenc es mas activa en presencia de catalizadores

acidos que el anillo bencénico, una serie de reacciones secundarias se llevan a cabo al alquilar
el benceno con el propileno. Es posible dividir el conjunto de estas reacciones en dos
categorias en funcién de que especies quimicas reaccionan: las reacciones Aromatico —
Olefina y las reacciones Olefina — Olefina. Dentro de las reacciones Aromatico — Olefina se

consideran las siguientes:

1) Monoalquilacién: Esta es la reaccién principal, 1a formacién del cumeno.

Figura 2. Monoalquilacion.

2) Polialquilacion: Una vez formado el cumeno este puede seguir alquilandose

formando compuestos con dos 0 mas grupos isopropilo en su estructura.

0~ — >O<

Cumeno Propileno ‘ Diisopropilbenceno
Figura 3. Polialquilacion.

Hay que recordar que la reactividad del nuevo compuesto (cumeno) aumenta en
relacién a la del benceno, esto quiere decir que es mas facil alquilar al cumeno que al

benceno, el orden de actividad €s como sigue [23, 24]:

8
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Propilacion de FWenceno.,

00 O

Benceno  Monoalquilado Dialquilados Trialquilados
{Cumeno) (Diisopropilbenceno) (Triisopropilbenceno)

Figura 4. Orden de reactividad para la serie de alquilados del benceno con propileno.
3) Transalquilacién: Aunque esta reaccion no es propiamente entre una olefina y un
aromdtico si interviene el grupo isopropilo en ella y consiste en que un

polialquilado ceda un isopropilo a un benceno para formar cumeno [25].

—O<-Q —* O
Diisopropilbenceno Benceno Cumeno

Figura 5. Transalquilacion.

4) Dealquilacién: Este proceso es el contrario a la alquilaciéon y polialquilacion,
usualmente la temperatura suele ser un factor para que se lleve a cabo esta reaccion

o las otras de alquilacién [26].

>0~

Diisopropibenceno Cumeno Propikeno
O<— O~
Cumeno Benceno Propileno

Figura 6. Dealquilacion.
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1.4. Reacciones @lefina — @lefina. ligomerizacion, Besproporcionacion y

Cracking.

Qiempre que una olefina esté en presencia de un catalizador 4cido esta reaccionara

consigo misma para formar otras olefinas o incluso isoparafinas, como se describen a

continuacion:

1) Oligomerizacién: En éeneral la oligomerizacion se lleva a cabo cuando dos
olefinas con nimero de carbonos a y b reaccionan entre si para formar una olefina
de mayor peso molecular con un numero de carbonos igual a la suma de los
carbonos de las olefinas originales at+b. Cuando se trata de la misma olefina los
oligdbmeros de ésta son los dimeros, trimeros e incrementos sucesivos resultado de
la adicién de dicha olefina. Asi por ejemplo para el propileno sus oligémeros serian
las olefinas Cq, Cq, Cy2, etc., correspondientes a 2, 3, 4, etc. propilenos pegados
entre si. Dependiendo del catalizador que se use encontraremos de manera
simultdnea procesos de isomerizacion ramificando con ello en mayor o menor

medida los oligémeros del propileno [27, 28].

AN

A —»
A A AN /v\[/\r\/
Propikeno Dimeros Trimeros Tetrdmeros
(Hexenos). (Nonenos) : (Dodecenos)

Figura 7. Oligomerizacion de propileno sobre MCM-41.
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Capitulo 1. Antecebentes. 1.4. Reacriones Glefina — Olelina.
®ligomerizacion, Besproporcionacion p Cracking.

2) Desproporcionacion: A diferencia de la oligomerizacion que €s una reaccion de
condensacién, en esta reaccién a partir de dos olefinas se forman otras dos olefinas
de distinto numero de carbonos que las originales [29].
\/\/\ /\/\
/\ + P —_— / + \/\

3 carbonos 6 carbonos 5 carbonos 4 carbonos

Figura 8. Desproporcionacion.

3) Cracking: Esta reaccién es simplemente el rompimiento de una molécula de
olefina (o cualquier otro hidrocarburo), usualmente de gran tamafio, en moléculas

con menor numero de carbonos {29, 30].

Nonenos Propileno
)\)\/\ — AN NN
Norenos Pentenos Butenos

Figura 9. Cracking.

4) Ciclizacién: A partir de un hidrocarburo lineal es posible formar un compuesto

ciclico, en este caso de una olefina [31].

o —

Hexenos . Naftenos

F fgura 10. Ciclizacion.
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Capitulo 1. Antecedentes. 1.5. Procesos de Propilacion de Benceno.

1.5. Procesos de Propilacion de IBenceno.

Fndustrialmente se ha llevado a cabo la alquilacién de benceno con un catalizador

conocido como “Solid Phosphoric Acid” (SPA) fabricado a base de tierras diatomaceas
como soporte y 4cido polifosférico impregnado en ellas como la fase activa. Este
catalizador aunque es efectivo no es posible regenerarlo, por lo que se tiene que desechar
con una carga fuerte de material 4cido, fosfatos y compuestos organicos pesados, ademas
de que es recomendable para dicho catalizador dosificarle pequefias cantidades de agua

para poder mantener la conversion [32].

Zona de Reaccion Zona de Rectificacion Columna de Recirculacion

. Gas
| M@
Ligeros
>
I
T &1

'_QJ L ? l Benceno Recirculado # Aromaticos

. Pesados
Benceho t Propileno

Columna Cumeno

Cumeno

Figura 11. Proceso SPA para la propilacién de benceno.
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Capitulo 1. Antecedentes. : 1.5. Procesos de Propilacion de Wenreno.

Otro proceso comin para la alquilacién de benceno es el proceso de Monsanto Co.
Como base emplea como catalizador tricloruro de aluminio (AlICl3) este proceso presenta
los inconvenientes de tener baja recuperacién de los polialquilados, una zona de

separacion elaborada, ademas de que se deben neutralizar los residuos del AICI; gastado.

Zona de Alguilacion Zona de Separacion
LPG
Benceno Recirculado 1 CurncnoT
i Propiteno Recirculado o
Venteo ¢
T Agua Base
| ﬁ I—
Benceno
Alquilacién N Lavado
Propileno Transalquilacion v
——————
0 Aromiticos
Pesados
) Solucion de Cloruro de Aluminio
Preparacion del A -
Catalizador hd

Figura 12. Proceso Monsanto Co. para la propilacién del benceno.

Estos procesos tradicionales se buscan sustituir con otros en donde las zeolitas son el
catalizador a emplearse en la propilacion de benceno para formar cumeno, en algunos
casos incluso, se usan estos materiales con metales para mejorar su selectividad y
estabilidad en la reaccion [33], entre los procesos que emplean a las zeolitas como

catalizadores estdn los siguientes:
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Capitulo 1. EAntecedentes. 1.5. Procegos ve Propilacion ve Wenceno,

1) Proceso Dow-Kellogg [34]: Este proceso se desarrolld a partir de un proyecto
conjunto .entre la- firma M. W. Kellogg, que tiene experiencia en la construccion y
operacion de ‘plantas de alquilacién que emplean AICl3; y SPA como catalizadores y la
compaifiia Dow Chemical quien desarroll6 la zeolita (3DDM), la cual no solo funciona en
la alquilacién sino en la transalquilacion también. Algunas cualidades del proceso son:
a) Alto rendimiento, gracias a la unidad de transalquilacion y al Modelo Cinético
de Kellogg desarrollado para maximizar la produccién de cumeno.
b) Bajo costo de construccién, dado que se usa una zeolita como catalizador,
practicamente toda la planta esta construida con acero al carbon.
¢) Sin efluentes peligrosos al medio ambiente, no se requieren de acidos liquidos
como catalizadores y se tienen altos niveles de recuperacion de polialquilados.
d) Bajo costo de operac;ién, esto se logré al disminuir el mimero de unidades con
respecto a otros procesos ademas de hacerlas mas eficientes.
¢) La pureza de la carga de propileno puede ser grado refineria, quimico o

polimero, mientras que la del benceno se busca que sea libre de aromaticos.

Reactor de Reactor de Pr
Alquilacion ~ Transalquilacién opano
Benceno -
i i I ‘ Cumeno
Propileno
Columnade | = |Columnade Columna de
Benceno Cumeno DIPB
1  ; 3 4 s ]
Pesados
. | —_

Columna Depropanizadora

Figura 13. Proceso Dow-Kellogg para la propilacién de benceno.
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Capitulo 1. Antecedentes. 1.5. Procesos de Propilacion de Wenceno.

2) Proceso UOP Q-Max [34]: Para sustituir al proceso UQOP-Alkymax, esta firma
desarrollé también catalizador de zeolita y lo incorporé a sus plantas de alquilacion,
dando como resultado el proceso Q-Max, el cual presenta cualidades similares a las del
proceso Dow-Kellogg. Segun las especificaciones la calidad de la carga del propileno
puede contener grandes cantidades de propano como estda en las refinerias, pero se
sugiere que esté libre de otras olefinas, la carga del benceno por su parte debe ser de la

mayor pureza posible,

La referencia que cita estos procesos [34] no habla sobre la posible formacion de
oligdmeros de propileno y sus rendimientos estan basados en el benceno principalmente, las
relaciones masa benceno / propileno que emplean son aproximadamente de 2. Ambos
procesos son de reciente implementacion (1996), por lo que tampoco se reporta acerca de la
duracién del catalizador y de su regeneracién. Lo que si es una desventaja en ambos procesos
es el hecho de que el benceno debe de ir con un alto grado de pureza, lo que no es posible

encontrar en una refineria.

Es posible notar que actualmente los procesos de propilacion de benceno estan
encaminados a retirar por completo los catalizadores liquidos acidos como el AlCl; y SPA por
los problemas de corrosion presentes, ademds de que se intenta minimizar la formacién de
polialquilados, ya sea a través de la reaccion de transalquilacion de estos con el benceno o de

evitar su formacion al emplear un catalizador altamente selectivo.
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Capitulo 2. Pesarrollo Experimental. 2.1. @peration be (3 Tnidad de Reaccion.
Capitulo 2. Pesarrollo Experimental.

2.1. ©peracion de la Tnidad de Reaccion.

das las pruebas de actividad se realizan en un reactor continuo de lecho fijo
fase gas “In Situ Research Instruments™ (ISRI) (figura 14), con capacidad hasta 5 gramos de
catalizador (resinas de intercambio idnico, aluminas fluoradas, zeolita natural). El catalizador
se soporta sobre una plf;lca porosa de 150 mesh soldada en el interior del reactor. Mediante
resistencias se calientan las lineas de alimentacion y descarga del reactor para mantener una
temperatura constante superior a 150 °C y con ello evitar la condensacion de productos de
reaccién. Durante las pruebas el reactor se mantiene a temperatura constante mediante un
horno c;onectado a un controlador. La presién del sistema es regulada manualmente con una
vélvula de control tipo bonete y se mantiene constante durante las pruebas, La alimentacién de
los gases se regula desde una computadora y a través de los controladores de flujo mésico en
el equipo, estos componentes son nitrégeno que ¢s el acarreador y una mezcla de monitoreo
ambiental 15% volumen de propileno en nitrégeno, o en lugar de ésta mezcla se emplea un
tanque de propileno de 97% de pureza. El benceno es alimentado como liquido con una bomba
de pistén con un rango de operacion que va desde 0.01 cm*/min. hasta 10 cm’/min., al entrar
el benceno en el sistema se evapora por el calentamiento de las tuberias y es arrastrado por el

flujo de los gases.
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S E l Bomba de Alimentacion de Benceno

Cromatégrafo

Nitrégeno

Controladores de
Flujo

Reactor HP-6890 plus
—
—
Propileno Puro
0
Mezcla Propileno/Nitrogeno EEE inea Calentada

Figura 14. Esquema de la unidad de reaccion ISRI.

A la salida del reactor se encuentra un cromatografo Agilent Technologies modelo
HP6890 plus, el cual mediante un detector de FID analiza en linea las corrientes de salida del
mismo. Las muestras se inyectan autométicamente mediante una valvula de 10 pasos. En la
separacion de los compuestos se us6 una columna capilar HP-5 5% Fenil Metil Siloxano de 30
metros, salvo para la identificacion de los productos de reaccidn que se emplea una columna
SUPELCO 2-4160-U PETROCOL de 100 metros. Otras cuestiones referentes al andlisis se
sefialan con mas detalle en el apéndice A. Todos los flujos, presiones, y temperaturas que el
cromatografo requiere para el andlisis son controlados automaticamente por computadora a

través de la Chemstation (el software de Agilent para trabajar con este equipo).
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Capitulo 2. Besarrollo Experimental. 2.1. ®peracion de la Bnidad de Weaccion.

La identificacion de los proﬁuctos de reaccion se hace mediante un Analisis Detallado
de Hidrocarburos (ADH) [35]. Dado que las aliminas fluoradas generan los mismos
compuestos que los otros catalizadores ademds de otros, se utiliza una alimina para la
identificacién de compuestos por ¢l ADH. Este analisis logré separar alrededor de 147
compuestos, de los cuales 67 se consideran como mayoritarios, con porcentajes en masa
mayores al 0.05 %. De los 67 compuestos 58 son identificados por nombre o por familia,
incluidas las n-parafinas que se inyectan con la mezcla de reaccion para poder calcular los
indices de retencion. Descontando las n-parafinas que no se forman en la reaccién, de los 58
compuestos identificados s6lo 49 de ellos son los que se utilizan en una base de datos para
analizar las pruebas de reaccién. En el siguiente capitulo se explica en detalle el procedimiento
para llegar a esta base de datos. Dependiendo de las condiciones de reaccién y del catalizador,
estos 49 productos conforman entre un 85 % y un 100 % de la masa inyectada al
cromatografo, por ello se consideran aceptables los andlisis que en su balance de masa el error
experimental no rebase el 15 %. El porcentaje de error surge de comparar los flujos de
‘reactivos a la entrada y de hacer un balance de carbonos y aromaticos a partir del resultado

que arroja el cromatdgrafo. El porcentaje de error se calcula:

2.1)




Capitulo 2. Besarrollo Experimental. 2.1, @peracion ve la Hnidad ve Veaccion.

Donde Fg,;, = Flujo molar del propileno a la entrada del reactor (mol/min), F¢,p, = Flujo

molar del benceno a la entrada del reactor (mol/min), n&’;’ﬁl = Moles de propileno calculadas

a partir de los productos de reaccién detectados en el cromatografo (mol), ndji; = Moles de

benceno calculadas a partir de los productos de reaccion detectados en el cromatografo (mol).

Las moles de benceno calculadas a partir de los productos de reaccién detectados en el
cromatografo se determinan a partir de un balance masa realizado a los compuestos con anillo

aromatico derivados de la alquilacion de benceno con alguna olefina:

¢rom d d d d d d d
n =n; +n +n +n +n +n +n 2.2
CeHg CeHg CeHyg CoHy; CigHys CiaHyg CisHay CisHsp )

d d d
Negn,, = Meumeno + Ny _propilbenceno 2.3)

d _.d
e, = 2" promsico Cro 24)

_.d d : d -
ncqus =Ny 4 Diisopropilbenceno + N3 Diisopropilbenceno +n, Diisopropilbenceno 2'5)

d _.d d

nC| sHyy — Ny3s Triisopropilbenceno + Z D Trialquilados 2.6)
d . d d

Ne el = 11,2,4,5 Tetraisopropilbenceno + D Tepraalquitado 2.7)

Donde n‘,i( = Moles detectadas-en el cromatografo a la salida del reactor del grupo o
compuesto correspondiente; C¢Hg = Benceno, CgH)o = Etilbenceno, CoH,y2 = Monoalquilados
de propileno, Ci¢His = Monoalquilados de butenos, Ci;His = Dialquilados de propileno,
Cy,His = Dialquilados de propileno, CisHa4 = Trialquilados de propileno, CigHiyy =

Tetraalquilados de propileno.
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Dado que todos los compuestos presentes (excepto los anillos aromaticos) surgen de
alguna reaccién que involucra al propileno se opta por hacer un balance de carbonos para
obtener las moles de propileno calculadas a partir de los productos de reaccion detectados en
el cromatégrafo. Este balance surge de considerar cuantas moléculas de propileno estan
involucradas en la formacién de una molécula del nuevo compuesto y se basa en los resultados
experimentales de las pruebas hechas con propileno (en ausencia de benceno) sobre una
alumina fluorada y sobre una resina sulfénica (figuras 24, 25, 95 y 96). Asi por ejemplo para
la formacién de un trialquilado (C)sH,4), estan involucrados nueve carbonos provenientes del

propileno, y ya que son tres carbonos por molécula de propileno, este cociente resulta:

9 carbonos provenientes del C;Hg
1 molécula de Trialquilado moléculas de CyHg
( 3 carbonos J molécula de Trialquilado

1 molécula de C;Hy

2.8)

Este coeficiente se multiplica por las moles de trialquilado detectadas dando como
resultado las moles de propileno empleadas para formar las moles de trialquilado detectadas.

Es asi como se obtiene la siguiente ecuacion:

crom d d 2 4 4 [ d d ] 5 [ d d ]
n%o" =pnd . +n +Zn +—d . +n +Zin +n +

CiHg = Dy ¥ e, 3 CsHio * gL CeHg " Gy 17 g L7 CsHyg -~ T CsHyp
2.9)
d

d- . d d d 7] 4 d g
2[n +n +n + ]+—[n +n ]+ 3[n ]+ 4[n
CoHia T "Cotyy T Gy T ' CigHg 3 U GHy TGy CysHyy CigHao
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d d d d d 2.10)

nCaHs = Nisobutileno + (-Buteno + Mirans-2-Buteno + M cis~2-Buteno

d _.d d d d
nCsHIO = N3_Metil-1~buteno + N _Penteno + D 2-Metil-I-buteno T B trans—2—Penteno ¥ 9 11)
d d -
N¢js-2—Penteno + N 2-Metil-2-buteno
nd _ . d d + d +
CeHpy — nMetilpentcnos + nOIeﬁna Cg A + N1 2_Metil-1-penteno nl\/lt:tilciclopen tano 2 12)

d d d d
N¢is-2-Hexeno T N7_Metil-2-penteno + N 0lefina Cs B + 113 3_Dimetil-2-buteno

d _.d d d d
nC6H|4 = n2—Metilpentano Ty _Hexano T I13_Metilpentan o + 13 3_pimetilbutano 2'13)

d d d d
Ne Hye — M2-Metithexano + Dn—Heptano  N3-Metilhexano 2.14)

4 g d d
Be,n,, = M,3-Dimetilciclopentano + Drans—3-Hepteno ¥ Pcis—3-Hepteno + M ojefinas o + 215)

d d
1 trans—2-Hepteno *+ D Metilciclohexano

Donde n‘)’i = Moles detectadas en el cromatdgrafo a la salida del reactor del grupo o
compuesto correspondiente; C3Hg = Propileno, C4Hg = Olefinas C4, CsHyyp = Olefinas Cs,
CsHi; = 2-Metilbutano, C¢Hy; = Olefinas Cq, C¢Hy4 = Parafinas Cg, C7H 4 = Olefinas C,,
CeHip = 1-Metilciclopenteno, CsH,¢ = Parafinas C;. Las moles de los demas grupos

aromaticos se calculan con las ecuaciones ya mencionadas.

A continuacion se presenta el planteamiento de los modelos cinéticos que servirdn para
comparar la actividad relativa entre las aliminas fluoradas y la zeolita natural, a partir de los
datos experimentales que se presentan en el capitulo siguiente. La finalidad principal de éstos

.modelos cinéticos es comparar a los catalizadores entre si a pesar de no ser modelos formales

resultado de la descripcion detallada del sistema catalitico.
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Capitulo 2. Besarrollo Experimental. 2.1. ®peracion de [a Bnidad de Reaccion.

Aunque se forman una gran variedad de compuestos todas las reacciones que los

forman se pueden resumir en dos reacciones globales.

Oligomerizacion del Propileno P50 2.16)

Alquilacién del Benceno B+P—X25A 2.17)

Bajo este esquema se analizan y comparan las aliminas fluoradas y la zeolita entre si, al
calcular el cociente de las constantes de rapidez de la alquilacién del aromatico y de la
oligomerizacién de la olefina. Esto se logra a partir de datos experimentales como la

conversion del propileno (Xp) y el rendimiento del propileno consumido hacia los aromaticos

Cilg

alquilados que se forman ( ) y la relacion Rn CeHy - Para emplear los modelos, que se

Y(?}ll(_]lt;i]ados
presentan adelante, de las relaciones 2.30), 2.34) y 2.40) para calcular la actividad relativa se
deben considerar las siguientes restricciones:

1) Se considera qﬁe las reaccion de alquilacion es irreversible, ecuacién 2.17), por lo que
se debe de trabajar en la zona de lineal de bajas conversiones de benceno y bajos
tiempos de residencia (figuras 26 y 42) para que no se manifieste la reaccién reversible:

| B+ P==———A
2) La relacion del cumeno respecto de los polialquilados formados debe ser

d

n
__SM2 .25 Esto nos permite considerar que las moles de propileno que

d
1 polialquilados
forman aromaéticos alquilados son iguales a Jas moles de benceno que reaccionan:

o Alquilados. __ o
Ccang Xp YC3H6 =Cehs X
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Es asi que se plantean tres modelos, los cuales se diferencian entre si en el orden global

de la reaccidn de alquilacién. Esto resulta de un balance de componentes en un reactor tubular.

a) Praopileno orden uno / Benceno orden uno.
Las ecuaciones de rapidez de formacion de los alquilados aromdticos y de los

oligdmeros de propileno quedan planteadas de la siguiente manera:

dCq

I'O =R)—=kl CC3H6 2.18)
dc,

g = —E = kz CC3H6 CC6H6 2.19)

Donde Cy representa la concentracién del componente Y (mol/ I), ry la rapidez de
formacion de los productos, olefinas o alquilados (mol/ I/ min.), ® es el tiempo de residencia
(min.}), k; y k> son las constantes de rapidez de las reacciones de oligomerizacién del propileno
y alquilacion del benceno respectivamente, el subindice O es referente a los oligémeros y el

subindice A es para los alquilados.

A la salida del reactor las concentraciones de cada uno de los reactivos se pueden

expresar en términos de sus conversiones conforme a las ecuaciones que se presentan:

Ceun, =Coeyn, (1-Xp) 2.20)

Cegng =C°cqns (1-Xp) 2.21)
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Capitulo 2. Besarrollo Experimental. 2.1. @peracion be la Hnidad de Reaccion.

Donde C°c ., ¥ C°c,u, son las concentraciones iniciales del benceno y propileno

respectivamente, Xp y Xp son las conversiones de cada uno de los reactivos.

Ahora bien se considera que del total del propileno consumido, una parte se transforma

en oligbmeros y otra en alquilados de benceno. A partir del rendimiento Yé;f_';:'ad‘)s, definido

como los alquilados de benceno formados del propileno consumido, se puede conocer cuanto
propileno se transforma hacia cualquiera de los productos., También cabe considerar que al
restar las moles de propileno consumido en la reaccién de alquilacion a las moles iniciales de
benceno obtenemos las moles de benceno a la salida, por lo que a partir de la ecuacion 2.21) se

puede expresar la concentracion del benceno en funcion de la conversion del propileno Xp.

° o Alquilados
Cegg = Cocny —Coepng Xp YC;I‘EI:1 2.22)

Por otro lado la concentracion inicial de benceno se puede expresar en términos de la
relacion molar propileno-benceno y la concentracion inicial del propileno. Al incorporar estos

cambios en la ecuacion 2.22) se obtiene lo siguiente:

1 Algquilad
— o . . Alqui oS B
Cegny = C ey R CHs P YC3H6 2.23)
CeHg
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De la misma forma que para ¢l benceno, tanto las concentraciones de los alquilados de
benceno como las de los oligémeros de propileno se pueden poner en términos de la

conversién del propileno:

CA = C°C3Hﬁ XP Yé\;gl;ilados 2.24)
Co =Cocpu, Xp (- Y&‘g‘;“a"“) 2.25)

Al sustituir las ecuaciones 2.20), 2.23), 2.24) y 2.25) en las ecuaciones de rapidez,

2.18) y 2.19) y al simplificar la concentracion inicial de propileno, obtenemos:

d[Xp (1- YAlquilados)]

C;H
Io = o =ki-Xp) 2.26)
Alquilados
r. = d[XP YC3H6 ] — k (1 _ X ) CQ 1 _ Alquilados 2 27)
A ) 2 P C3Hg RnEJ]}-{{G P " CiHg )
646

Al dividir ro, ecuacion 2.26) entre rs, ecuaciéon 2.27), obtenemos una ecuacion
independiente del tiempo de residencia en términos de la conversion de propileno y el

rendimiento hacia alquilados:

d[Xp _ XP Yalgl;ilados] . kl , 28)
Alguilados - )
d lX P YC3H6 J ks C° 1 _ Y Alquilados
2 C3H6 RnC3H6 P C3H6
CgH
6116
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k2 Xp Y jhulados i Xp Y ndes d[Xp Yglguilados]
quilados {| _ 3Hg
IdXP b‘ Yer, |- OI 1 2.29)
Alquilados
Coeumg RnC3H6 YC;;H
CeHg

Al integrar la ecuacion y despejar la relacién de constantes de rapidez la ecuacion 2.29)

queda de la siguiente forma:

2.30)

Las unidades correspondientes de la R:]z son las mismas que se usan para la

concentracion inicial del propileno (litros/ mol).
b) Propileno orden uno / Benceno orden cero.

Al asignarle al benceno un orden cero la ecuacion 2.18) permanece igual mientras que

la ecuacidn 2.19) queda de la siguiente forma:

Ta =dC—A =k2 CC3H6 2.31)

Al dividir la ecuacién 2.31) entre la ecuacion 2.18) obtenemos lo siguiente:

dCp ko 232)
dCo kg
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Si sustituimos las expresiones de Ca y Co de las ecuaciones 2.24) y 2.25) en la

ecuacion 2.32) obtenemos:

o Alquilad
rd[c C;He Xp YCJIC-II:I os] k, 233)

Al separar los términos e integrar la expresién obtenemos los siguiente:

K Alquilados

ky _ X2 _ . Gl .

. ll_YAlquilados] 2.34)
CyHg

En este caso ya que los érdenes de reaccién son el mismo para la expresion de la

alquilacién y de la oligomerizacién S:lz es una relaciéon adimensional.

b) Propileno orden cero / Benceno orden uno.

Asi como en el caso anterior. la ecuacién 2.18) permanece igual mientras que la

ecuacion 2.19) se simplifica a:

dC
Ta =d—('§“=k2 CC6H6 235)

Al dividir la ecuacién 2.35) entre la ecuacién 2.18) obtenemos lo siguiente:

dC, k; Cog

_ 2.36)
dCo ki Ccyug
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En este caso se expresa la concentracién de los alquilados como sigue:
CA = CDC6H6 XB : 2.37)
Al sustituir las relaciones 2.20), 2.21), 2.25) y 2.37) en la relacion 2.36) se obtiene:

d[C CeHs XB] 1= ky [C°C6H6 a —XB)]
dlC CyH, Xp (1- Y‘;‘glgllados)l k, I.COC3H6 (I_XP)J

2.38)

Al simplificar las concentraciones iniciales de los reactivos se observa que la expresion
2.38) resulta ser adimensional, esto se debe a que a las ecuaciones 2.18) y 2.35) se les asigna

el mismo orden de reaccion:

X
g d[XB] _ kz Alqullados d[XP]
oI [I—XB]_k Yoy n [I-Xe] )

Integrando la ecuacién y despejando la relacién de constantes obtenemos:

K kl ll YAlqullados] ln[l XP]

2.40)
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2.2. Catalizadores,

j]muy diversos son los catalizadores que se pueden emplear en la alquilacién de

benceno, entre otros, se han empieado catalizadores de Niquel sobre gama alumina [36],
arcillas pilarcadas [37] y heteropoliacidos soportados en zirconia [38]. Sin embargo estos
materiales presentan varios inconvenientes, ya sea que sus métodos de preparacion son muy
elaborados o requieren de sustancias muy peligrosas, que sus tiempos de vida son cortos o las
condiciones en las que se llevaba a cabo la alquilacién son muy drasticas. En principio los
catalizadores deben tener propiedades acidas, a las cuales se les atribuye la capacidad de

realizar la alquilacion. Para el desarrollo de este trabajo se escogen cuatro tipos de materiales:

D Zeolita Natural

Dado el auge de las zeolitas, antes de preparar alguna, s¢ prueba una zeolita natural
(clinoptilolita). La zeolita natural requiere de un tratamiento previo para dejarla en su forma
acida: El solido se muele en particulas de entre 50 y 80 mesh, después se somete a lavado con
una solucion de NaOH al 0.1 M, hasta eliminar los cloruros del sélido, se usa la prueba con
AgNOj5 en los residuos del lavado para determinar si quedan cloruros. Después se filtra el
solido y se lava con agua hasta eliminar la sosa, esto se corrobora midiendo el pH del agua de
lavado. Al sélido se le sumerge en una solucién de NHsNO; al 0.1 M y se deja agitando por
una noche. Posteriormente se lava con suficiente agua para eliminar los iones nitratos y se seca
por una noche a 100 °C para eliminar el exceso de agua. Por ultimo se calcina a 500 °C por 12

horas, aqui se notara el desprendimiento de amoniaco.
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2) y-Aliminas Fluoradas

Se probd una serie de tres catalizadores con diferentes contenidos de fliior. El método de
preparacion que se realiza en trabajos previos [2, 13, 39]se lleva a cabo con la impregnacién
incipiente para depositar el flior en la y-altmina. Dado que se necesitarian lotes grandes de
catalizador para completar diversas pruebas se buscé mejorar el método de impregnacion. Por
ello se emplea la impregnaci6én via humeda, asi se prepararan hasta 500 gramos de catalizador
por lote, sin que éste presente diferencias en sus propiedades cataliticas o texturales. A partir
de la cantidad de alimina a fluorar y el porcentaje tedrico de fluor esperado, se puede calcular
la cantidad de fluoruro de amonio anhidro a impregnar sobre la alimina empleando la

siguiente relacion:

37+%F " *m 4,

2.41)
19(100 — %F)

MNH,F =

La y-Al;O3; Rhéne Poulanc se muele hasta obtener un polvo de entre 100 y 150 mesh.
También se empled aliimina tipo Grilder (pellets de 1/8”) la cual se impregna sin necesidad de
molerla. Posteriormente se pesa la cantidad de aliimina a impregnar con flior mis un 30%
debido a las pérdidas por calcinacion y se pone en una estufa a 373 K (100 °C) durante una
noche. Previo a la impregnacion del fluor, la alimina se calcina a 773 K (500 °C) por 18 horas.
Después se pone en una campana de vacio o en un desecador hasta que alcance temperatura
ambiente (aproximadamente 3 hqras).P_ara preparar la solucion de NHF, se afiade la cantidad
de fluoruro de amonio calculado a un vaso de precipitado y se le agregan 100 ml de agua
desionizada por cada 10 gramos de alimina a impregnar. Se pesa la alimina (mg;) ya
calcinada. Para la impregnacién se mezcla la solucién de fluoruro de amonio con la alimina

(ma)), se nota ¢l desprendimiento del amoniaco. Se deja agitando la mezcla por una noche.
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Posteriormente se mete la mezcla a ultrasonido por 3 horas agitdndola para que no se
asiente. Se deja a temperatura ambiente por dos horas. Después el catalizador se filtra y se lava
con agua desionizada, empleando la misma cantidad que se usé para hacer la solucion de
fluoruro de amonio. Se deja el catalizador por una noche a 373 K (100 °C) y vacio de 20
cmHg para que salga el exceso de égua. Ya seca la alimina se calcina a 723 K (450 °C) por 4
horas. Con este método se sintetizaron tres catalizadores diferentes, la siguiente tabla presenta

la identificacion y caracteristicas distintivas en la preparacion de los catalizadores de alimina.

Tabla 3. Aluminas fluoradas. Sintesis.

Catalizador | Tipo de Alimina | Tamafio de Particula % F'°
ALF-1 Rhéne Poulanc 150 - 100 mesh 30
ALF-2 Rhdne Poulanc 150 - 100 mesh 15

ALF-2AG Gilder Pellets 1/8 de pulgada 15
3) Resinas Sulfénicas Estireno-Divinilbenceno

Las resinas sulfonicas han probado ser sélidos acidos de utilidad [12, 40, 41]. En este
trabajo se estudian dos resinas macrorreticulares (Amberlyst-15 y XN1010) y una resina gel
(Amberlyst-131). Las resinas empleadas son fabricadas por Rohm & Haas, estas resinas ya
vienen en su forma éacida por lo que no es necesario someterlas a ninguna preparacion, salvo

secarlas a 100 °C durante una noche antes de someterlas a la reaccién.
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4) Nafion NR50

Sintetizada bajo licencia de E. I. Du Pont de Nemours & Co. es una resina gel hecha a base
de tetrafluoroetileno y esta considerada como un catalizador supericido segun varios estudios
[42, 43]. De igual manera que las resinas sulfonicas la Nafién requiere de ser secada a 100 °C
durante una noche antes de usarse en la reaccion. En la tabla 4 se muestran algunas

caracteristicas de las resinas que se estudian en este trabajo {44, 45, 46].

Tabla 4.Caracteristicas de las resinas de intercambio idnico.

Amberlyst-131 | Amberlyst-15 XN1010

Estireno Estireno Estireno

Divinilbenceno Divinilbenceno
1 %-5% 20 %-25 % ~75 %

0.7-0.8 mm 0.65-0.8 mm 0.65-0.8 mm

Propiedad Nafién NRS0

Matriz

. \ Tetrafluoroetileno
Polimérica

Acide Perfluorosulfénico

Copolimero
Entrecruzamiento No disponible

Diimetro de 1-2 mm de largo

Particula
Grupo Grupo Grupo Grupo del Acido
Grupo funcional Sulfdnico Sulfénico Sulfonico Perfluorosulfénico
-SO;H -SO;H -SOsH -OC,F4-SOs;H

Temperatuf‘a de 130 °C 150 °C 150 °C 180 °C
Degradacion

CF; —CF,=—S03H

—— Cadenas de Poliestireno

wm Matriz de Divinilbenceno
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2.3. Hdentificacion de los Productos de Reaccion.

T a caracterizacion de la corriente de salida del reactor se hace a través de la

cromatografia de gases empleando algunas de sus variantes conforme a las referencias citadas
{35, 47). El analisis da como resultado una base de datos para todos los catalizadores, ya que
éstos generan casi los mismos compuestos. Por ejemplo en las resinas de intercambio i6nico
predominan los polialquilados, en las aliminas fluoradas y la zeolita se producen los
oligomeros de propileno, ademas del cumeno y polialquilados. Debido a que las aliminas
fluoradas generan la mayor cantidad de subproductos y que abarcan a los subproductos que
aparecen con las resinas, se emplea la alimina ALF-1 en la reacciéon de propilacion de

benceno, para la identificacion de los compuestos. Las condiciones de reaccion fueron: T =

350 °C, P = 100 psig, Rng;gz = 5.8 moles de C3He/mol de C¢He, © = 111.25 min. Para hacer

estas determinaciones se condensan los productos a la salida del reactor y después son

inyectados en los tres sistemas cromatograficos.

En al figura 15 se muestran cromatograma completo de la alquilacién con ALF-1 ademés
de un segmento del mismo correspondiente a la zona entre el propileno y el benceno. En este
detalle del cromatograma se puede observar que hay zonas donde estin agrupados los
compuestos, encontrando entre el pico de propileno y el del benceno la mayor cantidad de
subproductos. En el detalle del cromatdgrafo se observan tres segmentos en las que se separan

los compuestos.
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[— Propileno — Butenos — Pentenos — HNASC
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Figura 15. Cromatogramas de la corriente de salida del reactor empleando la ALF-1 como
catalizador en la identificacion de los subproductos.

Estos segmentos se separan debido a que se tienen tres clases de hidrocarburos, que se
agrupan segun ¢l nimero de carbonos que los constituyen, como se ve mas adelante. Asi en la
zona comprendida entre el propileno y el benceno se tiene un primer segmento cercano al
propileno constituido principalmente de olefinas de cuatro carbonos, que nombramos en
adelante como la zona de los butenos; la segunda zona también estd formada principalmente
de olefinas pero de cinco carbonos, a esta zona se nombra como de la zona de pentenos; por
dltimo la tercera zona se forma de los hidrocarburos no aromdticos de seis carbonos
(HNASC), aqui la distribucion de los hidrocarburos no es exclusiva de las olefinas, sino que

existen una serie de compuestos como isoparafinas, naftenos e incluso olefinas ciclicas.
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La razén de la variedad de los compuestos presentes en este segmento, se debe
principalmente a que cuando el propileno se oligomeriza lo primero que forma son
compuestos con numeros de carbono multiplos de si mismo esto es hidrocarburos de 6, 9, 12...

carbonos [29], pero los primeros que se forman son los de seis carbonos.

Al producirse las olefinas de seis carbonos, la naturaleza Acida del catalizador permite la
isomerizacion de dichas olefinas, lo que forma los metil-pentenos, también la ciclizacién es
posible dando como resultado compuestos como el metilciclopentano. Otra reaccion
secundaria que permite la acidez del catalizador es la transferencia de hidrogeno que forma las

isoparafinas como los metil pentanos y las olefinas ciclicas como el metilciclopenteno.

Existe una cuarta zona de oligémeros de propileno formada por compuestos de siete
carbonos que esta después del benceno, principalmente se forma de olefinas, sin embargo su
concentracién no es tan alta como la de los hidrocarburos de seis carbonos. Los procesos de
formacién de éstos subproductos son similares a los que se explican para los compuestos del

segmento de los hidrocarburos no aromaéticos de seis carbonos.

1) Anilisis Detallado de Hidrocarburos (ADH): Se empled un cromatégrafo Varian
Star 3400 Serie CX con una columna Petrocol de 100 metros con la temperatura del
inyector a 250 °C y una presién de 25 psi de hidrégeno, la rampa de calentamiento
se muestra en la figura siguiente, la temperatura del detector estaba a 300 °C los
flujos de los gases eran 300 cm*/min de aire, 30 cm’/min de hidrogeno y del
auxiliar y la fase mévil 30 cm’/min. La identificacién de los compuestos se hace a

partir del indice de Retencién basados en el analisis P.I.A.N.O.
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| = Andlisis Detallado de Hidrocarburos
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Figura 16. Rampas de temperatura para el cromatografo en el ADH.

2) Sistema Acoplado (Cromatigrafo de Gases-Espectro de Masas): Este analisis
fue realizado bajo las mismas condiciones que el ADH con la diferencia de las
rampas de temperatura del cromatégrafo que se muestran en la figura 17, con este
método se identificaron algunos oligomeros de propileno pero principalmente

fueron los polialquilados de benceno los que se identificaron.

— Sitema Acoplado Cromatdgrafo de Gases-Espectrometto de Masﬂs

225 200°C
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2.0°C / min

10

=}

Temperatura (°C)

75 60°C 1

50 1=35°C
1.¢:°C / min

25

0

0 10 20 30 40 50 6 70 80 9 100 110 120 130
Tiempo (minutos)

Figura 17. Rampa de temperaturas para los sistemas acoplados.
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3) Sistema Acoplado Cromatbgrafo de Gases-Infrarrojo: Este método se
desarrollé en un cromatégrafo HP 5965B con un fotodetector MTC enfriado con
nitrégeno liquido. Las condiciones de las secciones del instrumento son las mismas
que las del sistema acoplado con el espectrémetro de masas. Con éste método se

identificaron principalmente los oligémeros de propileno.

Para el analisis ADH fueron inyectados algunas de las n-parafinas desde el n-Butano
hasta el n-Pentadecano para identificar las posiciones relativas de los compuestos formados a
través de sus indices de retencion. El tolueno fue adicionado como eluyente en la muestra
inyectada. Posterior al n-Dodecano y hasta el n-Pentadecano se desconoce que son estos

compuestos. Fueron en total 147 los compuestos detectados por ésta técnica.

A continuacion se presentan diversos segmentos del cromatograma de la ALF-1, cada
segmento corresponde a una zona de hidrocarburos. Para cada cromatograma se explica como
se identifica cada compuesto y se van mostrando tanto los espectros de infrarrojo como los de

masas con los que se identifican.
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Zona de Butenos
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Figura 18. Identificacién de compuestos para la zona de butenos.

La figura 18 muestra ¢l segmento de cromatograma correspondiente a la zona de los
butenos. Los 2-butenos estan identificados por el método ADH y ya que se disponia de estos
compuestos su identificacion fue directa. Es a través del sistema acoplado con el infrarrojo que
se identifican el 1-buteno y el isobutileno, los espectros se muestran en la misma figura. El
espectro del infrarrojo también confirma la presencia del n-butano, sin embargo su
c-oncentracién con respecto de los butenos es mucho muy pequefia que incluso su pico sé

pierde en el cromatograma entre el 1-buteno y el trans-buteno.
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Zona de Pentenos

TR (VU111 el { LD | YN o GO SR T YT

1000 - -
4
900 - I \ T I \
8007 'R i t -
| MRS ol e R
700 N ! .
. 600 :“ TS {TLA LI P, (11,48 ; 1L o GO AOL rrTES
o~ ] —
2 ] .
= 500 4
S ] =
77} 4 7] R EEE— T
400 B E =] i
] § 2 g l
] 2 = 5 . -
. o = = -
300: 2 6 s ?:: § c \\/"-\./\,I“-f"\ (T
b 3 = = s £ |3 \\J\J\\,M\w
200 <~ . & A g &2
] = 3 s & )& =L = e -
] 3 5 o (o
100 + 2. =Y o ‘g
] h — = Metil-Pentenos
0 1 T T AL T T T N T T T T T
1.775 1.825 1.875 1.925 1.975 2.025 2.075

Tiempo (minutos)

Figura 19. Identificacion de compuestos para la zona de pentenos.

En ia zona de los pentenos, todos los compuestos son identificados a partir del método
AHD, figura 19, la confirmacién de tres de los compuestos fue a través del infrarrojo, dentro
de los tres compuestos identificados uno de ellos es una isoparafina lo que sugiere que hay la

presencia de las reacciones de transferencia de hidrégeno entre las olefinas.

e oy

Pentenos Naftenos 2-Metilbutano Nafteno-Olefina 2.42)
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a) Segmento de isoparafinas.
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b) Segmento de olefinas y naftenos.
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Figura 20. Identificacién de compuestos para la zona de los HNASC.
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En la figura 20 se muestran los detalles del cromatograma correspondientes a la zona
de los HNASC. Ya que en esta zona se tiene la mayor cantidad de subproductos presentes, la
identificacién precisa de los compuestos se hace mas dificil. El infrarrojo resulta ser una

técnica muy util para la identificacion de los compuestos de esta zona.

A pesar de la gran cantidad de compuestos diferentes, se pueden distinguir dos partes
dentro de esta zona: una parte abundante en isoparafinas de seis carbonos (figura 20.a), donde
son identificados por el método de infrarrojo el 2,3-dimetilbutano y los Metilpentanos; una
segunda parte abundante en compuestos no saturados como los son las diferentes olefinas, los
naftenos (metilciclopentano) y las nafteno-olefinas (1-metilciclopenteno), (figura 20 b). De
esta zona se identifica al 1-metil-penteno y al n-hexano por el método de infrarrojo. Ya que es
bajo las condiciones cromatograficas que se emplean en esta prueba es dificil separar algunos
compuestos se decide integrar al 2-metil-2-penteno y al n-hexano como un mismo compuesto,

tomando en cuenta que la olefina es el compuesto principal.

El resto de los compuesto se identifican por el ADH en la columna de 100 metros. Hay
ademds una confirmacion por la técnica acoplada del espectrometro de masas correspondiente

al 2-metilpenteno y al 3-metilpentano.

La presencia de las isoparafinas demuestra la existencia de las reacciones de
transferencia de hidrégeno entre las olefinas de seis carbonos. Ahora bien de esta reaccién
quedan compuestos deficientes de hidrégeno como el 1-metilciclopenteno y probablemente las

olefinas C6 A y C6 B.
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Zona de los Hidrocarburos de Siete Carbonos
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Figura 21. Identificacion de compuestos para la zona del benceno y los hidrocarburos de siete
carbonos.

En la zona comprendida para los hidrocarburos de siete carbonos la mayor parte de los
compuestos se identifica a través del ADH se confirma en el caso de dos isoparafinas a traves
del infrarrojo que eran metilhexanos. Cabe recordar que la concentracién de este grupo de

compuestos es relativamente baja en comparacion con el resto de los grupos.
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Zona de los Monoalquilados de Benceno
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Figura 22. Identificacion de compuestos para la zona de los monoalquilados de benceno.

Dentro de esta zona se identifican la mayoria de los compuestos por el ADH y se
confirmaron por espectro de masas el cumeno y el n-propilbenceno. Sin embargo a pesar de
que el espectro de masas identifica compuestos arométicos de diez carbonos no se determina
con exactitud que compuestos son ya que la base de datos disponible en el espectrémetro de
masas no contiene a estos compuestos. Es muy posible que los aromaticos de diez carbonos
provengan de la alquilacion de benceno con butenos ya que de estas olefinas hay una
concentracion lo suficientemente alta para ello. El n-propilbenceno es posible que provenga de

la isomerizacién del cumeno formado.”
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Zona de los Polialquiladoes de Benceno
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Figura 23. Identificacion de compuestos para la zona de los polialquilados de benceno.

En la zona correspondiente a los polialquilados de benceno, la confirmacién de estos
compuestos se hace, en primer lugar por identificacidn directa, esto es inyectando una muestra
de los compuestos (1,3-diisopropilbenceno, 1,4-diisopropilbenceno, 1,3,5-triisopropilbenceno
y el 1,2,4,5-tetraisopropilbenceno). Espectrometria de masas confirma algunos de estos
compuestos, figura 23, los dialquilados (peso molecular 162), dos compuestos de peso
molecular 204 correspondientes a los trialquilados mostrados en la figura 23 y por ultimo al
menos un compuesto de peso molecular 246 correspondiente al tetraalquilado. Como en el
caso de. los .aromaticos de diez carbonos algunos de estos compuestos no pueden ser

identificados con precision, sin embargo al menos se conocen sus pesos moleculares.

a4




o U T I
Capitulo 2. Besarrollo Experimental. 2.3. Iventiticarion ve log de log Productos be Rearcion.

Tabla 5. Base de datos de los productos de
la reaccion de propilacion de benceno.

30m {100 m COMPUESTOS
30 m [100 m COMPUESTOS 2.580] 16.95 P-Metilhexano
1.610] 9.95 [Metano 2.620]17.01 B-Metilhexano
1.635]10.17 |Propileno 7680} 18.21 [1,3-Dimetilciclopentano
1.670] 10.60 Jisobutileno : 2.720] 18.67 jtrans-3-Hepteno
1.690]10.79 |1-Buteno 2.740[19.15 [Cis-3-Hepteno
1.710] 10.99 [Trans-2-Buteno 2.750] 19.49 |n-Heptano+Olefinas C7
1.730] 11.16 feis-2-Buteno 2.820{20.04 Jtrans-2-Hepteno
1.775] 11.55 [3-Metil-1-buteno 2.850}20.34 [Metilciclohexano
1.805]11.88 [1-Penteno 3.770]23.75 jEtilbenceno
1.840]12.13 R-Metilbutano 4.150{25.95 [Cumeno
1.855] 12.25 R-Metil-1-buteno 4,300 26.94 |n-Propilbenceno
1.885]12.47 [Trans-2-Penteno 4,500]27.97 JAromatico C10A
1.910] 12.64 [cis-2-Penteno 4,550 28.26 JAromatico C10B
1.920f 12.74 R-Metil-2-buteno 4,630} 28.86 |JAromético C10C
2.005] 13.60 4-Metil-1-penteno 5.150]32.93 |1,3-Diisopropilbenceno
2.005] 13.67 3-Metil-1-penteno 5.190{33.28 |1,2-Diisopropilbencenc
2.040] 13.88 R,3-Dimetilbutano 5.240]33.53 |1,4-Diisopropilbenceno
2.055]13.95 R-Metilpentano 5.760137.78 [Trialquilado A
2.105] 14.37 3-Metilpentano 5.800138.48 11,3,5-Triisopropilbenceno
2.147| 14.4 [Olefina C6 A 5.880] 39.1 [Trialquilado B
2.210{ 14.48 R-Metil-1penteno 16.000]41.91 [Tetraalquilado

2-Metil-2-penteno+n- FS.200 43.5211,2,4,5-Tetraisopropilbenceno

2.265{14.95 JC6H14+C6H12
2.280] 15.15 [1-Metilciclopenteno
2.300] 15.25 kis-2-Hexeno
2.340] 15.42 Metilciclopentano
2.376| 15.6 [Olefina C6 B
2.395] 15.8 R,3-Dimetil-2-buteno
2.520] 16.6 [Benceno

Es asi como se conforma la lista de los 49 compuestos mds representativos
identificados como productos de la reaccion de propilacion de benceno. En la tabla 5 ademas
se incluyen los tiempos de retencion en donde se localizan dichos compuestos para las dos

columnas que se emplean durante los analisis cromatograficos.
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Capitulo 2. Besarrollo Experimental. 2.4. Caracterizacion de log Latalizabores.

2.4. Caracterizacion de los Catalizadores.

Para complementar este estudio se realizan las pruebas de caracterizacién a los

catalizadores antes de la reaccion y en algunos casos después de la reaccion, sobre todo para
cbm;ia.rar las propiedades de los distintos catalizadores sometidos a las mismas condiciones de
reacctén. En los capitulos siguientes se indica de que pruebas de actividad se toman los

catalizadores usados para su caracterizacion.

Tabla 6 Técnicas empleadas para la caracterizacion de los catalizadores de alquilacion.

R —

Técnica de Parametro que se busca Grupo de |Condicién del
Caracterizacion analizar o cuantificar catalizadores | Catalizador
Area Especifica.

Fisisorcion de Nitrogeno Volumen de poro.

Todos Nuevos
Distribucién del tamailo poros. Usados
e . . Nuevos
Quimisorcién de Amoniaco Acidez. (NTSA)
Acidez. Accesibilidad de uno de Resinas N
ALF-2AG Hevos

los reactivos a los sitios acidos.
Todos Nuevos

Acidez. (NTSA)
Distribucion de la Acidez.

Quimisorcion de Propileno

TPD de Amoniaco

Estudio de los grupos que

Espectroscopia de Infrarrojo conforman el catalizador. Resinas Nuevos
. ) ALF-2AG Usados
Buscar residuos de hidrocarburos.
Termogravimetria (TG) Comparativo de la pérdida de .

. ! . Resinas Nuevos
Termogravimetria peso en sélidos nuevos y usados. ALF-2AG Usado
Diferencial (DTG) Estudio de las transiciones. 5

Difraccion de Rayos X Estudio ¢ 1dent.1ﬁca.w1on de las Altminas Nuevos
fases cristalinas. Usados

Determinacién del porcentaje de

Fluorescencia de Rayos X Aluminas Nuevos

_fldor en las aliminas. -

Microscopia Electrénica Estudio de la morfologia. ALF-2AG Nuevo

Espect.roscopla de Energia Analisis Elemental. Aluminas Nuevos
Dispersiva (EDS)

46




Capitulo 2, Besarrollo Experimental. 2.4. Caracterizacion de log Catalizabores.

La fisisorcién de nitrégeno se lleva a cabo en un equipo Autosorb-1C de la compatiia
Quantachrome. Las muestras previamente a su andlisis son sometidas a pretratamiento, que
consiste en calentar el sélido, 120 °C para las resinas y 300 °C para las aliminas y la zeolita,
dentro de una celda de cuarzo conectada a una linea de vacio a 5 mtorr, durante unas 24 horas.
Para todos los casos se emplea el método B.E.T. con nitrégeno para calcular el drea especifica
de los solidos, bajo la suposicion de una geometria cilindrica en la forma de los poros se
calculan tanto el volumen como el didmetro de poros promedio y los resultados de la
distribucion del tamaiio de poros se calculan a partir del método B.J.H. incorporado en el

programa de computo del equipo.

Los andlisis de quimisorcion de amoniaco y de propileno [67] se realizan en el equipo
Autosorb-1C de la compaiifa Quantachrome. El procedimiento es el mismo en cuanto al

pretratamiento de las muestras. Para el andlisis se usaron respectivamente amoniaco al 99.5 %

de pureza y propileno grado polimero al 97.5 % de pureza. La temperatura para los analisis

con amoniaco fue de 40 °C. El equipo genera una curva de milimoles de gas adsorbido por
gramo de catalizador contra la presion del gas en el sistema al estar en equilibrio con el sélido,
de esta curva se busca una isoterma de adsorcidn, tipo Langmuir, de la cual por el Método de
Extrapolacion se calcula, para el caso del amoniaco la cantidad total de sitios 4cidos presentes.
El cilculo que se hace mediante el Método de Extrapolacion. Dado que se considera que el
coef:léiénte est;equiémétrico entre ¢l propileno y el sitio &cido es igual a uno, el valor obtenido
en la adsorcion de propileno repre.senta la cantidad de sitios 4cidos a los cuales este gas es

~accesible a la temperatura de andlisis.
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Capitulo 2. Begarrolls Experimental. 2.4, Cavacterisacion de log Catalizadores.

El andlisis de desorcion por temperatura programada (TPD) de amoniaco se lleva a
cabo en un equipo construido en la Facultad de Quimica que trabaja con un detector de
conductividad térmica [48]. Las muestras se dejaron una noche a 120 °C en una estufa de
vacio, posteriormente se calentaron con un flujo de helio de 100 cm’/min. dentro del equipo
por 2 horas a 125 °C para las resinas y a 400 °C para las aliuminas y la zeolita. Posteriormente
se adsorbe sobre la muestra el amoniaco a 25 °C, al hacerle pasar un flujo de 100 cm’/min. de
una mezcla de amoniaco al 4 % en volumen en helio durante 1 hora. Una vez que se ha
asegurado que no hay amoniaco presente en las lineas se procede al andlisis haciendo pasar un
flujo de 150 cm*/min. de helio a la muestra y calentandola desde 25 °C hasta 550 °C a una
rapidez de calentamiento de 10 °C/min. Para el caso de las resinas se sabe que hay degradacién
térmica, y que también la temperatura de degradacién se ve afectada cuando las resinas han
adsorbido cualquier sustancia (amoniaco) [45, 48] por ello se realiza un blanco para ¢llas, esto

es llevar a cabo todos los pasos del TPD pero sin adsorberles amoniaco.

Los andlisis de espectroscopia de infrarrojo se realizan en un equipo Perkin Elmer
1605 FTIR que forma parte de la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion (U.S.AL),
las muestras se analizan en pastilla e intencionalmente no se les somete a pretratamiento
alguno, ya que se desea encontrar rastros de posibles hidrocarburos en los catalizadores

usados. Los espectros se corren desde longitudes de 400 a 4000 cm™.

Los estudios de termogravimetria y andlisis térmico diferencial se llevan a cabo en la
U.S.A.L en un equipo STAR System de Mettler Toledo, de igual forma que en el infrarrojo no
se les hace pretratamiento a las muestras. Estas muestras se corren con una rampa de 10 °C por

minuto en atmosfera de nitrogeno desde temperatura ambiente hasta 550 °C.
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Capitulo 2. Pesarrollo Experimental. 2.4. Caracterizacion bde log Catalizabores.

Los andlisis de difraccion de rayos X se llevan a cabo en la U.S.A L, los difractogramas
se obtienen en un difractémetro Siemens D500 que cuenta con anodo de Cu K, usando una
potencia de 35 kV y 30 mA. Los espectros se comparan contra la base de datos disponible en el

equipo para identificar las fases de y-alimina y los compuestos de aluminio-flior.

La fluorescencia de rayos X se lleva a cabo en la U.S.A.l. Se usa un espectrometro
secuencial Siemens SRS 3000 de dispersion de longitud de onda. El equipo cuenta con un
anodo de Rh y se usa una potencia de 30 kV y 60 mA. Para el analisis del fluor se emplea la
linea caracteristica K 2, con un cristal analizador OVOS5S5, un colimador grueso( 0.46°), para
elementos de bajo peso atdmico se usa un detector de flujo, este requiere del paso de un flujo
de una mezcla Argén (90%) y Metano(10%), ademas de un detector de centelleo a vacio
donde se pone la muestra del s6lido. Para el analisis cuantitativo se prepararon una serie de 6
muestras estandares para obtener la curva de calibraciéon del instrumento. Se emplea una
mezcla de gamma-alimina y AlF;, previamente calcinadas a 550 °C por 4 horas, para dar un
intervalo de concentracién entre cero y 33.56% de flior. Tanto los estindares como las
muestras problema (1.32 g) se secan por 24h a 120 °C, se muelen en un molino Spex por 5
minutos usando vial de alimina y se prensan usando (2.68 g).cera Hoeschst como aglutinante
a 20 dinas de presion por 40 segundos. Se elabora un programa analitico para medir las
muestras estandares usando las condiciones mencionadas en el parrafo anterior. La curva de

calibracién se obtiene de la regresion lineal de la intensidad (Kcps) en funcién de la

concentracién ( %F X)),
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Los anélisis de EDS se llevan acabo bajo las siguientes condiciones:

i
Column: JEOL 6300.Pioneer Stage X: 0

Charge: 100 Stage Y: 0

Take-off angle: 30 _ Stage Z: 0

Accelerating voltage: 15 Stage tilt: 0

Magnification: 8000 Stage rotation: 0

Livetime: 100 Window type: norvar
Beam current: 1 Window thickness: 0.3
Beam spot size: 0 Coating material: Al

Beam location: G,0 Coating thickness: 0.04
Deadtime: 78.996 Contact material: Au
Channels: 2048 Contact thickness: 0.02
Channel width: 10 Contamination thickness: 0
Working distance: 15 Contamination material: none
Detector type: Silicon/Lithium Crystal thickness: 3

Para calcular el porcentaje de fliior se descuentan las marcas propias de los elementos que
se le afiadieron como lo es el sodio, €l paladio y el oro (contact material), que se usan en la

técnica para la preparacién de las muestras.
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Capitulo 3. Hlquilacion de Wenceno con Aliminas
Jluoradas p Zeolita.

Capitulo 3. Alquilacion de Benceno con Aluminas

Fluoradag p Zeolita.

m este capitulo se discuten los resultados de diversas pruebas de actividad

realizadas a las alaminas y a la zeolita natural al someterlas a distintas condiciones de
operaciébn. Las primeras cuatro secciones del capitulo reportan los resultados de los
experimentos propuestos, entre estos resultados se muestra la conversién de los reactivos, ¢l
rendimiento hacia las diferentes familias de productos o la composicién a la salida del reactor
en funcién de la variable que se analiza. Después se retoman algunos de estos resultados para
formular primero el esquema de reaccién y posteriormente hacer un andlisis cinético donde
primero se comprueba cual de los modelos propuestos por las ecuaciones 2.30), 2.34) y 2.40)
es el que representa mejor los datos, para luego comparar la actividad relativa entre los

distintos catalizadores.

Dentro de las variables que se manejan para hacer los distintos andlisis estdn el tiempo
de residencia (®), la relacion molar propileno-benceno al inicio (Rngigz ), la temperatura (T)
y el tiempo de contacto del catalizador con los reactivos (TOS). Adicionalmente se tienen
pruebas hechas para la ALF-2 y ALF-2AG de dealquilacion del 1,4-Diisopropilbenceno,

ademas de algunas pruebas alimentando solamente propileno al reactor y pruebas a diferentes

presiones (P) para la ALF-1.
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Capitulo 3. Alquilacion de Benceno con Aldminas 3.1, Pruebas de Activivad con ALY -2 H.
Fluorabas p Zeolita.

3.1. Pruebas de Actividad con AL F - 28 S,

Para la alimina ALF-2AG se tienen una serie de experimentos donde en ausencia de

benceno, se va modificando la cantidad de propileno que se alimenta al reactor, tabla 7. Estas
pruebas estan hechas no solo para confirmar los subproductos de reaccion identificados en el
capitulo 2 sino que se retoman posteriormente para establecer de manera mas clara el esquema

de reaccidn por parte de los subproductos del propileno.

Pruebas con Propileno.

Tabla 7. Condiciones de operacion a diferentes tiempos de residencia en ausencia de benceno
con ALF-24G.

2.7 ) 153

En la figura 24 esté la grafica que relaciona la conversion del propileno con el tiempo
de residencia para la serie de experimentos de la tabla 7. Aunque conversion del propileno en
este caso no sobrepasa el 35 % para el mayor tiempo de residencia, se puede inferir por la
forma de la curva que si se aumentara aun més el tiempo de residencia la conversion del

propileno aumentaria.
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Capitulo 3. Flquilacion de Benceno con Aluminas  3.1. Pruebas ve Actibidad con AL -24B.
' Fluoradas y Zeolita.

{o Conversion de PropilencI

35.00%

30.00% -

25.00% -

20.00% -
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Conversitn del Propileno

10.00% -

5.00% 4

0.00% T T '
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Figura 24. Gréfica de las conversiones de propileno contra el tiempo de residencia, en
ausencia de benceno con ALF-2AG.
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Figura 25. Grdfica de los rendimientos de propileno hacia los diferentes subproductos de
reaccion contra el tiempo de residencia, en ausencia de benceno con ALF-24G.

53




Capitulo 3. Alguilacion ve Benceno con FAliminas  3.1. Pruebas e Actividad con ALY -286.
Fluoravasg p Zeolita.

En la figura 25, la grafica de los rendimientos de propileno muestra que para todo
tiempo de residencia los subproductos mas abundantes son los HNASC. Como se menciona
anteriormente la abundancia de estos compuestos se debe a que el propileno empieza por

dimerizarse.

Posteriormente estos dimeros pueden reaccionar entre si o con el propileno para formar
el resto de las familias de compuestos, por ello conforme aumenta el tiempo de residencia, lo
que implicitamente lleva consigo un aumento en la conversién de propileno, la cantidad de
butenos y de pentenos formada aumenta [27, 28). La cantidad de hidrocarburos de siete
carbonos también se incrementa con el tiempo de residencia, sin embargo su concentracion es
ain mas baja que la de los butenos y los pentenos, lo que sugiere que esta familia de
compuestos surge a partir de alguna de estas familias. En los andlisis cromatograficos de esta
serie no aparecen ni trimeros (nonenos) ni compuestos més ligeros que el propileno que
pudieran evidenciar de alguna manera que las familias de compuestos que se forman
provengan del cracking de los dimeros o trimeros del propileno, esto a su vez refuerza la
hipétesis de que los compuestos formados surgen de la combinacién de los dimeros entre si o

de estos con ¢l propileno.
Esto es lo que sucede cuando solo se alimenta propileno, sin embargo en presencia del

benceno estas reacciones afectan no solo la conversién del aromatico sino su rendimiento

hacia cumeno, ademas de que la composicion de los subproductos formados se ve afectada.
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Capitulo 3. Alquilacion ve BVenceno con Alminas  3.1. Pruebas de Actividad con ALK -246.
Fluoradbag p Zeolita.

Temperatura-Tiempo de residencia.
En la tabla 8 estan las condiciones de operacién para la propilacion del benceno al
variar el tiempo de residencia con la ALF-2AG. Cada experimento a su vez se lleva a cabo a

tres temperaturas diferentes 300 °C, 350 °C y 400 °C.

Tabla 8. Condiciones de operacion al variar el tiempo de residencia con ALF-24G.

¢ Jem®/min. | em*/min. | cm?’/min. | moVlitro jmolitro ] ™10 |

150 1 0.06 134553
15 50

60 ] 200 | oos |

—C— Bencene 300 °C -X- Propileno 300 °C -0 Benceno 350 °C
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Figura 26. Conversiones de reactivos con ALF-2AG al variar @y la temperatura.
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Capitulo 3. Aiquilacion de BWenceno con Aluminag 3.1, Pruebas de Yctividad con ALY -24S.
Fluoradas p Zeolita.

En la figura 26 estdn graficadas las conversiones de propileno y benceno en funcion del
tiempo de residencia para cada temperatura. Como es de esperarse, las conversiones de los
reactivos aumentan conforme aumenta la temperatura de reaccion para un mismo tiempo de
residencia. Las conversiones de los reactivos se reportan bajas debido a los cortos tiempos de

residencia con los que se trabaja toda la serie.

Para todos los experimentos la conversion del propileno es mayor a la del benceno y
esta diferencia se acentia a tiempos de residencia altos donde el valor de la conversion del
benceno se estanca. Esta diferencia de conversiones [2] se debe a que junto con la reaccion de
alquilacion de benceno se presentan las diversas reacciones de formacién de subproductos de

propileno y de formacion de polialquilados.

Para toda temperatura el propileno muestra un constante incremento en su conversion
al aumentar @, aunque los mayoreg incrementos los tenga a bajos tiempos de residencia. Por
su parte €l benceno para toda temperatura presenta un pequefio aumento en su conversion a @
cortos para después mantenerse constante con el cambio del tiempo de residencia. Para poder
explicar las causas de estas tendencias es necesario observar las composiciones de salida en

cada serie de experimentos.

En las siguientes figuras se omiten los porcentajes en composicién mol de los
trialquilados, tetraalquilados, n-propilbenceno y de los aromdticos de diez carbonos debido a
que practicamente no se forma. También se omiten los porcentajes en composicién del

benceno y del propileno, los cuales ajustan cada barra de composicion al 100 %.
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Capitulo 3. Alquilation ve Benceno con AlMminas 3.1, Pruebas be Actividad con ALY -24H.
Fluoradas p Zeolita.
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Figura 27. Composiciones de productos con ALF-2AG al variar el @a 300 °C.

En la figura 27 estin las composiciones para cada experimento a 300 °C, en este
grafica se observa que a bajos © (bajas conversiones) los productos principales son el cumeno
y los HNASC (dimeros), mientras que al ir aumentando @ (mayores conversiones) los
dialquilados, los butenos y los pentenos incrementan su concentracion. Por su parte la cantidad
de hidrocarburos de siete carbonos sigue siendo muy pequefia comparada con ¢l resto de las
familias de compuestos. Al parecer el catalizador ALF-2AG a estas condiciones muestra
preferencia por la dimerizacién del propileno que por la alquilacién del benceno, es por esto
que la conversion del propileno aumenta con el tiempo de residencia, mientras que a tiempos
de residencia altos, debido a la aparicién de los dialquilados, la conversion del bencenc no

aumenta ya que el catalizador en lugar de alquilar mds benceno alquila al cumeno.
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Capitulo 3, Alguilacion de Benceno ron Aldminas  3.1. Pruebas de Actividad con AL -28H.

Jfluorabas p Zeolita.
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Figura 28. Composiciones de productos con ALF-2AG al variar el @a 350 °C.

En la figura 28 nuevamente se observa que los subproductos de las reacciones del
propileno se forman en mayor cantidad que los alquilados de benceno. En este caso hay un
fuerte incremento no solo en la cantidad total de productos formados respecto de las pruebas a
300 °C sino que en especial son los butenos y los pentenos los que incrementan su
composicidon de manera significativa respecto de esas pruebas, ademds que el incremento en
estas dos familias de compuestos estd acompaiiado de un aumento en la cantidad de
hidrocarburos de siete carbonos, pero a pesar de ello, estos compuestos siguen siendo menores
en- comparacién al resto. A 350 °C la cantidad de alquilados totales se mantiene casi constante
para tiempos de residencia altos, eso explica el que la conversion del benceno es casi la
misma, pero conforme aumenta el tiempo de residencia la cantidad de dialquilados que se
forman es menor, lo que hace al catalizador més selectivo hacia el cumeno, quiza debido a que

se manifiestan las reacciones de dealquilacion.
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Iflupradas p Zeolita.
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Figura 29. Composiciones de productos con ALF-2AG al variar el @a 400 °C.

Los resultados de las pruebas a 400 °C, figura 29, muestran para los alquilados de
benceno el mismo comportamiento que a 350 °C, la composicién global de ellos es constante
para }iempos de residencia altos. En estas pruebas se hace mas evidente que los dialquilados
disminuyen al aumentar el tiempo de residencia (conversion de reactivos). Al pasar de un
tiempo de residencia de 3.1 a 4.1 minutos la cantidad de los butenos se duplica junto con la de
los hidrocarburos de siete carbonos, mientras que la de los pentenos aumenta solo la mitad,
ahora bien de 4.1 a 6.1 minutos nuevamente se vuelven a duplicar las concentraciones .de los
butenos y de los compuestos de siete carbonos mientras que la del penteno nuevamente
aumenta solo la mitad. Esto sugiere que la formacidn de los hidrocarburos de siete carbonos
estd ligada a la formacion de los butenos. El que los HNASC sean los compuestos
mayoritarios en las tres series de experimentos, sugiere que su formacion es independiente de

la presencia de las demas familias de compuestos.
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Capitulo 3. Alquilacion de Wenceno con Aliminas 3.1. Pruebas de Actividad con ALY -24S.
Fluorabas p Zeolita.

Temperatura-Relacion Propileno-Benceno.

Las pruebas anteriores se llevan a cabo empleando una Rn(ézg: = 2.09, en este caso el

benceno es el reactivo limitante, pero al variar esta relacion el comportamiento del catalizador
cambia de manera significativa, haciéndolo en un momento dado mas selectivo para alquilar

benceno que para dimerizar al propileno. En la tabla 9 estin resumidas las condiciones de

. . . . . C3H .
operacion para una serie de experimentos a diferentes relaciones Rn C:Hfs‘ Asi como en los

experimentos de la tabla 8 cada una de estas pruebas esta hecha a tres temperaturas diferentes

300°C, 350 °C y 400 °C.

Tabla 9. Condiciones de operacion al variar la Rngzﬁz con ALF-2AG.

in.l cm®/min. Jmollitro | molitro

43453

La figura 30 muestra las conversiones de propileno y de benceno en funcién de la

relacion Rngzg: Al aumentar dicha relacién la conversion de benceno aumenta hasta un

cierto valor limite, el cual cambia con la temperatura, mientras que la conversion del propileno
disminuye en el mismo sentido, llegando incluso, a 300 °C, a igualarse la conversion de la

olefina con la de benceno.
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Capitulo 3. Alquilacion ve Benceno con Aldminas  3.1. Pruebas de Artividad con FLF -24S.
Ffluocadag p Zeolita.

<~ Benceno 300°C =¥~ Propileno 300°C -0~ Benceno 350 °C
-X= Propileno 350 °C -9~ Benceno 400°C =X~ Prapileno 400 °C
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Figura 30. Conversiones de reactivos con ALF-2AG al variar la Rng:ﬁ: y la temperatura.

L BCumeno @ Dialquilados DOButenos QPentenos DOHNASC  OHC de Siete Carbonos

T =300°C
30.000%-

£

8 25.000% 0.07% 0.17% 0.09%

& 2.19% 521% 5.81%

8 0.30% 0.66% 0.49%
(=} 9/

§§ 20.000% 041% ot 0.54%

= 0.16% 0.17% 0.24%

B3 15.000% 2.80% 2.08% 0.54%

B3

e

5= 10.000%

£

2

g 5.000%]

£

=]

Q

0.000%%

0.743 2.090 5.574
Relacién molar Propileno/Benceno

Figura 31. Composiciones de producios con ALF-2AG al variar la Rng:g: a 300 °C.
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Capitulo 3. Alquilacion ve Wenceno con Aldminas  3.1. Pruebas ve Actividad con ALY -24S.
Fluoradas p Zeolita.

Al igual que en las figuras anteriores las composiciones de algunos subproductos, asi

como la de los reactivos se omiten para las figuras 31, 32 y 33. A 300 °C, figura 31, para la

C;Hg

relacion RncﬁHG = (0.743 la composicion de los alquilados formada es casi la misma que la de

los subproductos con propileno (2.96 %), pero para la relacién Rng:gz = 5.574 los

subproductos de propileno son en composicién casi ocho veces mayores a los alquilados

formados (0.78 %), la disminucién en la composicién de alquilados es de casi cuatro veces. Ya

1Hg

.H, aumenta la cantidad de propileno disponible, la-

que al incrementarse la relacién Rng

reaccion que prevalece es la dimerizacion de la olefina sobre la alquilacién del aromatico. A
esta temperatura la cantidad de los butenos, de los pentenos y de los hidrocarburos de siete
carbonos que se forma es baja. En la figura 32 esta la composicion de salida del reactor a 350
°C, aunque la tendencia es la misma que a 300 °C para la formacién de los alquilados, la

disminucién en la composicién de estos compuestos es de casi la mitad (de 4.69 % a 2.37 %)

al ir de una relacion Rngzgg =0.743 a una de Rng::: = 5.574. Por otro lado ademaés de la

disminucién en la composicién de los alquilados, también se incrementa la cantidad de los

subproductos de propileno y aunque los butenos aumentan con la temperatura y la relacion

Rngzgz los HNASC siguen siendo los compuestos predominantes. A 400 °C cuando la

CHg _

relacion pasa de Rnc6HG

0.743 a Rngzgz = 2.090 la composicién global de los productos
de reaccién aumenta una cuarta parte, en cambio al ir de Rngzgz = 2090 a la relacién

Rngig‘; = 5.574 practicamente no hay cambio en la composicion global. Las tendencias hasta

ahora mostradas por el catalizador se mantienen también para 400 °C.
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Capitulo 3. Hlquilacion de Wenceno con Alaminag  3.1. Pruebas de Actividad con ALF -24 6.

Fluorabas p Zeolita.
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Figura 32. Composiciones de productos con ALF-2AG al variar la Rngzl]:llz a 350 °C.
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Figura 33. Composiciones de productos con ALF-24G al variar la Rng(,Hs
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Capitulo 3. Alquilacion be Wenceno con Alaminas 3.1, Pruebag de Actividad con ALF -2 S,
TFluovadag p Zeolita.

Pruebas de estabilidad.

En la tabla 10 se muestran las condiciones de operacion para dos pruebas de
estabilidad, a T = 350 °C, con las mismas condiciones de operacion pero con distinto régimen
de flujo. Al aumentar once veces tanto la masa de catalizador como los flujos de los reactivos
esto nos permite evaluar de manera cualitativa los posibles problemas de difusion externa. Las

muestras se toman cada media hora hasta el TOS indicado en la tabla.

Tabla 10. Condiciones de operacion en las pruebas de estabilidad con la ALF-24G.

C:') w ]R_]‘]g:sg6 FE3H5 F;z Fés“& COCGHG COC3H6 TOS |
| . gramos " Jem*min. ] cm*/min. ] em*/min. | mollitro | mol/itro horas
S 0-52~5
| 159* 4s )| 207 1 1683 ] 0.1 __ 0-100. |

* Estos datos se toman de la referencia citada [49].
l —0—Benceno4g > Benceno45g —e—Propileno4g —+—Propileno 45 g 1
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Figura 34. Conversion de reactivos en pruebas de estabilidad para ALF-2AG.
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Capitulo 3. Alquilacion de Benceno con Alminas  3.1. Pruebas de Actividad con ALF -2AH.
Fluoradas p Zeolita.

En la figura 34 esta la grafica de las conversiones en funcién del TOS y como se puede
observar las conversiones de benceno précticamente no se ven afectadas por el régimen de
flujo, en cambio las conversiones de propileno presentan ciertas diferencias entre si, sobre
todo en un intervalo de tiempos de contacto (10<T(QS<45 horas), después de las 45 horas, los

resultados sugieren que la diferencia entre las conversiones de propileno tiende a reducirse.

En las figuras 35 y 36 estdn los rendimientos del propileno convertido a cada uno de
los subproductos de reaccion, en este caso se incluyen a los trialquilados y a los tetraalquilados
dentro de la grafica. En el experimento donde se utilizan 4 gramos de catalizador, figura 35, se
observa que para TOS < 10 horas, cuando aun el catalizador mantiene una conversion de
reactivos alta, se forma una gran cantidad de butenos, incluso una cantidad ligeramente mayor

que la de los HNASC.

A pesar de ello se nota que la cantidad de propileno que se consume hacia los

alquilados (Y(‘;‘3 lg‘:'ad"s) es practicamente la misma, de casi el 60 %, para todo TOS. También

para TOS < 10 horas se nota la presencia de los trialquilados y los tetraalquilados aunque sea
solo en una pequefia proporcion. Después de las 10 horas de reaccion el catalizador se

estabiliza en cuanto a la composicion de los productos. El compuesto principal a estas

condiciones es el cumeno a diferencia de las pruebas a diferentes relaciones Rngig: y ©.
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Fluoradag p Zeolita.
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Figura 35. Rendimientos del propileno consumido hacia los productos de reaccién en la

prueba de estabilidad para la ALF-2AG con 4 g de catalizador.

Se aprecian cambios mas drasticos en los rendimientos del propileno al usarse 45
gramos de catalizador, figura 36. Para TOS < 14 horas se observa notoriamente que se
aumenta la formacién de los butenos, pentenos, trialquilados y tetraalquilados, a costa de la
cantidad de cumeno que se forma. Para TOS > 14 horas el rendimiento del propileno hacia los
butenos disminuye mientras que el rendimiento hacia los HNASC aumenta paulatinamente, A

pesar de estos cambios el rendimiento del propileno hacia los alquilados (Y(’;'l‘_*[‘;“ad"s)

practicamente no varia para TOS > 14 horas. Para estas condiciones de operacion el cumeno
también es el compuesto mayoritario, incluso presenta casi el mismo valor de rendimiento que

tiene al usarse 4 gramos de catalizador.

66




Capitulo 3. Alquilacidn de Wenceno con Aldminas 3.1. Pruebas de Actividad con ALY -28H.

Flugradag p Zeolita.
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Figura 36. Rendimientos del propileno consumido hacia los productos de reaccion en la

prueba de estabilidad para la ALF-2AG con 45 g de catalizador.

Cabe hacer notar, que en ambas pruebas de estabilidad, con el incremento en la
cantidad de cumeno que se forma aumenta también la cantidad de los dialquilados. A la salida
del reactor en el experimento donde se usan 45 gramos de catalizador por cada 4 moles de
cumeno formadas se forma una de dialquilado y esta relacién se mantienen desde TOS > 14
horas. Algo similar se observa al usarse 4 gramos de catalizador, en este caso por cada 3.5
moles de cumeno se forma una de dialquilados. Esto sugiere que las reacciones que forman al

cumeno, los dialquilados y otros polialquilados se presentan como reacciones consecutivas.
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Capitulo 3. Alquilacion de Wenceno ton Aluminas  3.1. Pruebas de HActividad con AL -24S.
Fluoradag p Zeolita.

Junto con la disminucién de la conversidén de benceno y propileno se observa que los

compuestos que se forman son diferentes a lo largo del tiempo de contacto con los reactivos.

Esto no sucede asi para las pruebas donde se varia el © o la relacion Rngil:lz . En la figura 37

estd un segmento del cromatograma, correspondiente a los subproductos de reaccion del
propileno, de una muestra tomada a un TOS = 2 horas donde se emplean 45 gramos de
catalizador (conversiones altas de reactivos). En este cromatograma se tiene que el compuesto
mas abundante por parte de los butenos es el isobutileno, en la zona de pentenos ¢l pico

correspondiente al 1-penteno es el mayor, mientras que en el segmento de los HNASC son las

isoparafinas y algunos compuestos desconocidos (olefina C6 A) los que predominan.
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Figura 37. Cromatograma en la zona de los subproductos de propileno a TOS = 2 horas con

45 gramos de ALF-24G.
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Capitulo 3. Alquilarion ve Wenceno con Aluminas  3.1. Pruebas de Actividad con AL -2AS.
Fluoradas y Zeolita.

Ahora al final de la prueba (TOS = 100.5 horas), el perfil del cromatograma en el
mismo segmento es diferente, figura 38, ya que en este caso son el 1-buteno, el 2-metil-2-
buteno y las olefinas de seis carbonos, los compuestos que predominan, Este es el perfil que
presentan todos los cromatogramas con ALF-2AG al variar las condiciones de operacion. De
hecho el cambio entre el perfil del cromatograma de la figura 37 al de la figura 38 es gradual y
se puede hacer ¢l seguimiento de como algunos picos van disminuyendo conforme otros
aumentan. Es posible encontrar ciertas relaciones entre algunos de los compuestos, por
ejemplo al formarse el isobutileno se encuentra el 1-penteno, pero cuando aparece el 1-buteno
se forma el 2-metil-2-buteno, esto sugiere que tanto los butenos como los pentenos estan
ligados entre si en su formacion. Es posible que el compuesto desconocido sea un compuesto
deficiente en hidrogeno (C¢Hio) que esté ligado a la formacién de las isoparafinas (CgH;4).Esta
prueba nos sugiere que con el tiempo de contacto de los reactivos sobre el catalizador (TOS)

no solo se afecta la actividad del sélido sino su selectividad hacia los productos que forma.
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Figura 38. Cromatograma en la zona de los subproductos de propileno a TOS = 100.5 horas
con 45 gramos de ALF-24G.
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Capitulo 3. Alquilacion de Benceno con Alttminas 3.1, Pruebas ve Sctibidad con ALY -28H.
Fluoradag p Zeolita.

El perfil del cromatograma para la zona de alquilados de benceno practicamente no
cambia, figura 39, de hecho a mayores tiempos de contacto los picos de los diferentes
compuestos, con excepcion de los aromaticos C10, disminuyen de manera proporcional. En el
caso de los aromaticos de diez carbonos estos desaparecen a TOS > 14 horas (ver figura 36),
esto sugiere, como se habia planteado en el capitulo anterior, que estos compuestos parecen
provenir de la alquilaciéon del benceno con los butenos, por eso cuando estos ya no son tan

abundantes los arométicos también desaparecen.
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Figura 39. Cromatograma de la zona de alquilados de benceno a TOS = 2 horas con 45
gramos de ALF-2AG.

La ALF-2AG se desactiva con el tiempo de contacto con los reactivos quiza debido a
una acumulacién de distintos hidrocarburos en el soélido. Esto se corrobora mediante las
pruebas de caracterizacion del sélido por fisisorcion de nitrégeno, las cuales se muestran mds

adelante,
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Capitulo 3, Alquilacion be Wenceno con Aliminas  3.1. Pruebas be Actividad con AL -2 S.
Flnoradas p Zeolita.

Dealquilacion del 1,4-Diisopropilbenceno-Relacion Benceno-Dialquilado.

Al llevarse a cabo las reacciones de alquilacién variando el tiempo de residencia y la
relacién molar de los reactivos se observa que la conversion del benceno llega a cierto valor de
conversion limite y a partir del cual no se modifica al cambiar estas variables, figuras 26 y 30.
Esto sugiere que estd involucrado un proceso de dealquilacién de los aromaticos, por ello se
realizan los siguientes experimentos. En la dealquilacién del 1,4-Diisopropilbenceno no se
alimenta propileno, solo nitrégeno y la mezcla correspondiente de dialquilado con benceno.
Dado que el tiempo de residencia en los tres experimentos (tabla 11) es el mismo, en todos los
casos las conversiones del 1,4-Diisopropilbenceno (1,4-DIIPB) fueron mayores al 98 %. Cabe
mencionar que debido al alto punto de ebulliciéon del 1,4-DIIPB se decide trabajar a menor

presion en el reactor para evitar asi su condensacion.

Tabla 11. Condiciones de operacion con la ALF-2AG en las pruebas de dealquilacion al
alimentar 1,4-Diisopropilbenceno.

MALF-2AG

" C12H)s = 1,4 Diisopropilbenceno alimentado.

En la figura 40 se muestra como cambia la composicion de salida del reactor al variar

- CeH . . " D
la relacion molar Rn szl'fls . En esta gréafica se omiten las composiciones de los dialquilados,

trialquilados, hidrocarburos de siete carbonos y aromaticos de diez carbonos, debido a su baja

concentracion.
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Capituls 3. Alquilacion be Benteno con Alaminas  3.1. Pruebas be Actividad con ALF -2 S.

Fluorabas p Zeolita.
M Propileno 8 Benceno B Cumeno = Dialquilados
a1,4-DIIPB Butenos O Pentenos O HNASC

100.00%

90.00%4

80.00%-

70.00%-

60.00%-

50.00%-

JO

40.00%

a la Salida del Reactor

NOONNANNNNN

30,00%-

20.00%

Composicién % mol de Productos de Reaccién

10.60%

0.00%

f T m
0.00 0.20 0.51

Relacion Molar Benceno / 1,4-Diisopropilbenceno

Figura 40. Composicion a la salida del reactor en la dealquilacion del 1,4-Diisopropilbenceno

con ALF-24G en funcion de la relacion Ragoe .

A pesar de que en ningun caso se alimenta propileno este aparece en todos los
experimentos resuitado de la dealquilacién del 1,4-DIIPB e incluso dependiendo de su
abundancia, genera los subproductos derivados de las reacciones de oligomerizacion como si

se alimentara al reactor, como se ve en el cromatograma de la figura 41. Cabe recordar que

CsHg

cuando la relacién Rnc i
124118

= 0 no se alimenta mas que nitrégeno y el dialquilado y sin

embargo aparece el benceno también. Esto sugiere que la ALF-2AG al dealquilar el 1,4-DIIPB

a estas condiciones de operacion, es capaz de dealquilar al cumeno también para formar

benceno. Al darse la dealquilacion hasta del cumeno a esta relacion de Rngf;lfw =0, se tienen

una mayor cantidad de propileno disponible lo que provoca que la cantidad de ésta olefina que

se transforma en dimeros, butenos y pentenos sea mayor que para las otras relaciones.
72




Capitulo 3. Alguilacidn ve Benceno ton Aliminas  3.1. Pruebas de Actividad on ALF -24H.

FFluoradas p Zeolita.
AT B, (CVESSAOECRICBAL - ZAGE L BV-TCEALK- V007 0)
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- g Rﬂamn:O
&0 17 Dialquilados
o] | £
. E &
am =
xw 4 Polialquilados
1000 =
0 L\‘A—MA—; A l__’\ A J—
ot L L e

2 3 4 5 6 i)

Figura 41. Cromatograma de la dealquilacion del 1,4-Diisopropilbencenc con ALF-2AG en
ausencia de benceno.

Al hacer un balance del propileno que se forma (grupos isopropilo) contra el
dialquilado inicial se encuentra que este cociente es casi igual a 2 sin importar la relacién
benceno 1,4- Diisopropilbenceno como se resume en la tabla 12. El que la relacion del
propileno formado con el dialquilado inicial sea igual a dos comprueba que la dealquilacion a
estas condiciones de operacion no solo forma cumeno y propileno, de hecho estos resultados
sugieren que el cumeno se dealquila también formando benceno y propileno y después el

propileno reacciona consigo mismo para formar otros subprodctos {25,27].

Tabla 12. Resultados de la dealquilacion del 1,4-Diisopropilbenceno con ALF-2AG.

CqHg formado CgHg formado RanHu formado
C|2H18 inicial C|2H1g inicial ClZHIS inicial
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Capitalo 3. Alguilacion de Benceno con Fluminas 3.2. Pruebas ve Artividad con LS -1.
Fluoradasg p Zeolita.

3.2. Pruebas de Actividad con AL -1.

¥ a ALF-1 es la altimina con mayor contenido teérico de flior (%F°) de las tres que

se prepararon. Para este catalizador se hacen pruebas a diferentes tiempos de residencia,

CsHg

CeH temperaturas y presiones, ademas de una prueba de estabilidad.

relaciones Rn

Tiempo de residencia.
Por lo que respecta a las pruebas a diferentes tiempos de tiempos de residencia, las

condiciones de operacién de estas se resumen en la tabla 13.

Tabla 13. Condiciones de operacion al variar el tiempo de residencia con ALF-1.

cem’/min. | em®/min. {molAitro } mollitro

En la figura 42 estin graficadas las conversiones de reactivos que resultan de las
pruebas de la tabla 13. En general el comportamiento de las curvas de conversion tanto para el
propileno como para el benceno dé la figura 42 son las mismas que presenta la ALF-2AG en
experimentos donde se varia el tiempo de residencia, figura 26. Tal es el caso de la conversion
de propileno que sigue aumentando con el incremento de ©, asi también que la conversién de
benceno parece llegar a un valor limite a @ altos o que la conversién del propileno es siempre

mayor a la del benceno.
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Capitulo 3. Alquilacion de Benceno con Aliminag 3.2. Pruebas e Activivad con AL -1.
Afluorabag p Zeolita.
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Figura 42. Conversiones de reactivos con ALF-1 al variar ®a350°C.
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Figura 43. Composiciones de productos con ALF-1 al variar el ®a 350 °C.
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Capitulo 3. Alquilacion de Wenceno con Aliminas 3.2. Pruebas ve Actividad con ALSF-1.
Fluoradas p Zeolita.

En la figura 43 estdn reportadas las composiciones a la salida del reactor para cada -
experimento, como es €l caso en graficas anteriores las composiciones de algunos

subproductos se omiten, lo mismo que la composicién de los reactivos que corresponde al

faltante para el 100 %. El haber seleccionado una baja relacién Rng:gz y al trabajar con aitos

tiempos de residencia permite obtener no solo altas conversiones sino rendimientos hacia
cumeno altos. En ese aspecto la ALF-1 tiene un comportamiento similar a la ALF-2AG, ya

que como se ve en la figura 32, la ALF-2AG se vuelve mas selectiva hacia los alquilados de

benceno cuando la relacién Rngzgz <1.

Para todos los experimentos reportados en la figura 43 el cumeno es el principal
producto, los dialquilados y los HNASC son los que le siguen en abundancia. Aunque los
butenos y los pentenos van apareciendo paulatinamente al incrementarse ¢l @ no es sino a
valores altos de este pardmetro que son abundantes en la composicion de salida. Este
incremento paulatino de estas dos familias de compuestos es otro punto de coincidencia con la
ALF-2AG, ya que como se hizo notar en las pruebas de estabilidad, figuras 37 y 38, estos
resultados también sugieren que tanto los pentenos como los butenos se originan de las
mismas reacciones. También los hidrocarburos de siete carbonos incrementan su
concentracion con el incremento de la composicion de los butenos, como sucede con algunas
pruebas con la ALF-2AG. A estas condiciones de operacion por cada cinco moles de cumeno
que aparecen se forma una de dialquilado para los tres primeros experimentos, pero para el

valor mas alto de ® esta proporcion entre el cumeno y los dialquilados llega a ser de ocho.
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Capitulo 3. Alquilacion de Wenceno con Aliminag 3.2. Pruebas de HActibidad con AL -1.
Fluocadas p Zeolita.

Los puntos de coincidencia entre la ALF-1 y la ALF-2AG no solo se encuentran entre
las conversiones o las composiciones por familia. En la figura 44 estd el cromatograma
correspondiente a la alquilacion con ALF-1 para el experimento con el mayor tiempo de
residencia. Si comparamc;s la figura 37 con la figura 44 encontramos casi el mismo perfil del
cromatograma, se observa como por parte de los butenos el isobutileno es ¢l més abundante,
mientras que por ¢l lado de los pentenos el 1-penteno es el compuesto que estd en mayor
proporcién, en cuanto a los HNASC son los metilpentanos (isoparafinas) y la olefina C6 A los
mayores de éste grupo. Ademas se puede ver que se forma al 1-buteno y al 2-metil-2-buteno,
que es la otra pareja de compuestos de la que se habla en la figura 38, pero al formarse mayor
cantidad de ellos aparecen en mayor cantidad los otros butenos y pentenos y siempre en menor
cantidad que cualquiera de las parejas de compuestos considerados. Todos estos resultados
muestran que la ALF-1 y la ALF-2AG comparten casi-las mismas reacciones de formacion de

los subproductos de propileno.
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Figura 44. Cromatograma en la zona de los subproductos de propileno con ALF-1 para un
@ = 198.8 minutos.
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Capitulo 3. Alguilacion ve Benceno con Aldminas 3.2. Pruebas de Actividad con AL -1.
Fluorabas p Zeolita.

En cuanto a los alquilados de benceno el perfil cromatogréfico es casi el mismo para
todos los experimentos de la serie a tiempos de residencia diferentes con ALF-1, a excepcion
de los Aromaticos C10 los cuales aparecen solamente cuando la cantidad de butenos es aita (©
= 198.8 minutos). En la figura 45 estd el segmento del cromatograma correspondiente a esta

zona, el cual al compararlo con el de la figura 39 se puede apreciar que son casi iguales.

Incluso al comparar la abundancia de los dialquilados formados, encontramos que el
1,3-Diisopropilbenceno es ligeramente mayor al 1,4-Diisopropilbenceno en ambos
cromatogramas o también encontramos que el 1,3,5-Triisopropilbenceno es el mas abundante

de los trialquilados.
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Figura 45. Cromatograma en la zona de los alquilados de benceno con ALF-1 para un
© = 198.8 minutos.
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Capitulo 3. Alguilacion de Wenceno con Aliminag 3.2. Pruebag de Fctividad con LI -1.
Fluorabag p Zeolita.

Relacion Propileno-Benceno.

Para el estudio de la ALF-1 al modificar la relacién Rng:i':{: se realizan tres series de

experimentos. En la primera serie de experimentos tanto las concentraciones iniciales del
propileno como del benceno varian simultdneamente, en la segunda serie la concentracion del
benceno se mantiene constante. Mientras que para la tercera serie es la concentracién inicial
del propileno la que permanece constante, en esta serie por limitaciones en el equipo no fue
posible mantener el tiempo de residencia constante y para evitar su influencia sobre las
conversiones de los reactivos, se opta por trabajar con tiempos de residencia altos, figura 42,
ya que a estas condiciones tanto la conversién del benceno como la conversién del propileno
no cambian con el aumento del tiempo de residencia. Estos experimentos se retoman mas

adelante para justificar el calculo de la actividad relativa con algun modelo en especifico.

Tabla 14. Condiciones de operacion al variar la Rng:l:lz con ALF-I.

cm’/min. | cm*/min. | cm’/min. jmol/litro jmol/litro

27
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Capitulo 3. Alquilacion de Benceno con Alaminag 3.2. Pruebag de Actividad con AL -1.

Fluoravas p Zeolita.
¢ Benceno X Propileno
# Benceno (C°benceno = 1.0 e-2 molA) X Propileno (C*benceno = 1.0 e-2 molfi)
© Benceno (Copropileno = 4.72 e-3 mol/l) X Propileno {C°propileno = 4.72e-3 mol/t)
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Figura 46. Conversiones de reactivos con ALF-1 al variar la Rng:gz y e

En la figura 46 se puede observar como la conversién del benceno aumenta con el

incremento en la relaciéon Rngf:l: hasta un cierto limite {ver lineas de tendencia), mientras

que la conversién del propileno en el mismo sentido disminuye, este mismo comportamiento
lo presenta la ALF-2AG, figura 30. Cada grupo de experimentos representa un tiempo de
residencia diferente, asi en el experimento donde varian ambas concentraciones iniciales el
tiempo de residencia es el menor, por ello presenta el valor de conversion mas ‘_bajo a una

relacion Rng:gz dada (figura 46 linea punteada). Mientras que para el experimento donde la

C°c,1, s constante se tiene el mayor valor de conversién de benceno debido a los altos

valores de ©.
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Capitulo 3. Alquilacion de Benceno con Alaminas 3.2. Pruebag ve Artivivad con AL -1.
Fluocabas p Zeolits.

Al observar la tendencia en la conversién de propileno para la serie donde la C°¢,p,

es constante (linea naranja figura 46), se observa cierta desviacion respecto de las otras series
de experimentos mientras que la conversion del benceno mantiene una misma tendencia
respecto de las otras series, esto es a causa de que se trabajan con diferentes valores de © y
como se menciona con anterioridad, estos cambios afectan mas a la conversién del propileno

que a la del benceno.

En las figuras 47, 48 y 49 estan reportadas las composiciones a la salida para cada una
de las series de experimentos de la tabla 14. Como en otras graficas se omiten las

composiciones de algunos subproductos y de los reactivos.

@ Cumeno @ Dialquilados DTrial%uiIados

O Butenos O Pentenos OHNASC

B HC de Siete Carbonos
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Figura 47. Composiciones de productos con ALF-1 al variar la Rngzgz, concentraciones

iniciales de reactivos variables a T = 350 °C.
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Capitula 3. lguilation de Benceno con Aliwminas

3.2. Pruebas de Actividad con AL -1.

Fluoradas p Zeolita.
B Cumeno # Dialquilados O Trialquilados
OButenos DO Pentenos HNA
OHC de Siete Carbonos
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Figura 48. Composiciones de productos con ALF-1 al variar la RnC He* Cc,u, constante.
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Figura 49. Composiciones de productos con ALF-1 al variar la Rn3? C, H » C°c,u, constante.
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Capitulo 3. Alquilacion de Benceno con Aldminasg 3.2. Pruehas dve Actividad con ALF-1.
Ffluorabas p Zeolita.

En general para las graficas de las figuras 47, 48 y 49 se tiene que la cantidad de
alquilados formada es mayor a la de los subproductos del propileno, siendo ¢l cumeno el
principal producto. Los HNASC son los principales subproductos del propileno, excepto para
los experimentos con concentracion inicial de propileno constante (tiempos de residencia
altos), donde los butenos son los mas abundantes. El incremento de los butenos y de los

pentenos se da al aumnentar la relacion Rngzgi y se puede seguir que van ligados entre sf.

También como sucede con las demas pruebas los hidrocarburos de siete carbonos aumentan
con el incremento en la concentracion del buteno. En la figura 49 para la serie de

experimentos donde la C° ¢s constante, debido a los altos tiempos de residencia los
CiHg

valores de composicién tanto por familia, como la total de productos no cambia

significativamente con el aumento de la relacion Rng’::‘; , a diferencia de lo que se observa en

la figura 47 o 48 donde se manejan @ menores.

Al observar los cromatogramas en la figura 50 para una misma relacion Rngzgz para

cada una de las series, se observa que los compuestos que se forman son los mismos que se
han venido manejando hasta el momento, incluso se observa como a conversiones bajas de
reactivos, figura 50.a) se forman algunos dimeros, el 1-buteno y ¢l 2-metil-2-penteno, pero a la
mayor conversion de reactivos, figura 50.c), el perfil cambia al tener mayor cantidad del
isobutileno, del 1-penteno, de las isoparafinas de seis carbonos y el compuesto desconocido,

ademas de que estos compuestos se observa que aparecen a altas conversiones de propileno.
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Capitulo 3. Alquilacion de Wencena con Aldminag 3.2. Pruebas de Actividad con AL -1.
Fluoradas p Zeolita.

Temperatura de reaccion.

Para las pruebas a diferentes temperaturas se tienen dos series de experimentos, a

diferentes relaciones Rngzgz , tabla 15.

Tabla 15. Condiciones de operacicn en el estudio de temperaturas con ALF-1.

En la figura 51 se presentan las graficas de conversion de reactivos en funcion de la
temperatura. Para la serie donde el propileno es reactivo limitante se tiene que la conversién

de benceno se incrementa con la temperatura hasta los 350 °C a partir de esta temperatura la

CiHg _

CiHe 1.72 la conversién de benceno tiene

conversion de benceno disminuye. Cuando la Rn

un comportamiento similar que para la otra serie, en este caso se observa que la conversién de
benceno llega a un valor maximo a 350 °C a partir de esta temperatura la conversion se
mantiene casi constante. Es posible que al aumentar la temperatura lo que se observa sea el
efecto de la reaccion de alquilacién en competencia con la de dealquilacién, cabe recordar que

a 350 °C la dealquilacién del 1,4-DIIPB es casi total y llega a formar benceno, figuras 40 y 41.
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Capitulo 3. Hlquilacion de Benceno con Fliminas 3.2. Prucbas de Actividad con AL -1.
Flugradag p Zeolita.

=X-C. de Propileno(C’propileno/Cbencenc = 1,72) —€—C. de Benceno (C*propileno/C°benceno = 1.72)
—%-C. de Propileno (C°propilena/Cbenceno = (,.49) —@—C. de Benceno (C°propileno/Cbenceno = 0.49)

100.000%
90.000%
0,
80.000% /)(
70.000% / /A
@ 1 )(?}E—-—____\
£ 60.000% - X X
: yad
[+
& 50.000%
3 ] /
£ 40.000%
E 5 (]
E ><ﬂ
3 30.000% = \_(5
20.000% P S
10.000%
0.000% - .
300 325 350 375 400 425

Temperatura {(°C)

Figura 51. Grdficas de conversion de benceno y propileno para las pruebas con ALF-1 a
diferentes temperaturas.
Por su parte la conversion del propileno aumenta conforme se incrementa la

temperatura hasta un cierto valor limite més alla de los 400 °C. En el caso cuando la relacion

Rngzgz = (.49 se tiene un fuerte incremento en la conversion del propileno, esto se asocia al

hecho de que la conversién del benceno aumenta también, lo que sugiere que a esta
temperatura gran parte de la olefina se transforma en alquilado. Cabe sefialar que conforme
aumenta la temperatura es mayor la diferencia entre la conversidén del propileno y la del
benceno, posiblemente resultado de que temperaturas altas se favorecen las reacciones de

oligomerizacion del propileno, estos cocientes para valores extremos de temperatura en cada

) X
serie resultan: 3,7 < [—P

} 5
C3Hg _
B Rncgl_l6 =0.49

<5.6 y 2.4< {-—~

% ] <2.8.
CiH
B Rncgﬂg =1.72
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Capitulo 3. Alquilacion de Wenceno con Aliminas 3.2. Pruebas de Sctibidad con ALF -1.

Fluorabas p Zeolita.
B Cumeno M Dialquilados O Trialquilados
O Butenos {1 Pentenos B HNASC
OHC de Siete Carbonos
0.05% 0.08% 0.22% 0.23% 0.21% 0.21%
35'000%"‘ 148% 221% 245% 2.98% 3.03% 2.99%
/—0.15% 0,39% 1.18% L12% 157% 2.09%
30.000% 0.19% 0.46% 2.15% 1.76% 2.90% 46T%
. __0.24% 0.13% 0.06% 0.06% 0.07% 0.10%
- 1
[=]
g 25.000%-
E % &;"J’I’N-‘ﬂ\
S g
8 £ 20.000%- ) ;
33 1.46% i ol bpa
2 .
= E 15.000%- L20%
=i ‘ 0.62%
§ = / ’uin‘.aﬂa :
g 10.000%
g 1% 16.68%
o . : 1297 I — 045%
i 1.83% - 11.38%
5.000%1 7.03% 6.99%
4.69%
0.000% 1 —f f — 1 1
300 325 350 375 400 425
Rnggﬁﬁ ~0.49 Temperatura (°C)
sHs

Figura 52. Composiciones de productos con ALF-1 al variar la temperatura Rngzgg =0.49

En la figura 52 esta la grafica de composicion a la salida para la Rngzl:l: =0.49,enella

se omiten algunos subproductos por su baja concentracion, asi como los reactivos. En esta
figura se observa como la cantidad de alquilados alcanza su maximo a 350 °C, siendo el
cumeno el principal producto, para después disminuir a mayor temperatura. La razdn de éste
comportamiento en la composicion, se debe a que a estas condiciones de operacion, a partir de

los 350 °C, la reaccion alcanza conversiones del equilibrio termodindmico (ver apéndice B).

Con el incremento en la temperatura, aumenta la cantidad de butenos y pentenos
formados, mientras que la de los HNASC se mantiene casi constante. A 425°C los butenos

llegan a ser el principal subproducto.
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Capitulo 3. Aiguilacion de Wencens con Alaminas 3.2. Pruebas de Actividad con AL -1.

Fluorabag p Zeolita.
8 Cumeno M Dialquilados O Trialquilados
O Butenos B3 Pentenos HNASC
L HC de Siete Carbonos
35.000%
0.19%
o | 3.82%
30.000% 0.64%
0.73%
25.000% 0.36%
20.000%

15.000%

a la Salida del Reactor

10.000%-

Composicion % mol de Productos

5.000%-

0.000% 7
300 350 400

Rng;gﬁ =172 Temperatura (*C)
6

Figura 53. Composiciones de productos con ALF-1 al variar la temperatura Rngzgz =172

En la figura 53 la tendencia que muestra la grafica para la formacién de alquilados con

una relacion Rngzg‘; = 1.72 es casi la misma que en la figura 52, la cantidad de alquilados

aumenta hasta 350 °C para luego disminuir a més altas temperaturas. Sin embargo debido a la
mayor disponibilidad de propileno a estas condiciones de reaccion, la cantidad de los
subproductos de propileno es mayor respecto de la condicién anterior, esto de alguna forma

evita que la conversion del propileno descienda como sucede al trabajar con una relacion
Rngzgi = (0.49. En este caso donde el propileno es el reactivo en exceso la cantidad de

dialquilados formados respecto del cumeno producido es mayor que para el experimento

anterior, figura 52.
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3.2. Pruebag ve Actividad con FLF -1,

.

Capitulo 3. Alguilacion de Benceno con Alitminag

Fluoradas p Zeolita.
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Capitulo 3. HAlquilacion de Wenceno con Alininas 3.2. Pruebas be Actividad con ALF-1.
Ffluorabas p Zeslita.

A 300 °C, con bajas conversiones de propileno, los subproductos principales del
propileno son el 1-buteno, ¢l 2-metil-2-buteno y las olefinas de seis carbonos, figura 54.a). A
350 °C, figura 54.b), la composicién de los subproductos cambia, ya que a esta temperatura se
empiezan a formar el isobutileno, el 1-penteno, las isoparafinas de seis carbonos entre otros,
cabe sefialar que a esta temperatura la conversion del propileno es mayor que a 300 °C. Por
ultimo a 400 °C, figura 54.c), las cantidades del 1-buteno y del isobutileno casi se igualan, lo
mismo sucede con el 2-metil-2-buteno y el 1-penteno, a esta temperatura se tiene la mayor

conversion del propileno.

Lo anterior nos sugiere, por un lado que las reacciones que se manifiestan en la ALF-1
son similares a las que presenta la ALF-2AG, al aparecer ciertos compuestos caracteristicos.
Se puede decir que el incremento en la temperatura afecta de manera global mds a la
formacién de los butenos que a la de los pentenos, mientras que para los HNASC su
concentracién no se ve muy afectada por esta variable. La formacion de la pareja de
compuestos isobutileno - 1-penteno y de las isoparafinas de seis carbonos est4 asociada a

experimentos donde se tienen altas conversiones de propileno.
'En cuanto a los alquilados de benceno el perfil del cromatograma no cambia con la

temperatura, solo se aprecia un aumento o disminucién proporcional en el tamaiio los picos de

cada compuesto.
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Capitulo 3. Alquilacidn ve Benceno on Aldminas 3.2. Pruebag ve Activivad con AL -1.
Fluoradas p Zeolita.

Presion del Reactor.
Adicionalmente a las pruebas realizadas a la ALF-1 se realiza una serie a diferentes
presiones a 350 °C y teniendo al propileno como reactivo limitante. El resumen de las

condiciones estd en la tabla 16.

Tabla 16. Condiciones de operacion en el estudio de presiones con ALF-1.

—X- Conversion de Propileno  -©- Conversidén de Benceno

100.000%

90.000%

80.000%

)
70.000% /

]
60.000% X

(,,ix——-—-—"'_“

50.000%

40.000%

‘Conversién de los Reactivos

30.000%

20,000% R 4

10.000%

0.000% i
0 50 100 150 200 250

Presion (psia)

Figura 55. Grdfica de conversion de los reactivos en funcién de la presion para la ALF-1.
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Capitulo 3. Alquilacion de Wenceno ton Alaminas 3.2. Pruebas de Actibivad ron AL -1.
Fluoradag p Zeolita.

En la grafica de conversiones en funcion de la presion, figura 55, se observa que de 40
< P < 100 psi la conversion del benceno aumenta significativamente, mientras que a P> 100
psi esta conversién no cambia. La conversion del propileno presenta un fuerte incremento de
40 a 100 psi y aunque para P > 100 psi la conversién sigue aumentando, este incremento €s
mucho menor. En la figura 56 esta la grafica de composiciones en donde se omiten algunas de

estas para los subproductos con baja concentracion y para los reactivos.

8 Cumeno Dialquilados [ Trialquilados
O Butenos 0 Pentenos B HNASC
OHC de Sicte Carbonos

45.000% < To0o% S pr—— »
/ B 0.48% [(Fo36% = 20.24%
40.000%- _ : — __‘ :
@ . 01 S A
g - P > s Dok o 07 y
(%} ~ e 4 9,
23 g - bod] BB | Dawd
P I=] R e
- B} e H
E 5 25.000% & 8.68% Sl— 9.09% 9.51%
o S J"v o,
2 g ol | oom 0.06% e __041%
£ / F 146% 2.22% 288%
] (]
2 5 15.000%- 0.00%
é‘ 0.72%
=] 0,
S 10.000%- 16.66% 16.10% o
e b 14.75%
5.000%
0.000 T 1 1 3
40 100 150 250
Presion (psia)

Figura 56. Composiciones a la salida del reactor con ALF-1 en funcion de la presion.

92




Capitulo 3. Alquilacion de Benteno con Aliminas 3.2. Pruebag de Actibidad con AL -1.
Fluorabas p Zeolita.

Se observa que a P > 100 psi las composiciones de los subproductos de propileno se
mantienen constantes, asi como la cantidad de alquilados totales, figura 56. Al no cambiar la
concentracién total de alquilados (cumeno, dialquilados, trialquilados y tetraalquilados), la
conversi6n del benceno no aumenta, pero la concentracién del cumeno disminuye ya que este
reacciona con el propileno para formar polialquilados (hasta tetraalquilados), por esta razon la

conversion de la olefina sigue aumentando a P > 100 psi.

En la figura 57 estan los segmentos de los cromatogramas correspondiente a los
subproductos del propileno para - diferentes presiones. A 40 psi, bajas conversiones de
propileno, hay una gran variedad de subproductos, donde predominan el 1-buteno, las olefinas
de seis carbonos y el 2-metil-2-buteno. Al incrementarse la presion a 100 psi se observa como
el isobutileno, el 1-penteno, las isoparafinas de seis compuestos y la olefina C6A rebasan la
concentraciéon de la otra serie de compuestos y se ve como los van sustituyendo en la
composicioén global. A 250 psi de presion, la mayor conversién de propileno, solo se observan
cuatro compuestos, el isobutileno, el l-penteno, los metilpentanos (isoparafinas de seis

carbonos) y la olefina C6A (posible compuesto deficiente en hidrogeno).

Estos resultados son coincidentes con las pruebas anteriores, donde a altas

conversiones aparecen el isobutileno, el 1-penteno y las isoparafinas, ademas de que se

observa como la formacién de los pentenos y la de los butenos estan ligadas.
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Capitulo 3. Alquilacion de Benceno con iiminas 3.2. Pruebas de Artivivad con AL -1.
Fluoradas p Zeolita.

Pruebas de estabilidad,

En la tabla 17 estan las condiciones de operacion para la prueba de estabilidad con
ALF-1. Aunque la conversion del benceno es alta.para TOS = 30 minutos, figura 58, el
rendimiento del propileno consumido hacia cumeno producido es bajo debido a que gran parte

del propileno consumido forma butenos y con ellos los pentenos y los hidrocarburos de siete

carbonos, figura 59. También debido a que la relacién Rnng{: = 3.47 la proporcién de los

dialquilados es alta respecto del cumeno.

Tabla 17. Condiciones de operacion en la prueba de estabilidad con ALF-1.

© Rn?g" W FgaHé FNV: FéaHs Cems | Ceghs ‘
gmin. il R I L c min. cmin. mol/litro lllitro i

J25 1 347 Tiolsosfoo] 1234

[ -0—Conversion de Benceno  =X— Conversion de Propi]er;l

50.000%

:
45.000% | }
40.000% |
35.000% ‘

30.000%

25.000%

20.000%

Conversién de los Reactivos

15.000%

10.000%

5.000% -

0.000%

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
TOS {(minutos)

Figura 58. Conversion de los reactivos en la prueba de estabilidad para la ALF-1.
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Capitula 3. Alguilacion ve Benceno con Fldntinas 3.2. Pruebag de HActivibad con AL -1,
Fluoradag p Zeolita.

Conforme aumenta el TOS la proporcién de cumeno y de HNASC formados se
incrementa debido a que se dejan de producir los‘ demas subproductos. Sin embargo las
conversiones de reactivos disminuyen con el tiempo de contacto y la tendencia a TOS > 450
minutos es de seguir disminuyendo. Cuando el catalizador estd nuevo TOS = 30 minutos se
tienen diferentes reacciones presentes, las cuales probablemente contribuyan con la
desactivacion del catalizador, ademas de que se tiene un exceso de propileno la ALF-1 el cual

contribuye a que se tenga un corto tiempo de estabilidad.

(@ Cumeno m Dialquilados _Butenos B Pentenos @ HNASC GHC Siete carbonos

100% I ————EE IR s
90% 4
s .|

80% - )
70%

o 60% - : : Ca

E 50% P m,

b3

5

-4

40%

30% -

20%

Motles de Producto/Moles de Propileno Consumido

10% J a TR

0%
30 55 80 104 129 154 182 207 232 289 314 339 400 425 450
TOS (minutos)

Figura 59. Rendimientos del propileno consumido hacia los productos de reaccicn en la
prueba de estabilidad para la ALF-1.
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Capitulo 3. lquilacion de Wenceno con Aluminas 3.3. Pruebag ve Actividad con AL -2.
Fluoradas p Zeolita.

3.3. Pruebas de Actividad con AL -2.

TBasados en que el comportamiento de la ALF-1 y el de la ALF-2AG son muy

similares, a pesar de sus diferencias en cuanto al contenido nominal de flior (%F"™ ),s0lo se
realizan algunas pruebas con la ALF-2 que se puedan comparar con estos solidos, tabla 18,
dentro de estos experimentos dos pruebas son de estabilidad. Adicionalmente una se lleva a

cabo una prueba bajo condiciones de operacion favorables a la alquilacién del benceno.

Tabla 18. Condiciones de operacién en las pruebas de actividad con ALF-2.

En la figura 60 se observa la grafica de las conversiones de los reactivos en funcién de

la relacién Rng:g: , en esta grafica se observa que al aumentar esta relacion aumentan las

conversiones de ambos reactivos. A diferencia de las pruebas analogas hechas para los otros
catalizadores estas se llevan a cabo a 375 °C y tiempos de residencia cortos, por ello las curvas
no presentan el comportamiento que se ve en la ALF-1 y la ALF-2AG. Las composiciones de
estos experimentos estan reportadas en la figura 61 en ella se observa como al incrementar la

C3H,

CoH, aumentan significativamente los subproductos del propileno.

relacion Rn
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Capitulo 3. Alguilacion de Benceno con Flaminag 3.3. Pruebag de HActivivay con AL -2.
Fluorabas p Zeolita.

L -0—Conversién de Benceno  ~X— Conversion de PrOpilcmﬂ

18.000%

16.000% X

14.000% // '
12.000% /
b D)

10.000% —
/ V

8.000% S
6.000% /

4.000% ]

Conversiones de Reactivos
*

2.000%

0.000%
0.000 0.500 1.000 1.500 2.000 2.500 3.000 3.500 4.000

Relacion molar Propilenc/Benceno

Figura 60. Grdfica de conversién de los reactivos al variar la Rng::: parala ALF-2.
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Figura 61. Grdfica de composiciones de productos al variar la Rng:’};: parala ALF-2,
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Capituls 3. Alquilacion ve Wenceno con Aliminas 3.3. Pruebas be Artividad con ALF-2.
Fluorabas p Zeolita.
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Figura 62. Grdfica de conversion de reactivos en las pruebas de estabilidad para la ALF-2.

En la figura 62 cuando Rngzgﬁ = (0.803, se observan conversiones de reactivos mas

altas y mayor estabilidad del catalizador que para la otra condicién. No obstante esto, el
catalizador pierde gran parte de su actividad antes de las siete horas de reaccion. Los
rendimientos del propileno consumido hacia los diferentes productos para ambos
experimentos estan graficados en las figuras 63 y 64. En ambos casos se tienen que a TOS
bajos el buteno, el penteno y los hidrocarburos de siete carbonos se forman en proporcion alta,
pero después de cierto tiémpo de contacto estos compuestos disminuyen su concentracion.
Aunque los rendimientos hacia los alquilados se mantienen constantes, en ambos

experimentos para todo TOS, en el caso donde el propileno estd en exceso el rendimiento del

cumeno respecto al de los dialquilados es 2.5 veces, mientras que para la relacién Rngzgz =

0.803 se tiene que la relacion de los rendimientos es de 5 veces.
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Caypitulo 3. Flquilacion de Benceno con Allminas 3.3. Pruebas ve Actividad con AL -2.

Rendimiento

Moles de Producto/Moles de Propileno Consurnido

JFluoradas p Zeolita.
M Cumeno B Dialquilados
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Figura 63. Rendimientos del propileno consumido hacia los productos de reaccion en la
prueba de estabilidad para la ALF-2 con una relacion propileno-benceno = 0.80.
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Figura 64 Rendimientos del propileno consumido hacia los productos de reaccion en la
prueba de estabilidad para la ALF-2 con una relacion propileno-benceno = 1.72.
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Capitulo 3. Alquilacion de Wenceno con Alaminasg 3.3. Pruebas de Actibidad con AL -2.
Fluorabag p Zeolita.

La prueba con un tiempo de residencia de 155 minutos y una relacion Rngzg‘; =0.76

presenta una conversion de benceno Xg = 17.6 % y una conversion de propileno Xp = 48.9 %,
esta conversién es mayor si se compara con la que presentan las pruebas de estabilidad a un
TOS = 400 minutos. El rendimiento del propileno consumido hacia los alquilados formados es
relativamente alto casi 59 %, sin embargo solo dos terceras partes de estos son cumeno, el
resto son dialquilados. En la figura 65 estdn los cromatogramas de esta prueba, los cuales

como se puede observar son similares a los de la ALF-1 y la ALF-2AG (figuras 39,40 y 50).
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Figura 65. Cromatogramas de la ALF-2 para la prueba a conversiones altas.
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Capitulo 3. Alquilacion ve Wenceno ton Aliminas 3.3. Pruebas de Actividad con ALF-2.
Fluoradas p Zeolita.

Dealquilacion del 1,4-Diisopropilbenceno-Temperatura.

A la ALF-2 también se le prueba en la dealquilacién del 1,4-diisopropilbenceno, se
usan 4 gramos de catalizador con un flujo de nitrégeno de 20 cm’/min. y de 0.01 cm’/min,
para la mezcla de aromaticos con 4 % mol del 1,4-DIIPB en benceno y © = 152.4 minutos, La
temperatura se fija a lo largo de la corrida y se deja un cierto tiempo a que ¢l sistema se
estabilice. Primero se le lleva a 350 °C, después se enfiia a 250 °C, luego 200 °C y por ultimo
se vuelve a calentar a 300 °C. Al realizar las graficas se reporta en ellas el tiempo de contacto
del catalizador y cada gréfica corresponde a una temperatura diferente. En este experimento la
conversion de 1,4-DIIPB que presenta el catalizador es casi del 100 % para toda temperatura,
excepto a 200 °C que cae a 50 %. En las graficas de las figuras 66, 67, 68 y 69 se omiten las

| composiciones de algunos de los subproductos, ademas de la del benceno que corresponde al

faltante para el 100%, también se desglosa el porcentaje del 1,4-DIIPB.

O Propileno M Cumeno B Dialquilados @ 1,4-DIIPB O Butenos G Pentenos O HNASC |
T=350°C

10.0000%

9.0000%

8.0000%

7.0000%-

6.0000%-

5.0000%

4.0000%

a la Salida del Reactor
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Figura 66. Composicion de los productos de reaccion a 350 °C con ALF-2. TOS = 685 min,
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Capitulo 3. Alquilacion ve Benceno con Altminasg 3.3. Pruebag ve Actividad con ALIF -2.
Fluoradas p Zeolita.

En la figura 66 esta la composicion de salida del reactor correspondiente a 350 °C de
temperatura, en este caso la composicion de los productos va aumentando hasta un tiempo de
600 minutos en donde el sistema se estabiliza, después de ahi la suma total de productos
corresponde al 7 % en composicion. A esta temperatura predominan el cumeno y el propileno,

sin embargo existe una presencia importante de los oligdmeros de propileno [25, 27).
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Figura 67. Composicion de los productos de reaccion a 250 °C con ALF-2. TOS = 914 min,

En la figura 67 estan los resultados a 250 °C, en este caso la dealquilacidén produce
menos propileno que a 350 °C, aqui el producto principal es el cumeno. La composicion inicial
del 1,4-DIIPB es del 4 % y sin embargo al final la composicion total de los productos es de
poco mas del 8 %, debido a que a esta temperatura el 1,4-DIIPB se consume junto con parte

del benceno que entra formando cumeno.
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Capitulo 3. Algquilacion de Wenceno con Aliiminas 3.3. Pruebas de Actividad con LI -2.
Fluoradas p Zeolita.
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Figura 68. Composicion de los productos de reaccion a 200 °C con ALF-2. TOS = 2120 min.

A 200 °C, figura 68 la conversion del 1,4-DIIPB baja a casi el 50 %, los oligémeros de
propileno practicamente no aparecen, ya que el poco propileno disponible forma cumeno, es
asi como la composicién total de los productos de la dealquilacion cae a menos del 4 %. Al
aumentar la temperatura a 300 °C se recupera la conversion casi total del 1,4-DIIPB, a esta
temperatura ¢l cumeno y el propileno son los compuestos mayoritarios, figura 69. Esto
demuestra que a 200 °C lo que se observa no es la desactivacién del catalizador sino el efecto

de la temperatura que provoca una disminucion en la conversion de dialquilado.
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Capitulo 3. Hlguilacion ve Wenceno o Alaminag 3.3. Pruebas de Actividad con ALF -2,
Fluoradag p Zeolita.
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Figura 69. Composicidn de los productos de reaccion a 300 °C con ALF-2. TOS = 3245 min.

Cabe destacar que a estas condiciones el catalizador presenta estabilidad a TOS > 50
horas, a pesar de haber sido sometido a diferentes temperaturas y de que se forman casi los
mismos compuestos que al alimentar propileno y benceno. Una causa de esta estabilidad es la
baja concentracion de propileno presente al dealquilar al 1,4-DIIPB, ya que conforme se
produce el propileno, se consume casi de inmediato, por lo que su concentracion en el reactor
es relativamente baja, lo que impide que se formen otros compuestos mas alla del cumeno, los
dialquilados y algunos HNASC. Al no haber mucho propileno disponible, casi no aparecen
durante estas pruebas los butenos y los pentenos, debido a esto el catalizador presenta una
mayor estabilidad que cuando se alimentan propileno y benceno. Esto confirma los resultados
que se obtienen durante las pruebas de estabilidad de la propilacion de benceno con las otras
aliminas donde se asociaban la aparicion de estos compuestos a la desactivaciéon de los

catalizadores.
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Capitulo 3. Alquilacion de Wenceno con Aliminag 3.4, Pruebas de Actividad con la Zeolita
Ffluorabas p Zeolita. RNatural,

3.4. Pruebas de Actividad con la Zeolita PRatural.

Easta el momento los estudios sobre las aliminas fluoradas han demostrado que estos

materiales producen no solamente compuestos comunes, sino que al cambiar las condiciones
de operacién, las tendencias a producir ciertos compuestos o familias de compuestos es la
misma para los tres catalizadores. En esta seccién sélo se hacen cinco pruebas, descritas en la
tabla 19, que permiten comparar €l comportamiento de la zeolita (clinoptilolita) con el de las

aliminas [50, 51}.

Tabla 19. Condiciones de operacion para las pruebas con Zeolita Natural.

Para conocer el comportamiento de la zeolita natural estas pruebas se van comparando

por parejas: los experimentos A y B tienen la misma relacion RnC3H° a diferente temperatura,
asi como las pruebas C y D. Las pruebas B y C tienen la misma temperatura pero diferente

C3Ho

relacion Rn?,°. Se hace una prueba de estabilidad, experimento E, que estd a las mismas

condiciones de las pruebas de estabilidad para ALF-2 y ALF-2AG.
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Capitulo 3. Alquilacion de Wenceno con Alaminag 3.4, Pruebas ve Actibivad con la Feolita
Fluoradas p Zeolita. Hatural.

Tabla 20. Resumen de actividades para las pruebas con Zeolita Natural.

0.41 % 3.02% 2.20 %
2.87% 15.66 % 3.38%

Y, 30.42 % 23.71 % 15.02 %

Yg;;'s 47.17% 30.10 %

4.08 %

N

39.05 % 82.13 %

Alquilados
Y . . 14.46 %

En la tabla 20 al comparar los experimentos A con B y C con D respectivamente, el

incremento de la temperatura da como resultado un incremento en la conversion de los

reactivos. Como se puede ver estas conversiones son muy bajas en general debido al corto

tiempo de residencia. A pesar de ello las reacciones de dealquilacion se manifiestan al

incrementar la temperatura, como sucede con las aliminas.

107




Capitulo 3. Alquilacion ve Benceno con Flaminas  3.4. Pruebas de Artividal con la Zeolita
Fluoradag p Zeolita. Hatural.

3He

*4, @ temperatura constante (experimentos B y C) la

Al aumentar la relacién Rng

conversion de los reactivos (en especial la conversion del propileno) disminuye, lo mismo que

el rendimiento hacia los alquilados Y(i:';‘["""‘d"s-. La razén de esta disminucion tiene dos
6

motivos: por un lado debido a las bajas conversiones es dificil cuantificar algunos
subproductos de las reacciones con propileno, lo que aumenta el error al cuantificar los

subproductos de la reaccidén; por otro lado cabe recordar que con las aliminas fluoradas a

relaciones Rng:]:{‘z < 1 se favorece la formacién de los alquilados y para las relaciones

Rngzg: > 1 los HNASC son los que principalmente se producen. Esto también sucede con la

zeolita, al comparar los rendimientos de Yg;‘:sc y de Y@ﬂt"ms en los experimentos By C

se observa que al incrementarse la cantidad de propileno el rendimiento Y924 gisminuye

CsHg

a casi la mitad, mientras que el rendimiento YETIASC se duplica, esto sugiere que a esta

temperatura, por efecto del aumento de la relacion Rngzgz , se¢ manifiestan las reacciones de

dealquilacién que impiden al aumento en la conversién hacia los alquilados.
En general las mismas tendencias que se presentan en las aliminas se observan en la

zeolita natural. Esto sugiere que los mismos procesos que se dan en las aliminas se presentan

en la zeolita (esquema de reaccion).
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Capitulo 3. Alquilacion ve Wenceno con Aldminag  3.4. Pruebag de HActividad con la Zeolita
Fluoradas p Zeolita, FRatural,

Las condiciones de la prueba de estabilidad son las mismas a las que se sometio a la
ALF-2 y ALF-2AG, con la diferencia que a las 11 horas y media se le sometié al catalizador al
mismo tratamiento que se les da a todos los catalizadores previo a la reaccion, 400 °C, 120
psig, flujo de nitrégeno de 300 cm*/m, durante 3 horas. Esto se hace con la finalidad de ver si
es posible levantar la conversién nuevamente. En la figura 70 y 71 estén los resultados de la
pruebas de estabilidad para la zeolita natural. La gréfica de conversiones de reactivos muestra
como este material después de la sexta hora presenta una caida significativa en la conversién
del propileno, por ello después de las 11.5 horas de reaccién se somete al tratamiento ya
mencionado a este solido. Después de las 21 horas de reaccién en el sistema se observa que la
conversion disminuye paulatinamente y que su tendencia més alla de las 47.5 horas, cuando se

torna la Ultima muestra, es de disminuir ain mas.
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Figura 70. Conversion de reactivos en pruebas de estabilidad con la Zeolita Natural.
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Caypitulo 3. Flquilacion de Wenreno con Fldminag 3.4, Pruebas de Actibidal con la Zeolita
Fluorabag p Zeolita. Fatural.

[l Cumeno B Dialquilados  Butenos O Pentenos QHNASC OHC Siete carbonos]

Rendimiento

Moles de Producto/Moles de Propileno Consumido

= = o o o0 — -~ r~ - ) ~ o
— [aa] L] oo [=3 o -t O — [t ] b3 ™
—_ — - o~ o~ ~ -~

TOS (minutos)

Figura 71. Rendimientos del propileno consumido hacia los productos de reaccion en la
prueba de estabilidad para la Zeoli_ta Natural.

Cabe destacar que a TOS < 6 horas, mientras que el catalizador muestra altas
conversiones, los butenos se forman en gran cantidad. Sin embargo después de tratamiento
que se le da al catalizador la cantidad de los butenos no se incrementa de. hecho disminuye con
el tiempo de reaccién. También al disminuir los butenos y los pentenos la cantidad de los
HNASC aumenta, como sucede con las aliminas. Los dialquilados por su parte van
aumentando con el tiempo de reaccién hasta mantener una relacién constante con el cumeno

(una quinta parte de éste).
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Capitulo 3. Alguilacion de Wenceno con Alaminas  3.4. Pruebag de Actibidad con la Zeolita
Fluoradbag p Zeolita. Ratural.

En las figura 72 y 73 se muestran los cromatogramas de algunas muestras hachas a
diferentes TOS (al inicio, después del tratamiento y al final del experimento). Al igual que con
las aliiminas fluoradas a TOS bajos la pareja de compuestos isobutileno/1-penteno a parecen

en gran cantidad, ademas de las isoparafinas de seis carbonos y de la olefina C6 A.

Después de que el catalizador se desactiva y que se somete a tratamiento (TOS = 12
horas) aumenta la cantidad de las olefinas de seis carbonos aumenta, asi como la cantidad del
metilciclopentano, mientras que la cantidad de isobutileno y de 1-penteno formado es menor

que a 1 hora de reaccién.

Al inicio la cantidad de alquilados de propileno y benceno (TOS = 1 hora) es muy
reducida pero conforme aumenta el TOS ésta aumenta, sobre todo del cumeno aumenta, para
después decaer hasta el TOS = 47.5 horas. También como pasa con las aliminas a cierto
tiempo de contacto (TOS > 12 horas en este caso) la cantidad de los butenos y de los pentenos
se va reduciendo, en especial la del isobutileno y del 1-penteno, a estos tiempos al haber
mayor cantidad de la pareja de compuestos 1-buteno y 2-metil-2—buténo se observa el
incremento de los demas pentenos y butenos, lo que sugiere que también en la zeolita se dan

las reacciones de isomerizacion como en las aliminas fluoradas.

Los resultados sugieren que la zeolita natural presenta el mismo esquema de reaccién
que las aliminas fluoradas, aunque la desactivacion de la zeolita es mayor que en las
aliminas.
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Figura 73. Cromatogramas de la zona de alquilados a diferentes TOS para la Zeolita Natural.
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Capituls 3. RAlquilacion de Benceno con Aluminas 3.5. @squema de Reaccion en I
Fluoradas p Zeolita. Propilacion be Benceno.

3.5. €squema de Reaccion en la Propilacién de Benceno.

Mediante 1as pruebas de actividad para la ALF-1, la ALF-2, la ALF-2AG y la zeolita

natural se observa que todos estos catalizadores forman los mismos compuestos y las
composiciones presentan tendencias similares a cambios de operacién similares. Es evidente
que es muy complejo el tratar de establecer un esquema de reaccidon que involucre a cada
compuesto producido, debido a esto y basados en los resultados experimentales obtenidos, se

hacen las siguientes consideraciones:

1) Es posible hacer un seguimiento de los subproductos de reaccién al agruparlos por
familias, ademas de que se puede ligar la formacién de estas familias de compuestos
entre si.

2) Se considera que las reacciones que dan origen a las diferentes familias de compuestos
formados son las mismas para este grupo de catalizadores.

3) Los valores de conversion de reactivos y de composicion de los subproductos que
alcanza cada sélido, dependen de su actividad catalitica, expresada a través de la
constante de rapidez de cada reaccion y que tiene como base un esquema de reaccién

comun para estos catalizadores,
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Por ello para establecer el esquema de reaccion se consideran las siguientes familias de
compuestos:

1) Butenos.

2) Pentenos.

3) HNASC.

4) Hidrocarburos de Siete Carbonos.

5) Cumeno.

6) Dialquilados de benceno-propileno.

7) Trilaquilados de benceno-propileno.

Compuestos como el etilbenceno, los aromaticos de diez carbonos y los tetraalquilados
no son considerados dentro del estudio del esquema de reaccion debido a que sus
concentraciones son muy pequeifias, lo que provoca que estos compuestos aparezcan de
manera intermitente en las corrientes de salida del reactor, haciendo con ello dificil su

seguimiento.

Se retoman los datos de corridas experimentales con ALF-1 y ALF-2AG para
establecer el esquema de reaccién. Dado que la distribucion final de los productos de reaccion
y las diferentes proporciones que guardan estos subproductos entre si se ve afectada por la
temperatura, todas estas pruebas estdn realizadas a 350 °C, debido a que a esta temperatura se

forman la mayoria de los compuestos en proporciones altas.
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Las proporciones que guardan entre si las familias de subproductos de reaccion son las
que permiten desarrollar el esquema de reaccién. Al proponerse un esquema de reaccion
cualquiera, este se traduce en un sistema de ecuaciones algebraicas, en donde cada término de
la ecuacién esta ligado a la cantidad de moles de cada familias de compuestos involucrada en
dicha reaccién. Si se relacionan los términos entre si (las moles formadas de cada familia de
compuestos) a través de un cociente, éste tiene que cumplir con ciertas restricciones, probando

asi que el esquema de reaccion propuesto es el correcto.

Ahora bien, es posible separar el estudio del esquema de reaccidn en dos partes una
correspondiente a los subproductos formados del propileno y otra a los alquilados de benceno

con propileno.

Para iniciar el estudio con los subproductos de las reacciones con propileno se retoman
los resultados de la serie de experimentos con ALF-2AG y propileno (en ausencia de
benceno), descrita en la tabla 7 y las figuras 24 y 25. Cabe recordar que en esta serie de
experimentos se modifica el tiempo de residencia para una corriente que lleva nitrogeno y
propileno tinicamente. En la figura 25 estd la grafica del rendimiento del propileno hacia los
diferentes oligémeros contra el tiempo de residencia donde se observa que los HNASC son la
familia de compuestos que se fofma en mayor cantidad. Esta misma grafica muestra que
después de cierto tiempo de residencia los valores de los rendimientos hacia estos

subproductos tienden a ser casi constantes.
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Al analizar los resultados de esta figura 25 se deduce que se tiene un esquema donde la
formacién de los HNASC es independiente del resto de las familias de compuestos, y que es a
partir de la dimerizacién del propileno, figura 7, que se forman en principio olefinas de seis
carbonos, para después formar al resto de los HNASC por medio de las reacciones de
ciclizacion, figura 10 y de transferencia de hidrégeno. Ademas de que partir de esta familia de

compuestos se generan los butenos y los pentenos [27, 28].

En la gréfica de la figura 25 también se aprecia que para tiempos de residencia cortos

(bajas conversiones de olefina) la diferencia entre el rendimiento del propileno hacia los

butenos (Yg :::) y los pentenos (Yg ;:;") formados es alta, pero al incrementarse el tiempo de

residencia (conversiones altas de olefina) la diferencia entre ambos se mantiene, esto sugiere

que los butenos y los pentenos participan en mas de una reaccion y que al menos de una de

-

ellas surgen ambas familias.

En las pruebas de estabilidad en las figuras 35 y 36 para la ALF-2AG, en la figura 59
para la ALF-1, en la figura 64 para la ALF-2 y en la figura 71 para la zeolita natural, sucede

algo similar ya que cuando las conversiones de propileno son bajas debido a los altos tiempos

de contacto Yg::: e Yg3 5]?6‘0 y viceversa a tiempos de contacto pequefios se tienen altas

. . - c H
conversiones de propileno y a estas condiciones se observa que Yc::[? >> YS;H;" .
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Ahora bien es necesario recordar que tanto los butenos, como los pentenos y los
hidrocarburos de siete carbonos deben provenir en principio de compuestos con numero de
carbonos miiltiplos de tres, el nimero de carbonos del propileno (figura 7). Una primera
opcion es pensar que los butenos, los pentenos y los hidrocarburos de siete carbonos se forman
a partir de una olefina de nueve carbonos que sufra rompimiento. Sin embargo no se detecta
en el cromatdgrafo o en las diferentes técnicas de andlisis ningin compuesto de nueve
carbonos, esto es que no existe ningiin noneno que sirva como intermediario para la formacién
de los butenos y los pentenos. Ademas si existiera ‘ese compuesto en el caso de la formacion
de los hidrocarburos de siete carbonos se veria una cantidad proporcional a estos compuestos
de etileno o de etilbenceno. Esto a su vez, descarta la posibilidad de que sean tres los

propilenos que reaccionen al mismo tiempo.

Una segunda opcién surge a partir del hecho de que la dimerizacién es la primera
reaccion en la que se ve involucrado el propileno y que el dimero (olefinas de seis carbonos)
puede a su vez participar en una reaccion de desproporcionacion con el propileno, figura 8,
para formar a los pentenos y a los butenos. Cabe recordar que estas reacciones de
desproporcionacion son en si una redistribucién en el niimero de carbonos de dos olefinas. Asi
al combinar una olefina de seis carbonos con una de tres se obtienen una olefina de cuatro y

otra de cinco carbonos (apéndice B).
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Sin embargo la cantidad de los pentenos y de los butenos deberia ser casi la misma
pero como se ve en la figura 25 el rendimiento hacia los pentenos es menor a la de los butenos
sobre todo a conversiones altas de propileno, esto nos indica que los pentenos participan en
otras reacciones. Una opcion es que las cadenas de carbono de los pentenos se rompieran
(reacciones de Cracking), sin embargo esto nos llevaria a la formacion de compuestos como
etileno o metano en grandes cantidades, lo que experimentalmente no se observa. Ahora bien
si los pentenos se unen a un propileno formarian un compuesto de ocho carbonos, al igual que
el noneno no existe evidencia de que exista un octeno, pero lo que puede suceder es que por
cada mol de penteno y de propileno se formen dos moles de buteno, esto es que los pentenos
estén involucrados en reacciones de disproporcionacion con el propileno. Esto tiene ciertas
consecuencias, por un lado el que la cantidad de pentenos presentes diminuya y por el otro que
la cantidad de los butenos formados aumente, haciendo asi mayor la diferencia entre ambas

familias de compuestos.

Para aportar mas evidencias a la hipétesis de que los pentenos pueden formar a los
butenos, adicionalmente se realizan dos experimentos uno en donde se bombea una mezcla
con 37.5 % en volumen de 1-penteno en heptano y que junto al propileno se hace pasar por un
lecho de 4 gramos de ALF-2AG y otro bajo las mismas condiciones de operacion pero sin el
1-penteno, tabla 21. En trabajos anteriores se ha demostrado que al hacer pasar n-heptano solo
sobre este catalizador no se presenta reaccion alguna y que cuando se tiene propileno con n-

heptano solo se observa al propileno reaccionar.
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Tabla 21. Condiciones de operacion al hacer reaccionar al I-penteno con el propileno usando
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Figura 74. Cromatogramas de subproductos de propileno al adicionar 1-penteno.
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Fluorabas p Zeolita. Propilacion ve Benceno.

Los cromatogramas de la figura 74 fueron realizados utilizando una columna capilar de
100 metros para mejorar la separacién de los compuestos. Cuando ¢l propileno es el tnico
reactivo que se introduce predomina la formacién del 1-buteno y del 2-metil-2-buteno, figura
74.a). La distribucion de los compuestos cambia con la presencia del 1-penteno, ya que junto a
éste se produce el isobutileno, el cual llega a estar en mayor concentracion que el penteno
alimentado, figura 74.b). Aunado a esto cualitativamente se ve que el consumo del propileno
es mayor al alimentarlo con el 1-penteno, figura 74.b), que al alimentar \inicamente la olefina,
figura 74.a), corroborando asi el hecho de que los pentenos en presencia del propileno forman
una considerable cantidad de butenos. Adicionalmente se comprueba un hecho que se habia
discutido durante los experimentos y es que aparecen ciertas parejas de compuestos
dependiendo de las condiciones de operacion y son la del isobutileno // 1-penteno y la del 1-
buteno // 2-metil-2-buteno. En las diferentes pruebas que se hicieron para cada catalizador se
detecta que la formacion de los hidrocarburos de siete carbonos esta ligada a la cantidad de
butenos presentes en el reactor, esto sugiere que para formar a esta familia de compuestos es
necesario que se alquile un buteno con propileno, para después dar paso a las isoparafinas de

siete carbonos mediante las reacciones de transferencia de hidrégeno.

Todas estas conclusiones dan como resultado el esquema de reaccion, figura 75,
correspondiente a la formacién de los subproductos del propileno. En éste esquema se dividen
las reacciones en dos tipos: aquellas que originan a cada una de las familias de compuestos y
las reacciones entre compuestos de la misma familia, de estas ultimas se ejemplifican los casos
de las olefinas de seis y de siete carbonos que presentan las reacciones de ciclizacién y de

transferencia de hidrégeno.
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Reacciones de Formacion de lag Familias de Compuestos.

Dmmerizacién del Propileno.
Reaccion A

2N ———— NN
Propieno Hexenos (Dimeros)

Desproporcbnacion Propileno-Olefina de Seis Carbonos.

W\ -+ /\ M \/\ + W
Hexenos (Dimeros) Propikno Butenos Pentenos

Desproporcbnacidn Propikeno-Olefina de Cinco Carbonos.
2 NG Pl Reaccion C 2 N

Pentenos Propileno Butenos
Alquilacién del Buteno con Propikno.
Reaccion D
\/\ + /\ —_— \/\/\/
Butenos Propileno Heptenos

Reacciones entre Conpuestos be la MAlignma Ff amilia.

Transferencia de Hidrogeno.
2 W Reaccion E BNL RN
Hexenos (Dimeros) Nafteno-Olefinas (Metikciclopenteno) Hexanos |
Reaccion F
2N NN T NN
Heptenos Nafteno-Olefinas (Metikiclohexeno)  Heptanos
Ciclizacion de Olefinas.

Reaccion G
W\ ———

Hexenos (Dimeros) Naftenos (Metilciclopentano)

Reaccion H
NN —

Heptenos Naftenos (Metilciclohexano)

Figura 75. Esquema de las reacciones de formacion de los subproductos del propileno con
ALF-24G.
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Fluoradas p Zeolita. Propilation de Benceno.

Una vez que se tiene el esquema de reaccién propuesto, figura 75, es necesario
corroborarlo a través de los datos experimentales disponibles, de formular las relaciones
algebraicas pertinentes y de considerar las restricciones correctas. En éste esquema se observa
que las reacciones A, B, C y D son reacciones paralelas entre si respecto del propileno. Esto
implica que al variar el tiempo de residencia en una serie de experimentos, manteniendo las
demas variables constantes, los cocientes de las moles de propileno consumidas para las
reacciones B, C, D respecto de las moles de propileno consumido de la reaccién A deben ser
constantes . (restriccion). A partir de esto, es necesario conocer las moles de propileno
involucradas en cada reaccién, para ello se establece un balance de materia a partir de las

moles de cada compuesto detectadas en el cromatégrafo asi resulta el siguiente sistema:

d _ . RxB RxC _ _RxD
nC4H8 = nC3H5 +2 nC3H6 nC3H6 31)

d __RxB __RxC
nC5H|0 _nC3H6 nC3H6 3'2)

RxA

n
d _ TG RxB
N Yidrocarburos Cs 2 nCsHﬁ 3'3)
d _ _RxD
D Hidrocarburos c - RCiH 3.4)

Ahora los datos que se toman para dicho fin son, los correspondientes a la serie de
experimentos con ALF-2AG y propileno (en ausencia de benceno), descrita en la tabla 7 y las
figuras 24 y 25. Primero se resuelve el sistema formado por las ecuaciones 3.1) a la 3.4),
Posteriormente se establecen las siguientes relaciones, 3.5) a 3.7), que como ée ﬁénciona

antes los cocientes deben ser iguales sin importar que se modifique el tiempo de residencia.
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nRxB
RxA )
NCyH,

RxC
e 3.6)
RxA )
NC3H

neD
sHg
0 3.7
NcyH,

En la siguiente tabla se muestran el resultado de los calculos y las relaciones entre las

moles empleadas para formar cada familia de subproductos de propileno.

Tabla 22. Resultados del sistema algebraico planteado para el esquema de reaccion de los
oligomeros de propileno.

8. .

[8.4E-08 §3.5E-08 §2 4E-08 | 4.8E-10 } 4.1E-01 | 2.8E-01
08

7.6E-09 1.1E-10 ] 4.1E-01 | 2.5E-01 | 5.8E

8BE-

Las relaciones en esta tabla corroboran el esquema propuesto, como se puede observar
estos coeficientes varian poco al moverscr el @. Para el caso de una © = 1.5 minutos los
valores de algunas relaciones son diferentes de los del resto, esto se debe a que en este punto
la conversién del propileno es muy pequefia (figura 24) y aunque se forman todos los
compuestos muchos de ellos estan en el limite de ruido fijado para su integracién en los

cromatogramas causando con ello que muchos de los compuestos no sean detectados.
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Hasta el momento solo se ha desarrollado la parte del esquema de reaccién
correspondiente a los subproductos del propileno. Al asumir que para todos los catalizadores,
las reacciones que dan origen a las diferentes familias de ‘compuestos formados son las
mismas, es posible usar un catalizador diferente para obtener el csquéma de reaccion de los
alquilados de benceno, al catalizador que se usa para determinar el esquema de reaccién de los

subproductos de propileno.

Para la parte concerniente a la alquilacién de benceno, se usan los resultados de los
experimentos a diferentes tiempos de residencia con ALF-1, descritos por la tabla 13 y las
figuras 42 y 43. Al tener altas conversiones de benceno en esta serie de experimentds, figura

42, es posible cuantificar sin tanto problema al cumeno, a los dialquilados y a los trialquilados.

En este caso el esquema de la reaccion es mas sencillo de plantear que el caso anterior.
En la grafica de la figura 43 estin los porcentajes en mol de los alquiiados en funcién del
tiempo de residencia, en donde el cumeno es el producto principal y siempre por abajo estan
los polialquilados. Esto sugiere que se tiene una serie de reacciones consecutivas en donde el
cumeno se alquila nuevamente para formar los dialquilados, estos a su vez se vuelven a
alquilar para formar trilaquilados y asi sucesivamente, figuras 2,3 y 4. A partir de los
resultados que arrojan los experimentos de la dealquilacion del 1,4-Diisopropilbenceno con
ALF-2AQG, figura 40 y ALF-2, figuras 66 a 69, es posible establecer en el esquema que las

reacciones son reversibles [25]. Asi el esquema propuesto se muestra en la figura 76.
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Reacciones dve Monoalguilacion.

Alquilacién de Benceno con Butenos.
I g N —_—
Reaccion V

Butenos Benceno Butibencenos
Alquilacion de Benceno con Propieno.
/ _—
7N Reaccion W
Propileno Benceno Cumeno H
Reacciones de Polialquilacion.

. —
Reaccion X

Propileno Cumeno Disopropilbencenos
/\ + — ] .
Reaccion Y
Propileno  Diusopropilbencenos Trisopropibencenos
/\ + —_——
Reaccion Z
Propileno  Triisopropilbencenos Tetraisopropilbencenos

Figura 76. Esquema de las reacciones de alquilacion de benceno con ALF-24G.
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Como en el caso de las reacciones de formacién de los subproductos de propileno,
estas reacciones de alquilacién son reacciones paralelas respecto del propileno. Tanto a los
tetraalquilados (reaccién Z), como a los aromaticos de diez carbonos (reaccion V), es dificil
cuantificarlos debido a su baja concentracién, por ello se omiten estos compuestos en lds .
balances para corroborar el esquema propuesto. Asi el sistema de ecuaciones a resolver es el

siguiente:

d  _ RxW __RxX
Myt = DesHy T PCHs 38)

d _ oRxX _ _RxY
nCqus = nC3H6 nC3H6 39)

d _ RxY
nC15H24 _nC3H6 3.10)

Por otro lado las relaciones que se tienen en este caso son las siguientes:

RxX

NC3H,
RxW

LTSN

3.11)

RxY
¢, H,
RxW
nC3H6

3.12)

En la tabla 23 estan resumidos los resultados de las ecuaciones 3.8) a 3.10) y las

relaciones 3.11) y 3.12).
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Tabla 23. Resultados del sistema algebraico planteado para el esquema de reaccion de los
alquilados de benceno. )

RxX
RxX RxY

RxW
D,

F 100 ] 3.66 J64E-07] 1.1E-07]5.3E.09] 1.7E-01 |

134 ] 363 §97607]17E-078.2E-09 | 1.7E-01]

394 1 3.56 11.5E-06{28E-07]11E-08]19E-01]

Los resultados de la tabla 23 son congruentes entre si, a excepcion del experimento con

un ® = 198.8 minutos, todas las demas relaciones se mantienen casi constantes. En esta tabla

. . . . X
se incluyen los valores de la relacion de la conversion del propileno entre la del benceno —*-.

B

. . . . Xp . .
Se observa que la tendencia de éste cociente de conversiones - disminuye conforme
B

aumenta el tiempo de residencia, mientras que los valores de las relaciones entre los
coeficientes del esquema de la reacciéon van aumentando, asi cuando el @ = 198.8 minutos los
valores son totalmente diferentes a los del resto de la serie. Ya que en este tiempo de
residencia se tienen las conversiones de benceno mds altas, figura 42, el efecto debido a las
reacciones de dealquilacion es mas importante y por ello se tienen valores diferentes para las

relaciones.
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3.6. dnalisis Cinético en las laminas y la Zeolita Natural.

W®na vez que se tiene el esquema de reaccion y para poder comparar los catalizadores

entre si, es necesario establecer la forma de la ecuacion de rapidez. Bajo la premisa de que los
valores de conversién de los reactivos que promueve cada s6lido depende de la actividad
catalitica, expresada a través de la constante de rapidez de reaccién y a la luz de un esquema
de reaccion comin para todos los catalizadores, es posible discernir, cual de los siguientes

modelos de rapidez es el indicado:

a) Propileno orden uno / Benceno orden uno.

Alquilados
C;3He
1 — y Alquilados) 2.30)
C3Hg

b) Propileno orden uno / Benceno orden cero.

K Alguilados
C3H
ghe =22 . O 234
k Alquilados ) )
bk ll ~Ye,H,

b) Propileno orden cero / Benceno orden uno.

Tk K2 _ . 1 In[1-Xg]
bk, ll_Yé;lﬁl;ilados] In[1-Xp]

2.40)
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Para cualquiera de los tres modelos, la relacién de constantes de rapidez solo es
funcién de la temperatura, por ello si se modifican cualquiera de las variables de operacion
manteniendo la temperatura constante, es posible conocer que modelo se ajusta mejor a los
resuitados experimentales. Para conocer cual de estos tres modelos se debe considerar, se

toman los datos de los experimentos donde cambia la relacién Rngzg‘: a temperatura

constante, usando la ALF-2AG, la ALF-1 y la Zeolita Natural como catalizadores y después

para cada catalizador se analiza el efecto de la temperatura de reaccion.
Andlisis Cinético para la ALF-2A4G.

Se retoman las pruebas descritas en la tabla 9 y las figuras 30 a 33, donde se varia la

relacién Rngzg: y la temperatura. Los resultados de los célculos hechos a partir de los datos

experimentales y las ecuaciones 2.30), 2.34) y 2.40) estan en la tabla 24. En la tabla estan

C3Hg

CoHlg ? las concentraciones iniciales de los reactivos, la

reportados los valores de la relacién Rn

relacion de conversiones, €l rendimiento del propileno hacia los alquilados, una relacién de
rendimientos del cumeno formado entre el dialquilado formado, ademas de los valores de las
relaciones de actividad relativa correspondiente a cada modelo. En este caso se tienen

reportados estos valores para las tres temperaturas a las que se hizo el experimento.
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Tabla 24. Resumen de las relaciones de conversiones, de los rendimientos y de las constantes
de rapidez para la ALF-2AG.

|

Y& lados | . 17.3%

A 300 °C conforme aumenta la relacién Rngzl:lz el cociente de conversiones

disminuye debido al aumento en la conversién del benceno y a la disminucién de la
conversion del propileno como se observa en la figura 30. En el mismo sentido el rendimiento
total hacia los alquilados disminuyen, figura 31 y se forma més polialquilados en relacion al
cumeno. A esta temperatura ninguno de los tres modelos presenta un claro valor de la
actividad— relativa, por lo que se deben seguir las tendencias para establecer cual de los tres

modelos es el que se ajusta mas a los datos experimentales.
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El incremento en la relacion Rngzg‘; es de casi ocho veces, en este sentido la rela}cién
de las actividades definida por el modelo de la ecuaciéon 2.30) (R:f) disminuye a la mitad
para los valores extremos de la relacion Rngigz . Para el caso de la actividad relativa definida
~ como Stf , ecuacion 2.34), también se da un decremento en sus valores, sin embargo esta
caida en los valores de SE? es de casi diez veces para los mismo valores extremos de la
relacion Rngggz . Por su parte la tendencia que presenta la actividad relativa definida como

Tll:]z es de aumentar con la relacion Rngzl:lz Al analizar los datos a 350 °C y 400 °C se

encuentran practicameénte las mismas tendencias para todos los valores al aumentar la relacion

oy
i : . - , H
RnHs | tanto el rendimiento hacia los alquilados Y/219412d%5 ¢omo 1a relacion — = 6
CgHs CsHg y Polialquilados
C3Hg

y el cociente de conversiones —1- disminuyen. En cuanto a las tendencias de la actividad
B .

relativa calculados a partir de los modelos s:f y Tlflz también son las mismas que a 300 °C.

Al calcular la actividad relativa con el modelo Rll:l’- se observa que a 350 °C los valores

oscilan sobre un mismo valor y que para 400 °C hay una disminucién en el valor pero después

la relacion se mantiene constante. Para todas las temperaturas los valores de la actividad
. : ky, . . .

relativa calculada como Skf siempre muestra una franca tendencia decreciente y esta

disminucién siempre se presenta del orden de cuatro a cinco veces en los valores extremos de

la relacién molar e los reactivos (0.74 < Rngyy¢ <5.57).
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Cabe recordar que el modelo de la ecuacién 2.34) considera que el orden de reaccion

del benceno es cero para la ecuacion de rapidez corréspondiente a la alquilacién, ecuacién
2.31) y es por esta razon que al aumentar la relaciéon Rng:gz los valores de Stlz presentan una

clara tendencia a disminuir, ya que en este caso la constante de rapidez de la alquilacion (k2)

lleva implicita el valor de la concentracién inicial del benceno (C°¢ g, ), €l cual disminuye en
el mismo sentido. De hecho si se observa bien la tabla 24 la concentracion inicial del benceno

se reduce en un factor de cuatro, de la relacién Rng:g: =0.74 a larelacion Rngzgz =5.57.

Ahora para el caso del modelo de la ecuacidn 2.40), aqui se considera que ¢l orden de

reaccion del propileno es cero para la ecuacion de rapidez de la alquilacion, ecuacién 2.35), lo

. . k
que provoca que al incrementar la relacion Rngf:[: los valores de Tk]2 presenten una franca

tendencia a aumentar también, ya que la constante de rapidez de la alquilacion (k) lleva

implicita el valor de la concentracion inicial del propileno (C°C3H6 ). Esta concentracién
aumenta a casi €l doble desde la relacion Rng:][i: = ().74 hasta la relacidén Rngzgz = 5,57, los

valores de Tlf] ? por su parte aumentan en la misma proporcién que la C°,y, , tabla 24.

En cuanto al modelo de la ecuacion 2.30), donde ambas concentraciones tienen un

orden de reaccion igual a uno, se obtiene un valor casi constante de la actividad relativa th .
1

Por-.esta- razon se considera que’ este modelo es el que mejor representa a los datos

experimentales generados para la ALF-2AG.
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A pesar de que en las condiciones de operacion de la tabla 9 se tienen dos condiciones

donde el valor de la relacién propileno-benceno es mayor de uno (Rngzl:{z =209y RnEZﬂZ =

5.57) el resuitado de la operacién {I—Rngig‘; Xp Y(‘;‘a'l‘{':"ad"s es siempre positivo, lo que

permite calcular el logaritmo. Para compensar el alto valor de la relacion Rnngl: el producto
(X YAlquilados) d b d- . . r b + 1 l
P e, ebe disminuir, por esta razon, se observa experimentalmente que para las

tres temperaturas, al incrementarse la relacion Rngzﬂz disminuye la conversion del propileno,

figura 30 y el rendimiento hacia los alquilados, figuras 31, 32 y 33. En base a lo anterior es
muy importante destacar aqui que el modelo de la ecuacion 2.30) es consistente con las

tendencias que muestran los resultados experimentales.

Sin embargo éste modelo presenta también ciertos inconvenientes y uno de ellos estd
ligado al por ciento de error experimental. Al definir el calculo del porcentaje de error en el
balance de materia, ecuacién 2.1), se define también para dicho error el 15% como el margen
de tolerancia. Si el valor del error se introduce en la ecuacién 2.30) este se magnifica dando
una diferencia en el calculo de la actividad relativa mayor al error experimental, por esta razén

los valores de la actividad relativa tienen ciertas variaciones entre los experimentos.
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Abhora si retomamos algunos de los fundamentos de la ecuacioén 2.30), tenemos que la

ecuacion de rapidez para el consumo del propileno es:

== kl CCSHG +k2 CC3H6 CCGHG 3.13)

TCyH,
d OW
Fc.h,

Donde F°cyy, es el flujo molar inicial del propileno (mol/ min.)

Si consideramos una serie de experimentos donde el propileno es el tnico reactivo

presente, por consiguiente el término correspondiente a la alquilacién se elimina:

3.14)

IC,H, T w ) =k Cc,n
d (]
F C3Hg

Al sustituir la ecuacién 2.20) en la concentracién del propileno obtenemos la ecuacion

3.14) en términos de la conversion del propileno:

dXp W
— =k, C° d —— 3.15
(-xp) M (F"cms] )
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Al integrar la ecuacidn 3.15) se obtiene:

_In(-Xp) _, [_W

| 3.16)

[v]
F C3He

In{l-X
—(o——P) contra
C3H6 C3H6

CDCsHs

La ecuacion AB.4) nos indica que si se grafica el — para

una serie de experimentos donde varia el tiempo de residencia teniendo al propileno como
unico reactivo, ¢l resultado es una linea recta con pendiente k;. Los datos de la tabla 7 de las
reacciones de propileno en ausencia de benceno con ALF-2AG y sus resultados en las figuras
24 y 25 cumplen con estas condiciones. No es el caso de querer calcular el valor de k;, mas
bien lo que se busca es que el modelo se presente como una linea recta al graficarse, como se

observa en la figura 77.

[ # Rapidez de Consumo del Propileno en Ausencia del Benceno con ALF-2AG j

400.00 |
] |
35000 |——|- ‘ ' : —
-m@-xpy [ w
. =ky] =
300.00 Ceymg | Fhesmg
12 = 0.97

250.00 l

200.00

<In{1-Xp) / C°p
(litros/mol inicial de Propileno)

150.00
100.00 |
¢
50.00
M |
0.06 - - - - -
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14006 16000

W popitono
(g de Caializador / {mol inicial de Propileno / minuto))

Figura 77. Grdfica de la solucion al modelo de rapidez de consumo de propileno en ausencia
de benceno con ALF-24G.
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A la ecuacién 2.30) podemos arreglarla en su forma lineal:

-—1n[1 ~RnZ)¢ 3.17)

Alquilados § _ kz [ Alquilados
6H6 XP Y a OS}_ _l;_;_ COCJHﬁ XP (I—YC3H6 )

C3Hg

Ahora bien el modelo de la ecuacion 2.30) surge a partir de un balance de materia al
considerar el cambio en el tiempo de residencia de los reactivos, manteniendo el resto de las

condiciones de operacién sin cambio. Dado que en los datos correspondientes a la alquilacion

C3Hg

de benceno con ALF-2AG de la tabla 8, la relacién RnCﬁHei

es la misma y se disponen de

datos a diferentes temperaturas, es posible introducirlos a la ecuacién 3.17), no solo para
comprobar la linearidad de! modelo, sino calcular propiamente ¢l valor de la actividad relativa

de la ALF-2AG a esas temperaturas.

caH Alsilados] | ® T=300°C @ T=350°C ® T=400°C|
—lnft-RaZZJle X, yAlindon]
3.00E-01 : | |
k litros ‘
[R 21 = —_— k 1 litros
k = 9, 2 = 4
2.50E-01 I 1 11=300°C) mol ﬂRkl T=350"C) > mol
e o
o
2.00E-01 b
/:I ./ [ kz]( oo g litros
K1 ¥7ea0000)
mo / 1 {T=400 F) mol
1.50E-01 — & -
0/ 0O
|
|
1.00E-01 | / e =
I
O 4 '
7 |
5.00E-02 | . .
C3H Alquilados k Alquilado:
‘ —In{I-RnC:H: XP YCahs }=R|‘f C°C3Hs lxp(l-YC,?,“; ‘)]
0.00E+00 | | | |
0.00E+00  S5.00E-04  1.00E-03  1.50E-03  2.00E-03 ~ 2.50E-03  3.00E-03
Algquilad,
CoCsHe XP (1=Yoohg )

Figura 78. Representacion de la forma lineal del modelo de la ecuacion 2.30) a diferentes
temperaturas con ALF-2AG.
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En la figura 78 estan graficados los resultados de la ecuacién 3.17) con los datos de la

ALF-2AG a diferentes temperaturas de la tabla 8. Un aspecto importante es que conforme

aumenta la temperatura el valor de R:lz disminuye. Aunque ambas constantes aumentan con

la temperatura, estos resultados sugieren que el incremento de la temperatura repercute en
mayor medida sobre las reacciones de oligomerizacién del propileno (ki) que sobre la de
alquilacién de benceno (k). En la ﬂgur;cl 78 algunos de los datos no se consideran al momento
de hacer la regresién lineal (puntos sin relleno), ya que estos no cumplen con algunas de las
restricciones impuestas para estos modelos (pagina 22) y como consecuencia se desviaban del

comportamiento lineal. En teoria si no cambia la temperatura de reaccion el valor de la

actividad relativa R:l’ no debe cambiar aunque se modifiquen las demds condiciones de

operacién. Sin embargo al calcular la Rtlz para algunos experimentos a 350 °C se observan

desviaciones de la zona lineal, dando como consecuencia valores de la actividad relativa muy
diferentes de los obtenidos a través de los datos a diferentes tiempos de residencia. En algunos
casos esta desviacion surge de que se magnifica el por ciento de error del balance de materia,

pero en otros casos esto no es asi. En la figura 79 se muestran dos casos de experimentos
donde los valores calculados de la actividad relativaR:'2 se desvian del estimado a través del
comportamiento lineal. Aquel marcado como un circulo corresponde al experimento de la
misma serie con la que se construye la linea recta T = 350 °C, Rngzgz =209, © =123
minutos, €l otro ejemplo, marcado con un rombo, surge de la prueba de estabilidad para la

ALF-2AG a TOS = 120 minutos empleando 4 gramos de catalizador T = 350 °C, Rng-:g: =

0.75, ® = 155 minutos.
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0 Compottamiento Lineal T = 350 °C
- In{l -Rng::: Xp Yé;?{“:‘d‘”] #+ Conversion de Propileno (alta)//Rendimiento hacia Alquilados (alto)
® Conversidn de Propileno {alta)//Rendimiento hacia Alquilados (bajo)

4.00E-01
— .
3.50E-01 [ 3 T‘::::C';Aﬂﬁo'z% ¢ ,
3.00E-01
e - J
2.00E-01 _
.50E-01 @ VE
1.00E-01 cl : % K::::;B =723 l:%s
5.00E-02 /
0.00E+00 | ;
0.00E+00 5.00E-04 1.00E-03 1.50E-03 2.00E-03

Alquilados
CC,H, [XP a-Yede )

Figura 79. Representacion de la desviacion experimental del modelo lineal para dos casos.

Si consideramos el caso en donde tanto el rendimiento hacia los alquilados como la

conversion de propileno se elevan, Xp — 1y Y, glgmlados

— 1 cuando la relacion Rngzgi <1

Alquilados] 1 . o CyHg - . .
o [Xp YC3H6 - ——— si RnC6H6 > 1, el término que correspondiente al logaritmo

C3H,
Rn CaHg

—ln{l _Rngzg: Xp Yé'g‘;“ad"s — oo ademds de que [C°C3H . Xp (I—Y(‘g‘;l‘_*l‘:'ad"s)] — 0, por

lo que la actividad relativa tiende a crecer (Rt? — o). Experimentalmente esto se presenta

cuando se tiene un valor alto en la conversion de propileno (Xp — 1) debido a la formacion de

una gran cantidad de polialquilados de benceno (Y&'ﬁ‘;“ados — 1)
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Tal es ¢l caso de la ﬁgura'79 para la prueba de estabilidad empleando 4 gramos de

catalizador T = 350 °C, Rngzg: = 0.75, @ = 155 minutos (marcada con un rombo), aqui la

conversion del propileno Xp = 71 %, mientras que el rendimiento Yall‘_‘]‘;“ad"s = 58 % de los

cuales una tercera parte son principalmente dialquilados aunque se detecta la presencia de

triélquilados y tetraalquilados, figura 35. Esto da como resultado que la actividad relativa sea

de casi el doble que la estimada a través de la regresion lineal, Rll;z = 260.2 litros/mol.

Cabe recordar que el modelo de la ecuacién 2.30) se basa en el hecho de que los
alquilados aromatico se forman de una mol de propileno y una de benceno. Al aparecer los
polialquilados, la estequiometria del propileno es diferente en la reaccién, ya no se cumplen ni

las restricciones consideradas ni las relaciones originalmente propuestas:

P40 2.16)

B+P—X25A 2.17)

Ahora bien al considerar ¢l caso en donde la conversién de propileno aumenta, Xp — 1

Yg'g“"ad"s — 0, el término del logaritmo

y el rendimiento hacia los alquilados disminuye,
depende de cémo cambien estas condiciones pero [C°C3H6 Xp (1—Y&'g‘;“ad°s)] = Ctu,»

por lo que la actividad relativa tiende a disminuir (Rt,z - 0).
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La razon de esta desviacién a altas conversiones de propileno se debe a que se asume el

la relacion 2.17) que la alquilacién es un proceso irreversible:

B+P—K2 5 A 2.17)

Sin embargo esto no es del todo cierto ya que entre mas alta sea la conversion del
benceno la reversibilidad de la reaccién de alquilacién se manifiesta, por lo que esta reaccion

global de alquilacion se deberia expresar como:

B+ P=—==A 3.41)

Al manifestarse la reaccién reversible, la cual se ha visto que es factible con las

diferentes pruebas de dealquilacién con ALF-2AG y ALF-2, se tiene una disminucion en la

cantidad de alquilados formados ( — 0), lo que a su vez lleva a un incremento en la

Alquilados
YC3H6
cantidad de propileno disponible en el reactor, propileno que toman las reacciones de

oligomerizacién para formar asi los subproductos de éste (butenos, pentenos y dimeros),

aumentando con ello la conversion del propileno (Xp — 1). En la figura 79, marcado como un

circulo, el experimento a T = 350 °C, © = 12.3 minutos y Rngzﬁz = 2.09, correspondiente a l4

serie donde se modifica @, sucede esto, ya que la conversion del propileno aumenta en la serie
por el incremento del tiempo de residencia pero a su vez el alto valor de la relacién propileno-

benceno provoca que se formen mayor cantidad de subproductos de propileno.
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Andlisis Cinético para la ALF-1.

Para la ALF-1 se procede primero a determinar que modelo se ajusta mejor a los datos
experimentales para después hacer el analisis sobre los cambios en las condiciones de

operacion. A partir de fos experimentos descritos en la tabla 14 y en las figuras 46, 48 y 49 se

toman los datos a ® = 41.8 y ® > 155 minutos a diferentes relaciones Rn 3H" para determinar

cual es el modelo indicado, tabla 25.

Tabla 25. Resumen de la relacion de conversiones, rendimientos y constantes de rapidez para

la ALF-1.
i 1
Y 0.167 | 0334 | 0.493 § 0.502 | 0.627 !
M 1.8E-3 | 3.48-3 | 4.7E-3] 4.7E-3

I
= | t

A ven™ 78.7% | 77.1% Q 68.2% | 64.8%
Y = [
C;Hq
y Polislquilados . . . 4.3 4.3
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En este caso la forma en como est4n disefiados los experimentos, facilita el analisis de

. - . . . . X
los datos. Ambas series presentan las mismas tendencias, el cociente de conversiones, iﬂ > el
B

rendimiento del propileno hacia los alquilados Y&'{}‘;“"d"s y la cantidad de cumeno formada

respecto de los polialquilados ,disminuyen con el aumento en la relacién

Polialquilados
YC3H6

Rn%ff. Por su parte ¢l modelo de la ecuacion 2.30), Rtl, es en este caso el que mejor
6116 1
describe los datos experiméntales. Asi como sucede con la ALF-2AG, al aumentar la

concentracion inicial del propileno, C°c g, , en el experimento a @ = 41.8 minutos, el modelo

cuya constante de rapidez de la alquilacion (k) lleva implicita esta concentracion, incrementa

sus valores de actividad relativa casi en la misma proporcién que lo hace dicha concentracion,
Tl:? . Por otro lado el modelo de la ecuacion 2.34) en el experimento donde se tiene un © >

155 minutos, presenta una franca tendencia a disminuir sus valores de actividad relativa en la

misma proporci6n que lo hace la concentraci6n inicial de benceno, C°¢,y, , esto debido a que

su constante de rapidez de alquilaci6n (k2) lleva implicita a dicha concentracion.

A pesar de que para cada serie de experimentos la actividad relativa calculada con el

modelo de la ecuacién 2.30), Rtlz , 0scila en cada caso sobre algin valor, las cantidades entre

las series son muy diferentes entre si lo que nos indica que se esta trabajando en zonas alejadas

del comportamiento cinético que se define anteriormente.
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Para conocer el valor real de la actividad relativa se toman los experimentos de la tabla
13 y las figuras 42 y 43 a 350 °C, donde se modifica el tiempo de residencia. Al sustituir estos
resultados en la ecuacién 3.17) y hacer la regresién lineal se obtiene la figura 80. En esta serie
de experimentos el altimo punto, el de mayor tiempo de residencia, se sale del
comportamiento lineal por lo que no se incluye en el célculo de la actividad relativa y se
considera dentro de los casos de desviacion que se explican adelante. Ademas se agrega otro

punto que se desvia de la zona lineal y corresponde al experimento de la tabla 25 donde se

C3H5 =

tiene un © = 41.8 minutos y una relacién RnC(,H.s

0.167 que dan como resultado una

actividad relativa de R > =701 litros/mol.

0 Alquilacién con ALF-1 T =350°C
—ln{l—Rng::‘{‘ Xp y Alquilados # Conversion de Propileno (alta)/Rendimiento hacia Alquilados (alto)

CiHg @ Conversitn de Propileno (alta)//Rendimiento hacia Alquilados (bajo)
4.00E-01 i
k litros
[R 2 =5600 —
3.50E-01 I- k ](T-JSO"C) mol | /
U
3.00E-01 o
i [sz l)esvianfm B 250 9![525
ky {1=350"C) mol

2.50E-01 /
2.00E-01 - — / —
1.50E-01 ‘

’.l /

1.00E-01 - -
Desviacion A P
5 00E-02 / E k2 - 7010 0%]
0.00E+00

0.00E+00 2.00E-04 4.00E-04 6.00E-04 B8.00E-04 1.00E-03 120E-03 140E-03

Alquilados
CoCyHs XP (1= YCurte . )

Figura 80. Representacion de la forma lineal del modelo de la ecuacion 2.30) con ALF-1.
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El valor de la actividad relativa para la ALF-1 a 350 °C es de Rtlz = 560 litros/mol

calculado a partir de la regresion lineal. En el caso del valor que queda fuera de la regidn

lineal predice una actividad relativa R2 = 250.9 litros/mol, menos de la mitad que la

calculada por la regresién lineal. Cabe recordar que a estas condiciones la conversién del
propileno no aumenta mas debido a que casi se consume la olefina en su totalidad, figura 42.
Ahora bien aunque el rendimiento hacia los alquilados esta por arriba del 50 % este es el

menor rendimiento de la serie a diferentes ©, figura 43. Este es el caso en donde Xp — 1 y

Y&’g‘;"ad"s — 0 y por tanto [C“C}H ) Xp (1- Ygg‘;i'ad"s)] — C°¢,y, » dando como resultado

un descenso en la actividad relativa (R:? — () y como se recuerda esto sucede debido a que

se hacen presentes las reacciones de dealquilacién que provocan con ello un aumento en la
cantidad de propileno presente en el reactor y el cual es consumido por las reacciones de

oligomerizacion.

Ahora para el caso donde la actividad relativa de R:lz = 701 litros/mol corresponde al

caso en donde tanto el rendimiento hacia los alquilados como la conversion de propileno se

C;3Hg

oo = 0.167 con esto el término del logaritmo
sHe

— 1 ya que Rn

Alguilados
elevan, Xp — 1y Yo

C3H Alquilados Lyran® Alquilados
- ln{l -Rnf Xp Y — @ y ¢l otro término [C°(33Hﬁ Xp (1-Yc )] — 0, es

sHg CiHg

asi que la actividad relativa crece (R:I2 — o0).
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En este caso no es la formacion de polialquilados la que influye en el cambio del valor

de la actividad relativa ya que si se toma el dato de la relacién cumeno-polialquilados de la

YC9Hn

: : L C;H
tabla 25 se tiene una gran diferencia entre estos compuestos ———>—°—— = 16.7. La razén de
YPollalqmladOS

C3Hg
esto es que se tiene una muy alta conversion de propileno 80 % y gran parte de ese propileno

) . . C3H
s¢ va a cumeno, esto se debe a que la olefina esta en una relacién muy baja, Rn Csz =0.167

impidiendo con esto incluso la formacién de sus dimeros.

Este modelo presenta ciertas caracteristicas particulares tanto para la ALF-1 como para

la ALF-2AG respecto de su comportamiento cinético, las cuales se analizan en la figura 81.

- C;H5 Alql.lﬂadﬂs
—ln{l Roglps Xp VO 50

CiHg _ ;. i
para RDC6H5 <l

|
i
Xp -1 y&ldulados | kzLQ
e VKi Zona de 1a Desviacion A

CiHg _ .
pata RnC6H6 >1:

i
. }
Alquilados 1 i
prC;Hs i RnCJHG i
I
|
i
|

yCotliz

CgHg
L/ o]
k) dz la Desviacion B
H ) 1 v
Glls __ 0

Y Polialquitades . .
C3H6

Causas

CyHg .y Coliz
a)RnC6H6 '")O’chﬁ -1

b)

Alquilados
Xe 1 Yohe =0

Causas:
a)CsHeg + CéHs < CoHiz
b)Alta formacion de -
oligémeros de propileno !

Alquilados
C°CiHg (XP (1- YC;HQ )

Figura 81. Esquema de las zonas de comportamiento cinético.
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En la figura 81 estd la representacion esquemdtica de wuna grafica del

_lnll—Rngzg‘; Xp Ygg‘;'lad"s contra [C°C3H6 Xp (l—Ygg‘:lad"s)], en donde se separa

dicho esquema en tres secciones.

La primera seccion corresponde a los datos experimentales que se ajusten a la parte
lineal del modelo y que se para a las otras dos regiones del plano, linea roja figura 81. Estos
datos surgen a partir de experimentos a diferentes tiempos de residencia pero a la misma

temperatura y demdas condiciones de operacion. En este caso la pendiente de la linea

representa el valor real de la actividad relativa (R:]2 )}y sera constante mientras la temperatura

no cambie. Una segunda zona que se encuentra por encima de la linea recta, marcada por los
cuadros azules en la figura 81, representa la zona en donde crecen tanto la conversion del

Alquilados
YC H

propileno (Xp) como el rendimiento hacia los alquilados ( ) ya sea por la formacion

elevada de polialquilados respecto del cumeno formado o porque ‘debido a una baja

concentracién del propileno se obtenga practicamente cumeno como producto de alquilado y

una reducida cantidad de dimeros de propileno, esta zona da valores de R::Iz mayores al valor

real. La tercera zona por debajo de la linea, representa a los datos en donde la conversién del
propileno aumenta y el rendimiento del propileno hacia los alquilados disminuye, en este caso

se tiene una gran cantidad de oligémeros de propileno formados usualmente debido a que se

. . H . T
tienen altas relaciones Rnngz 0 a que se presentan las reacciones de dealquilacién.
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Ya que se tiene el valor de Rtf a 350 °C a partir de datos a diferentes tiempos de

residencia, para las pruebas a diferentes temperaturas con ALF-1, tabla 15 figuras 51 a 53,

todos los valores de la actividad relativa se refieren al valor de la R:f a 350 °C. Larazon de

esto se debe a que a esta temperatura la actividad relativa con ALF-1 alcanza un valor

maximo, tabla 26, a diferencia de lo que sucedia con la ALF-2AG que a mayor temperatura el

valor de la Rtlz disminuye. En la tabla 26 se puede observar que la tendencia es la misma en

donde ¢l valor de la relacién de actividades, aumenta con la temperatura, pero después de 350

°C esta relaciéon decae, incluso los valores reportados a 300 °C y 400 °C son casi los mismos
para las diferentes relaciones Rngzg: La razon de este comportamiento se debe a la alta
actividad relativa de la ALF-1 que produce una gran cantidad de dialquilados a temperaturas

menores de 350 °C y arriba de esta temperatura los oligémeros de propileno se hacen més

importantes.

Tabla 26. Valores de actividad relativa a diferentes temperaturas para la ALF-1.

Por lo que respecta a la ALF-2 y a la zeolita natural se muestran sus valores respectivos

de actividad relativa al compararlos con los otros dos catalizadores.
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3.7. Comparacién en la Actividad Catalitica de las dliminas y la Zeolita.

TBasados en el andlisis cinético hecho a la ALF-2AG y la ALF-1, el esquema de

reaccion obtenido, en esta seccién se compara el comportamiento catalitico de cada solide
para ciertas pruebas a dos condiciones diferenteé: una donde se busca producir una gran
cantidad de alquilados y otra en donde las condiciones de operacion no los favorecen. Junto
con el analisis de conversiones y rendimientos se reportan los valores de la actividad relativa
correspondiente a la temperatura a la que se trabaja en cada experimento. En la tabla 27 estan
las condiciones de operacidn correspondientes a las pruebas comparativas entre las aliminas

fluoradas y la zeolita natural.

Tabla 27. Condiciones de operacién en la comparacion de las aliminas fluoradas y la zeolita.

En las figuras 82 y 83 estdn las grafica de las conversiones de reactivos comparando a
los distintos catalizadores entre si. En principio se puede observar como la conversion tanto de.

benceno como de propileno para el mismo catalizador disminuye de la condicién de T = 350

°C, Rng:':,g =0.76 y ® = 155 minutos a la condicién de T = 375 °C Rngiflz =344y@=2

minutos.
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L M Conversion de Benceno W Conversién de PropilcnoJ

CyHg _
RnC:H: =0.76
©=155minutos
90.00% T=350°C

100.00%

80.00%

71.10%

70.00%

60.00%~

50.00%+

40.00%-

Convesrion de Reactivos

30.00%

24.31%

20.00%

ANANAN

10.00%-

Lo 5 i Bl
0.00% 1 ' ! K

ALF-1 ALF-2 ALF-2AG Clinoptilolita
Catalizador

Figura 82. Comparativo de la conversion de reactivos para las aluminas fluoradas y la zeolita
natural para T = 350 °C.

L B Conversidn de Benceno B Conversion de Propileno _!

CiHg _
25.00%-/ Rcgng =347
@& =2minutos
T=375C
20.00%
®
g g
[=] D
= hemd
d 15.00%-
]
=4
[H]
-
_g —
2 i
£ 10.00%- S
S R Ny
~
o
k=]
5.00%-] "
!
0.00% f f *f
ALF-t ALF-2 ALF-2AG Clinoptilolita
Catalizador

Figura 83. Comparativo de la conversion de reactivos para las aluminas fluoradas y la zeolita
natural para T = 375 °C.
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En la figura 82 como en la figura 83 se tiene que la ALF-1 es el catalizador que mejor
conversidon de benceno y propileno presenta de los cuatro catalizadores para ambas
condiciones de operacion, por su parte la zeolita es el solido que menores conversiones de

reactivos presenta.

En la figura 84 los mejores rendimientos hacia el cumeno los presentan los
catalizadores ALF-1 y ALF-2AG, de hecho la distribucion de los subproductos de la reaccién
es muy similar para ambos catalizadores. Ya que estas aliminas presentan altas conversiones
de reactivos y aunque gran parte de esos reactivos se transforma en cumeno, hay una
importante consumo de propileno debido a que se presentan las reacciones de
desproporcionacién que forman a los butenos principalmente, cabe recordar que durante varias
pruebas se asocia la alta conversidn de propileno con estas reacciones. Como consecuencia la
cantidad de alquilados de buteno con benceno (otros alquilados), asi como los hidrocarburos
de siete carbonos aumentan. Por su parte la ALF-2 comparada con las otras aliminas muestra
una menor conversion de reactivos, a pesar de ello forma una mayor cantidad de dialquilados
en relacién al cumeno obtenido. En este catalizador tanto los dimeros como los butenos se
forman en cantidades similares. Aunque para la zeolita natural la cantidad en moles de
cumeno es ligeramente mayor a la de los HNASC, la mayor parte del propileno que reacciona
se consume en la dimerizacién ya que por cada mol de dimero formada se requieren dos moles
de propileno. En si la zeolita forma una mayor cantidad de oligémeros de propileno que

alquilados.
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B Cumeno B Dialquilados B Otros Alquilados (1Butenos 8 Pentenos B HNASC O HC de Siete C.

Rngiye =0.76
35.00% .
? ©=155minutos
0.26% T=3s50°C
o o7 | o i
g 30.00% 48|, 0.31%
§ . [L76%) . ‘ -:2.69‘/0 ‘lk.
) 25,00% 4.24% # ] LB1% | -5
85
g § 1.00% 4,50%
o o | 221%
E = 20.00% 0.19% 1.28% 0.23%
2 2.25%
- 1 ot I 1.51% m
8 g 15.00% T‘;ﬁ' iy
'g a i 281.01%
e ® 0.55% 1.65%
°= I0.0G%J 18.35% 2.56% 0.73%
% 15.89% 0.90%
g 5.00%- 9.17% 8.16%
Q
0.00% 1 i { f
ALF-1 ALF-2 ALF-2AG Clinoptilolita
Catalizador

Figura 84. Composicion de productos a la salida en la prueba comparativa a T = 350 °C.
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—= - 1022% : _

2.36%

12.00%%

10.00%-/

0.22%

=

h=]

(3]

3

L5

-

L4

-~

g5 800% L e R

2 [-'4 H vl —

£a / & gt Akl [150%] 0.21%

@ 600% ‘ = 0.07%

S = ° I

= .

w5 0.14%

== . L12% :

o] > ‘ 2.60%

O\E o 4'00%_/ 1.99% SR

5 v 203% 0.29% g ' -

B 0.20% 0.17% ' '

g 0.35% . 0.71%

g 2.00% 0.28%

S 221% | 65% 195% —

0.00% , , ,
ALF-1 ALF-2 . ALF-2AG Clinoptilolita
Catalizador

Figura 85. Composicion de productos a la salida en la prueba comparativaa T = 375 °C.
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A 375 °C la actividad de los catalizadores disminuye significativamente, ¢én la figura
85, se observa como las aliminas en general forman una gran cantidad de subproductos de
propileno y la cantidad de alquilados formados disminuye drasticamente. Los HNASC son los
compuestos que principalmente se forman, esto es que las reacciones de dimerizacién son las
que predominan sobre las demds. En la tabla 28 estd el resumen de la actividad de los
catalizadores, donde se reportan el rendimiento del propileno hacia los alquilados, la relacion
entre el cumeno y los dialquilados formados y los valores de la actividad relativa, todo esto a

350 °C y a 375 °C para los diferentes catalizadores. En la tabla se observa para las aliminas

que conforme se incrementa el contenido de flior (%F'°) la actividad relativa a 350 °C y 375

°C aumenta, ya que el contenido de halégeno (fluor) influye en la acidez y la actividad

catalitica de los sélidos [2, 52, 53, 54], asi la ALF-1 tiene los valores mds altos de Rtlz . Estos

datos se retoman en ¢l capitulo 5 con las pruebas de caracterizacion de los catalizadores.

Tabla 28. Resumen en las pruebas comparativas con las aluminas y la zeolita natural.

- ‘ YC9H12
S Condiciones de ; y Cotliz CsHe

Operacién , CsHg y Polialquilados
' CsH,

T=350°C f 27 ] 4656%
Rn$He = 0.76 g 28 ]37.07%
—'155 mi g 29 | 4336%
©® = 155 min. _
Zeolita_| : 4.3

I 1-315°C 17 ] 1200%

RS =3.44 B 16 | 1i44%

s CALF-2AG § 14| 10.80%
1.3 3.7

Zeolita

* Obtenido a partir de los datos a diferentes tiempos de residencia.”” Cdlculo a partir de un
punto. Interpolacién a partir de datos a diferentes temperaturas.
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Capitulo 4. lquilacion de Wenceno con Reginas

Be Intercambio Ionico.

4.1. Pruebas de Actividad con las Resinas de Intercambio Jénico.

e usan ciertas resinas de intercambio ionico (ver tabla 4) para la propilacion de
benceno, debido a que estos materiales han probado su utilidad en otros procesos de
alquilacion bajo condiciones de operacion menos severas que otros materiales [47, 55]. Sin
embargo como se explica mas adelante en esta seccion, para estos solidos se tiene una baja
selectividad de reactivos hacia el cumeno, debido principalmente a la formacién de diversos
polialquilados. Es por eso que se disefian dos series de experimentos en esta seccién una
comparando a los cuatro catalizadores bajo las mismas condiciones de operacién y otra serie

disefiada para establecer cuales son los problemas que presenta cada catalizador.

En la tabla 29 estan resumidas las condiciones de operacion al comparar los cuatro
catalizadores bajo las mismas condiciones de operacion. Para estos catalizadores se debe de
tomar en cuenta que no se puede trabajar a temperaturas mayores de la temperatura maxima
sugerida en la literatura para cada sélido, tabla 4, por ello en estos experimentos se trabaja a
120 °C, esto en cierta forma garantiza por un lado el que no se esta cerca de ninguna de éstas

temperaturas y por el otro que se esta trabajando en fase gas.
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Tabla 29. Condiciones de operacion en las pruebas comparativas con resinas de intercambio.

Debido a que estas resinas tienden a formar una gran cantidad de polialquilados, otro

. . . CH , ...
aspecto que se considera es el trabajar a relaciones RnCzHZ <1, para asi poder disminuir su
formacion.
L_ O Conversion de Benceno W Conversion de Propileno
£
i CyHg _
£00.000%- 3 Rnglyt =0.75
[ ©®=553minutos
90.000%- T =120°C
80.000%]
70.000%-
g
£ 60.000%
:
s 50,000%~
=
o
B 40.000%-
g
S 30.000%-
20.000%
10.000%- £
. | . S AZ@sr
0.000% , , . ==
Nafién NR50 XNI1010 Amberlyst-15 Amberlyst-131

Catalizador

Figura 86. Conversion de reactivos con resinas de intercambio iénico. © =55.3 minutos.
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Para la condicién a ® = 553 minutos, con todos los catalizadores excepto la
Amberlyst-131, la conversion del propileno es casi total y la del benceno esta por encima del

35 %, figura 86. Al calcular el cociente de conversiones, a estas condiciones de operacion, los

valores que se obtienen son similares, para la Nafion —}gp— =231, la XN1010 & =299yla

Xs B

X . . . .
Amberlyst-15 = =2 .68. Estas diferencias entre las conversiones se deben a que la mitad del
B

propileno que se consume forma alguin tipo de polialquilado mientras que alrededor del 40 %
de éste forma cumeno, figura 87, también es posible observar que en el caso de las resinas
sulfonicas estas llegan a formar una importante cantidad de tetraalquilado y de que solo llegan
a dimerizar al propileno. La nafién, por su parte, forma gran cantidad de subproductos

provenientes de reacciones donde sélo participa el propileno, como los butenos y los HNASC.

B Cumeno 0 Dialquilados O Trialquilados B Tetraalquilados
O Butenos Q Pentenos O HNASC
7] 1.64%, 0.90% 0.84% Rng:]:]ﬁ =075
45.000%- o 0 1% -
0.49% 0.14% 137 © =55.3 minutos
0.26% 0.25% .
< 40.000%-/ 661% M T=12°C
S LTI o
< b} 05% ” T A ;
g 35.000%-/ EZS%] o 1.26%
25% = ;
s 30.000% / “1 U28%; ‘ic‘ 5.771%
g 2 30.000%- ‘ . o
B2 asoont” [T a szl
h=J N s
s
3E 20.000%- - -
Zw
S =
e © 15.000%- -
o
h] 19.85%
2 10.000%- 18.63% B __ .
2
E
S 5.000%-
A
0.000% r f T
Nafion NR5O XN1010 Amberlyst-15 Amberlyst-131

Catalizador

Figura 87. Composicion de salida con resinas de intercambio ionico. @ =55.3 minutos.
156 '




Capitulo 4. Alquilacion de Wenceno con Reginas 4.1, Pruebas ve Actibidab con lag Reginag
Be Iutercambio Fonico. ve Intercambio Yonico.

L O Conversién de Benceno B Conversion de Propileno

C3Hg _
Rage =111

100.000%

. ©=11.6 minutos
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80.000%-
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g S
= 60.000%—/
=]
LH]
=4
2 50.000%—/
c
s
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>
=
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S 4]
-
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Nafion NR50 XN1010 Amberlyst-15 Amberlyst-131
Catalizador

Figura 88. Conversion de reactivos con resinas de intercambio idnico. @ =11.6 minutos.

En la figura 88 estan los resultados de la conversién de benceno y propileno para la

C3Hg

Cong = 1.11 y ® = 11.6 minutos. La Amberlyst-131 como se explica en el capitulo

relacion Rn

5 de caracterizacion de catalizadores, tiene la misma cantidad de sitios activos que la
Amberlyst-15 y a pesar de esto no presenta actividad catalitica alguna para ninguna de las
condiciones a las que se prueba este catalizador. En cambio la Nafion NRS50 teniendo menor
cantidad de sitios acidos y al ser una resina gel como la Amberlyst-131 presenta conversiones
importantes para esta reaccidn. Aqui se aprecia para todos los catalizadores, una disminucion
en la conversion de ambos reactivos respecto de la condicion anterior debido al cambio en el

tiempo de residencia. Ademds se tiene un aumento en el cociente de conversion de los

. Xp .
reactivos que llega a ser cercano a —— = 4 para estos solidos.

B
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Pe Tntercambio Tonico, ve Intercambio Isnico.

La razén de estas diferencias entre las conversiones de propileno y de benceno se debe
también a la formacién de los polialquilados, figura 89. En ésta figura se omiten las
composiciones de otros subproductos, sobre todo los formados a partir del propileno, debido a
su baja concentracion. De hecho a estas condiciones, salvo por algunos HNASC,
practicamente todo el propileno consumido forma algin alquilado con benceno y en todos los

casos, los catalizadores llegan a formar una cantidad considerable de tetraalquilados.

BCumeno [ Dialquilados O Trialquilados M Tetraalquilados T HNASC

CiHg _
25.000%- Rican, =11
) ® ®=11.6minutos

%S T=j20°C
/ e ﬁi.oz%

0.12% pus
2.37%

_  ad 0.00% e

z,zz%]

20.000%

15.000%- 4.91%

— J— )
/ 561%

4.68%

10.000%-
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5.000% 733% 8.59%

Composicion % mol de los Productos de Reaccidn

A
0.000% { { T f
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Figura 89. Composicion de salida con resinas de intercambio ionico. © =11.6 minutos.
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Capitulo 4. Alquilacion ve Wenceno con Resinas  4.1. Pruebas de Actividbad con las Reginasg
be Intercambio Jonico,

Pe Intercambio Honico.

a) Amberlyst-15.
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Figura 90. Cromatogramas para la Amberlyst-15 y la Nafién NR50 en la zona de subproductos

de propileno a ©@ = 55.3 minutos.

De entre los subproductos de propileno que las resinas forman, se encuentran el

isobutileno y el 1-penteno, ademas de los metilpentanos y una olefina desconocida, figura 90.

La cantidad de isobutileno formado es casi cuatro veces mayor a la del 1-penteno para la

Amberlyst-15 y casi seis veces para la Nafion. Cabe recordar que durante las pruebas con las

aliminas y la zeolita, especificamente estos compuestos son los que se asocian entre si.
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Be Iuterrambio Honico. be Intercambio Honico.

a) Amberlyst-15.
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Figura 91. Cromatogramas para la Amberlyst-15 y la Nafion NR50 en la zona de alquilados de
benceno a @ = 55.3 minutos.

En cuanto a los alquilados que se forman se identifican al 1,3-y 1,4-diisopropilbenceno
y al 1,3,5-triisopropilbenceno a parte del cumeno, figura 91. El 1,3-Diisopropilbenceno
rconstituye casi dos terceras partes de los dialquilados formados tanto en la Amberlyst-15
como en la Nafién. En los cromatogramas de la figura 92 se observa el mismo perfil que en
los de la figura 91 y corresponden a los experimentos con un @ = 11.6 minutos, salvo que para

esta condicion la cantidad de polialquilados formados es mayor que a @ = 55.3 minutos.
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a) Amberlyst-135.
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Figura 92. Cromatogramas para la Amberlyst-] 5, la XN1010 y la Nafion NR50 en la zona de
alquilados de benceno a @ = 1].6 minutos.
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4.1. Pruebas ve Actividad con las Resinas
ve Futercambio Fowico.

Capitulo 4. Dlquilacion de Wenceno con Reginas
De Hutercambio Jonico.

La Amberlyst-131 siendo un sélido analogo a la XN1010 y a la Amberlyst-15 en
cuanto a la naturaleza y cantidad de sitios acidos no presenta actividad catalitica alguna. La
diferencia de la Amberlyst-131 con las otras dos resinas ¢s el por ciento de entrecruzamiento,
como se ve en la tabla 4 y se detalla en el siguiente capitulo, lo que da como resultado una

muy baja area especifica para esta resina gel.

Las razones de este comportamiento en la Amberlyst-131 se podrian atribuir a diversas
causas y para ir descartando estos posibles problemas se realizan algunas pruebas de actividad.
Una posible causa puede estar en una alta actividad catalitica de la Amberlyst-131 a estas
condiciones de operacién y como consecuencia de esto se formen cantidades elevadas de
polialquilados o compuestos muy pesados, 1o que desactivaria a la resina en TOS cortos. Para

verificar esta idea se llevan a cabo algunas pruebas descritas en la tabla 30.

Tabla 30. Condiciones de operacion en las pruebas de actividad con Amberlyst-131.

Rn&Ms P. OT W @ FE.%HG F;'Jz Fés”s T(.)S

CeHo { psi C g min.  }om3/min. Jem*min. Jem®/min, | M-
0.69 100 § 120 1.0 12.5 7.4 50 0.03 1-400
0.29 100 | 120 04 6.7 1.1 50 0.01 1-400
0.29 15 120 1.2 20.2 1.1 50 0.01 “1-25
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Capitulo 4. Alquilacion de Wenceno con Reginas 4.1, Pruebag de Actividad ron las Reginas
Be Intercambio Honico. be Futercambio Foniro.

Al emplear una relacion Rng‘g((’] =0.69 y un © = 12.5 minutos, se busca disminuir un
6

poco ambas condiciones de operacion respecto de las empleadas en la tabla 23, para asi dejar
de favorecer a la alquilacién. Sin embargo el catalizador para cualquier TOS a estas

condiciones no presenta actividad catalitica alguna.

CiHe _

El siguiente experimento con una Rn CoH,

0.29 y ® = 6.7 va en el mismo sentido que

el anterior, reducir ain mas las condiciones que pudieran favorecer la rapida desactivacion del

catalizador sin embargo se obtiene el mismo resultado.

Por ultimo la tercera prueba se realiza a una relacion Rngzgz = (.29 y aunque se
aumenta el tiempo de residencia se disminuye la presidn a 15 psi con la finalidad de ver

cualquier indicio de actividad y al igual que en los anteriores experimentos no se observa

ningin producto o subproducto formado.

En base a estas prucbas se puede concluir que la resina Amberlyst-131 no funciona
como catalizador para la alquilacion en fase gas del benceno con el propileno. Ahora bien las
causas del porque no funciona este sélido, a pesar de las similitudes con las otras resinas, se

explican en el siguiente capitulo mediante las pruebas de caracterizacion.
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Capitulo 4. Alquilacion ve Benceno con Resinas 4.1, Pruebas de Actividad con las Resinas
Be Intercambio Honico. de Futevcatmbio Honico.

La otra resina ge! la Nafion NRS0 presenta conversiones de reactivos bastante altas
comparadas con los demas sélidos. Aqui el problema es poder controlar su capacidad de

alquilacion, para asi evitar la baja selectividad que presenta este catalizador hacia el cumeno.
Para esto se llevan a cabo algunos experimentos descritos en la tabla 31, donde se
busca emplear relaciones propileno-benceno menores a la unidad y trabajar con tiempos de

residencia cortos para disminuir sobre todo la polialquilacion.

Tabla 31. Condiciones de operacion en las pruebas de actividad con Nafion NR30.

En la tabla 32 estan los resultados de estos experimentos, en donde se emplea el
rendimiento del benceno consumido hacia los diferentes alquilados, debido a que el propileno
en estos experimentos practicamente no forma subproductos como butenos o pentenos y tan
solo llega a formar algunos dimeros, principalmente metilpentanos y la olefina C6A y lo que si

se observa es la formacion de una gran cantidad de polialquilados, en especial trialquilados.
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Capitulo 4. Alguilacion de Benceno con Reginas 4.1, Pruebas de Actividal con lag Resinas
Be Futercantbio Fonico. be Intercambio Honico.

Tabla 32. Resultados de las pruebas de actividad con Nafion NR50.

C3H @ P T CoH CpaH CigH CigHio ||
Rn st : ) X X oHiz § ¢ Ciatlig | v CisHae I v CisHao |
Cetg dmin. § psi | °C B F YC5H6 CeHe CeHg CoMg ¢

084 0112001000 120 §33.2%0945%040.7% § 22.4% ¥ 26.1% 1 10.8% |
034 | 27 | 70 1 130 | 7.1% |348% ] 63.5% [ 145% | 168% { 5.2% |

Para el experimento con la relaciéon Rng-‘:ﬁ = (.84 la conversion de benceno es alta,
676

mientras que la conversion del propileno es casi total. En este caso la relacion de conversiones

es Xp _ 2.8 debido a la formacidn de diversos polialquilados.
B

iy H . .
Por su parte al emplear una rclacion Rnng‘; = 0.34 la conversidon de los reactivos

disminuye a casi una tercera parte respecto de la condicidn anterior. A pesar de esto el
rendimiento del benceno hacia el cumeno no es tan alto como se esperaria, por la baja

conversion del benceno.

Si bien la naturaleza y la cantidad de los sitios 4cidos de la Nafion es diferente a la de
sitios de las resinas macrorreticulares, €sta presenta una conversion de reactivos alta y
comparable con la XN1010 y la Amberlyst-15 y es posible que la causa de su gran actividad
se deba a su alta fuerza 4cida que esta reportada para este catalizador, Ho = -11.5 [43, 48],
considerandose incluso como un catalizador superacido. De ser asi esto implica que seria

dificil poder controlar la polialquilacién del benceno y que esta siempre se va a presentar.
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PBe Intercanbio Jonico. be Intercambio Foniro.

Para la Amberlyst-15 y la XN1010 aunque presentan conversiones importantes de los
reactivos, tienen ciertas diferencias en cuanto a su estructura y acidez y como consecuencia en
los productos que forman. Las diferencias de estos sélidos, ver tabla 4 y capitulo 5, estan en su
por ciento de entrecruzamiento, que es mayor para la XN1010 y en la cantidad de sitios acidos
que es mayor para la Amberlyst-15. En las figuras 87 y 89 se observa que la XN1010 tiene
una tendencia a formar mas trialquilados y tetraalquilados, mientras que la Amberlyst-15

forma preferentemente cumeno y dialquilados.

Sin embargo esto se observa a conversiones altas de reactivos y para estudiar mejor el
comportamiento catalitico es necesario trabajar estos catalizadores a menores conversiones.

Los experimentos resumidos en la tabla 33 estan disefiados con este fin, se busca reducir la
cantidad de polialquilados usando relaciones Rn Gl enores a la unidad y tiempos de

CeHg

residencia muy bajos.

Tabla 33. Condiciones de operacion al comparar a la Amberlyst-15y la XN1010.

' 70 | 130 | 2627 ‘_ 30 | o1 | 20

166




Capitulo 4. Alquilacion de Benceno con Resinas 4.1, Pruebas de Actividad ton (ag Reginas
De Intercambio Vonico. be Intercambio Honico.

En la figura 93 estan las graficas de conversion correspondientes a los experimentos de

C3Hg

= (.34 la conversion de los
C¢He

la tabla 33. Esta grdfica muestra que para la relacion Rn

reactivos disminuye considerablemente como se esperaba. La conversion del benceno es
ligeramente mayor para la Amberlyst-15 que para la XN1010, en cambio para las

conversiones de propileno la tendencia es a la inversa.

. .y C4H :
Para los experimentos donde la relacion RnCiH‘: = (.80 ambas conversiones de

reactivos son mayores respecto a la condicién anterior y en este caso la XN1010 presenta las

conversiones mas altas.

A Conversion de Benceno con Amberlyst-15 @ Conversion de Propileno con Amberlyst-lj

-&- Conversion de Benceno con XN1010 O Conversion de Propileno con XN1010
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Figura 93. Grdfica de conversiones de reactivos al comparar Amberlyst-15 con XN1010.
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Be Intercambio Haniro, be Intercambio Jonico,
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Figura 94. Grdfica de composiciones con Amberlyst-15 y XN1010 para ambas condiciones de
operacion a 130 °C.

En la figura 94 se muestran las composiciones a la salida del reactor para ambos

C3Hg

i =034

catalizadores a las dos diferentes condiciones de operacion. Para la relacion Rn
con la Amberlyst-15 el rendimiento hacia el cumeno es de Ygzggz = 86 %, mientras que para

la misma condicién este rendimiento con la XN1010 es de Yg:;';’ = 76 %. Ademds de esto se

observa que la XN1010 forma mayor cantidad de trialquilados casi 9 % del benceno
consumido. Es por esto que aungue la XN1010 consume poco benceno, lo transforma a
trialquilados requiriendo con ello una mayor cantidad de propileno de lo que la Amberlyst-15

requiere a la misma condicién.
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Be Intercambio Fonico, be Intercambio Fonico.

CiHg

CoHe 0.34, las conversiones de benceno en ambos

Ahora bien para la relacién Rn

catalizadores son muy similares, alrededor del 3 % (figura 93), sin embargo ambas resinas
tienen rendimientos muy diferentes entre si, esto sugiere que la XN1010 es un catalizador mas

activo que Amberlyst-15.

CiHg _

CHy 0.80, las conversiones de reactivos
6

Para los experimentos donde la relacion Rn

aumentan significativamente al utilizar la XN1010 (figura 93), sin embargo con este aumento

en fa conversidn de propileno sobre todo, el rendimiento del benceno hacia cumeno cae en casi
. . . H .
un tercio respecto del experimento con la relacion Rng-‘H: = 0.34, esto debido a un
1

incremento en la produccion de los trialquilados. La Amberlyst-15 también presenta una
disminucidén en el rendimiento del benceno hacia cumeno debido a un aumento en la
produccion de dialquilados, sin embargo este descenso no es tan marcado como con la
XN1010. Dado que 1a XN1010 tiene preferencia para formar trialquilados y tetraalquilados su

consumo de propileno es siempre mayor al de la Amberlyst-15 (ver figuras 86, 88 y 93).

A pesar de las bajisimas conversiones de reactivos, para la relacién Rng-‘I 1 =034 los
alte
rendimientos hacia cumeno no sobrepasan en el mejor de los casos el 86 %, dado estas bajas

: , - CoH
conversiones se esperarian rendimientos mayores YC;’H;2 > 95 %.
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Capitulo 4. Alquilacion de Benceno con Resinas 4.1, Pruebas ve Activivad con las Resinas
Be Fntevcambio Fonico. be Intercambio Fonico.

Es a partir de estos resultados que se observa otra influencia sobre la aparente
capacidad de alquilacion que tienen las resinas macrorreticulares. Como se muestra en el
capitulo de caracterizacién de catalizadores, las resinas macrorreticulares tienen volamenes de
poro mucho mayores a las resinas gel, debido a la presencia del agente entrecruzante
(divinilbenceno). Ahora bien la presencia de esta porosidad puede provocar problemas de
difusion interna que pudieran interferir en la medicion correcta de la actividad catalitica real
de las resinas, es por eso que los rendimientos hacia cumeno son bajos a pesar de las bajas

conversiones.

Cabe recordar que aunque la Nafion presenta también bajos rendimientos a bajas
conversiones de reactivos, el origen del problema es distinto al de las resinas
macrorreticulares, ya que este material al ser gel presenta minima porosidad, por lo que no es
posible que presente problemas de difusion. La causa de esto, como ya se menciona antes, se

debe mas bien a la fuerza acida de sus sitios.

Del hecho de que las resinas macrorreticulares presenten problemas de difusion, surge
la necesidad de realizar otras series de experimentos encaminadas a verificar esto [56]. Pero
primero es necesario conocer las reacciones involucradas y dado que los subproductos que se
forman en las diferentes resinas de intercambio son comunes, figuras 91 y 92, se emplea solo
una de ellas para establecer el esquema de reaccion. Debido a que la Amberlyst-15 presenta
los menores valores de conversion de reactivos, se emplea en los experimentos encaminados a
establecer el esquema de reaccion de las resinas de intercambio y a evaluar los problemas de

difusion tanto interna como externa en las resinas macrorreticulares.
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Capitulo 4. Alquilacion de Wenceno con Resinas 4.2. Esquema de Reaccion,
Be Hutercambio Jonico.

4.2. €squema de Reaccion.

Easta el momento se han discutido las diferencias y similitudes entre las cuatro

resinas de intercambio i0nico que se utilizan en este trabajo. Ahora bien de la misma forma en
como las aliiminas y la zeolita natural producen casi los mismos compuestos y que eslos se
pueden asociar en familias, las resinas de intercambio i6nico que mostraron ser activas forman
no solo los mismos compuestos, sino que presentan los mismos perfiles en sus

cromatogramas, figuras 91 y 92.

Para determinar el esquema de reaccion se realizan cuatro series de experimentos. Dos
de estas series corresponden a experimentos de alquilacion de benceno a dos temperaturas
diferentes, la tercera scric esta centrada en la oligomerizacién del propileno y la cuarta serie

evalua la dealquilacion del 1,4-Diisopropilbenceno.

Cabe aclarar que solo se hacen experimentos a dos temperaturas diferentes, debido al
estrecho intervalo de esta variable, en el cual se pueda trabajar alquilacién de benceno en fase
gas, ya que si se trabaja por debajo de los 100 °C, se condensan los reactivos, pero si se trabaja

por arriba de los 150 °C la resina se degrada mas rapido por el efecto de la temperatura.

La tabla 34 muestra las cuatro series de experimentos para obtener el esquema de

reaccion de la resinas de intercambio idnico. En el caso de las pruebas de alquilacién se
. H . . - ~ .
emplean relaciones Rng;HZ bajas y cantidades de catalizador pequefias para reducir |a

formacion de productos muy pesados.
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Capitulo 4. Flquilacion de BWenceno con Resinas

Be Fnterrambio Jonico.

Tabla 34. Experimentos en el estudio del esquema de reaccion con Amberlysi-13.

4.2, Esguema de Reaction.

OT ’ w chHo FNz i CoH T(.)S
C i cm’/min. cmslmin.cm?r__l]_il}.‘:]__utll'_" ;
'».'. T J‘
25 Latl2 B 100 o { 120 |
206 | 50
'2 ™ ® ! S 2
04 e = S 2

< O
— A

0.01
450

v v
FClels FNz FC(,H(, T(.)S
g2 {em*min. fem’/min. {em*min. | ™M
1.0 I 0.005

i

En la figura 95 esta la grafica de las composiciones de los subproductos del propileno
en funcion del ®, para la prueba sin benceno, el restante a 100 % lo constituye el propileno
que no reacciona. En esta figura estan los valores de conversién de propileno para cada
experimento. Los HNASC son los compuestos mayoritarios, los pentenos y los hidrocarburos
de siete carbonos le siguen en concentracion. Al duplicarse el tiempo de residencia los valores
tanto de la conversion de propileno como los de las composiciones molares, aumentan
practicamente en la misma proporcion, asi para ambos experimentos se mantienen ciertas
relaciones, figura 95. Al sumar la concentracion de los butenos con la de los hidrocarburos de
éiete carbonos, encontramos que ese valor de concentraciones es casi el mismo que el de los
pentenos. Del total de las moles de subproductos formados casi la mitad de ellas son HNASC.
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i O Butenos O Pentenos OHNASC OHC de Siete Carbon(il

xP= 14.1 %
16.000%

14.000% | —
| 1.73%|

12.000%

10.000%-

8.000%-

6.000%
4.000%-

1.69%

9,4
2.000% 1.46%

Composicion % mol de los Subproductos de Propileno .
a la Salida del Reactor

0.64%
0.000% f 1

17.5 35.1
Tiempo de residencia (minutos)

Figura 95. Composicion de los subproductos del propileno sobre Amberlyst-15 a 120 °C.

Cabe destacar que si comparamos las pruebas hechas con Amberlyst-15 a 120 °C
descritas en la tabla 29, y sus resultados de las figuras 87 y 89, con la prueba donde se usa
propileno unicamente, tabla 34 y figura 95, encontramos que la cantidad de olefina que se
transforma en alglin subproducto no aromatico (butenos, pentenos, dimeros) es mucho menor
cuando se tiene la presencia del benceno. Esto sugiere que el benceno y las reacciones de
alquilacion interfieren de alguna manera en el rendimiento del propileno, quiza debido a los
problemas de difusién ya contemplados. A pesar de esto, se considera que el esquema de
reaccion sigue siendo el mismo y es independiente de los efectos por difusién que presente el

catalizador.
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Figura 96. Cromatogramas en la zona de subproductos de propileno para las pruebas con
Amberlyst-15 en ausencia de benceno.

De los HNASC las olefinas (dimeros) son muy abundantes sobre todo a conversiones
altas de propileno, figura 96.b), pero también se tiene una gran cantidad de isoparafinas de seis

carbonos y de olefinas desconocidas, figura 96.

Por su parte el isobutileno y el 1-buteno son los principales compuestos de cuatro
carbonos que se forman, aunque también se detectan cantidades importantes del cis- y trans-

buteno para ambos experimentos.
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Dentro de la zona de los pentenos encontramos al 1-penteno y al 2-metil-2-buteno,
pero ademas se detecta una isoparafina en cantidad importante, €l 2-metilbutano, resultado de
la transferencia de hidrogeno con alguna otra olefina, figura 96. Sin embargo no se detectan
compuestos de cinco carbonos deficientes en hidrogeno, por ello es posible que esta
transferencia se lleve a cabo con alguna olefina de un nimero de carbonos diferente (quiza

seis o siete).

En base a lo anterior ¢s posible establecer el esquema de reaccion de la siguiente
manera. En principio el propileno forma a los dimeros y posteriormente estos a través las
reacciones de transferencia de hidrogeno, forman a las isoparafinas (HNASC) y los
compuestos desconocidos. Después estos dimeros (olefinas de seis carbonos) con el propileno
forman a los butenos y los pentenos. L.os butenos con mas propileno se consumen para formar
a los hidrocarburos de siete carbonos, por ello al sumar ambas composiciones se obtiene el

valor de composicion de los pentenos, figura 95.

Estos resultados nos sugieren que el esquema de reaccion respecto de los subproductos
del propileno es muy similar al que se presentan con las aliminas, figura 75. En la figura 97
esta el esquema de reaccion de los subproductos de propileno propuesto para las resinas de

intercambio i6nico.
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Reacciones de Formacion de (as JFamiliag de Compuestos. i

Dimerizacion del Propileno.

5 /\ Reaccion | W\

Propileno Hexenos (Dimeros)
Desproporcionacion Propileno-Olefina de Seis Carbonos. L
) NG N Reaccién 2 N RN
Hexenos (Dimeros) Propileno Butenos Pentenos

Alguilacion del Buteno con Propileno.

NP Reaccion 3 N L §

Butenos Propileno Heptenos

Reacciones entre Conmpuestos de la Misma JFamilia.

Transferencia de Hidrogeno.

Reaccion 4 NN
2 W —_—
Hexenos (Dimeros) Nafteno-Olefinas (Metilciclopenteno) Hexanos
Reaccion 5
IR NN T NN
Heptenos Nafteno-Olefinas (Metilciclohexeno} Heptanos
AV VN g Reaceln @ o~ + L
Hexenos (Dimeros) Pentenos Pentanos Nafteno-Olefinas
Ciclizacién de Olefinas.
Reaccion 7
N —_—
Hexenos (Dimeros) Naftenos (Metikciclopentano)
Reaccion 8
NS
Heptenos Naftenos (Metilciclohexano)

Figura 97. Esquema de las reacciones de foracio’n de los subproductos del ppil
Amberlyst-135.
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Una vez planteado el esquema de reaccién es necesario comprobarlo a través de los
resultados experimentales a partir de plantear el sistema de ecuaciones algebraicas ademas de

las relaciones molares, que si se mantienen constantes, indican que €l esquema es correcto:

d _ - Rx2 _ _Rx3
nC“HB_nC3Hﬁ nc3H(, 4.1)

d _ ~Rx2
nCSHIO = nc3H6 42)

n e
d _ GHg Rx2
N Hidrocarburos Cy ~ ) © T RCH, 4.3)

nd — nRX3 44)

Hidrocarburos C; CiHg

Rx2
TN

RAl 4.6)

nC3I'i6

Rx3
CiHy
Rx1
Nc.H,

n
4.7)

Tabla 35. Resultados del sistema algebraico planteado para el esquema de reaccion con
Amberlyst-15 de los subproductos de las reacciones con propileno en ausencia de benceno.

En la tabla 35 estan los resultados obtenidos y se observa que las relaciones molares
del propileno consumido en cada reaccion, son casi las mismas para ambos experimentos a

diferentes tiempos de residencia, indicando asi que el esquema de reaccion es correcto.
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En cuanto a la prueba de dealquilacién del 1,4-Diisopropilbenceno a 120 °C, la resina
Amberlyst-15 muestra actividad catalitica poco significativa para esta reaccion, siendo la
dealquilacion hacia cumeno y la isomerizacién hacia 1,3-Diisopropilbenceno las reacciones
mas importantes que se observaron. En la tabla 36 estan resumidos los resultados de este

experimento.

Tabla 36. Resultados de la prueba de dealquilacion del 1,4-DIIPB con Amberlyst-13,

Conversion de Dialquilado 1.51%

% mol de propileno 0.045%
% mol de butenos 0.044%
% mol de pentenos S
FA; mol de HC de seis carbonos | 0.026%

ey T T Pt i v
% mol de HC de siete carbonos § 0.046%
I % mo! de benceno ﬂ 81.91%

I % mol de cumeno i 0.420%

% mol de dialquilados sin reactivo
% mol de trialquilados i 0.181%

% mol de tetraalquilados 0.058%
% mol de 1,4-Diisopropilbenceno 17.03%

La razon por la que la resina no sea activa en la dealquilacion del 1.4-DIIPB puede

deberse a varios factores. Quiza con la temperatura de reaccién se favorece a la alquilacion
sobre la dealquilacion [2, 49] o es posible que la resina si lleve a cabo la dealquilacion pero
debido a los problemas de difusién interna que ya se han mencionado, la resina vuelve a
convertir el benceno y el propileno en cumeno y este a su vez con mas propileno en
dialquilado y por esta razon se observa que se pasa del 1,4-DIIPB al 1,3-DIIPB. Estos

resultados se retoman después al plantear el esquema de reaccion para la alquilacion.
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Los resultados de las conversiones de los reactivos, de las pruebas correspondientes a

la alquilacién de benceno, propuestas en la tabla 34 estan graficadas en la siguiente figura.

|;l— Benceno 120°C 4 Propileno 120 °C —8— Benceno 150°C A Propileno 150 °C

60.000%

50.000%

40.000%

30.000%

Conversitn de Reactivos

20.000%

10.000%

0.000%

Tiempo de Residencia (minutos)

Figura 98. Grdfica de conversiones de reactivos con Amberlyst-15 a 120 °C y 150 °C en
Sfuncion del €.

En los resultados de la figura 98 se puede observar que a 120 °C, los valores de
conversion tanto para benceno como para propileno son practicamente del doble que los
valores que presenta la resina a 150 °C. Esto no es congruente ya que el comportamiento
esperado es que las conversiones de benceno y de propileno aumenten con el incremento de la
temperatura (Arrhenius). Esto nos sugiere que sobre los valores de conversion y los
rendimientos de los reactivos hacia los diferentes subproductos estdn presentes otros

fendmenos, (difusién, condensacién, etc.) los cuales se estudian en la siguiente seccion.
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Tabla 37. Cocientes de conversiones a diferentes tiempos de residencia y temperaturas para
las pruebas con Amberlyst-15.

XB 150°C

En la tabla 37 estdn los cocientes de conversiones de reactivos para ambos
experimentos y en ellos se puede observar que la cantidad de propileno que reacciona es
mucho mayor a la del benceno. Sin embargo a pesar de que en ambos casos estos cocientes
son altos y de que se incrementan con el tiempo de residencia, los subproductos que se forman
en cada experimento son diferentes. En las figuras 99 y 100 estan graficadas las
composiciones de salida para cada experimento, en cada grafica se omiten algunos
subproductos debido a su baja concentracion. A 120 °C se tiene una alta formacién de
alquilados y polialquilados y casi no se forman subproductos de propileno, tan solo algunos
dimeros. En cambio a 150 °C disminuye la cantidad de polialquilados y aumenta la formacién
de los dimeros y los butenos. Este comportamiento de la resina es peculiar, ya que al alimentar
Gnicamente propileno sobre la Amberlyst-15 a 120 °C, se producen una importante cantidad de
subproductos de esta olefina. Esto aunado al hecho de que la conversidn de los reactivos sea
mayor 120 °C que a 150 °C, nos sugiere que las anomalias de la resina se acentian a
temperatura bajas. Por esta razon se toman los datos a 150 °C para asi generar el esquema de

reaccion de la alquilacion de benceno.
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Figura 99. Composiciones de salida con Amberlyst-15 a 120 °C para los experimentos del
esquema de reaccion.
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Figura 100. Composiciones de salida con Amberlyst-15 a 150 °C para los experimentos del
esquema de reaccion.
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Al observar la figura 100 encontramos que la composicién de los alquilados se
incrementa con ¢l tiempo de residencia. Por otro lado la composicién del cumeno es mayor a
la de los dialquilados y la de estos a su vez es mayor a la de los trialquilados. Esto nos lleva a

plantear un esquema de reacciéon muy semejante al propuesto para las aliminas y la zeolita:

i I —

Reacciones de MHonoalquilacion.

Alquilacién de Benceno con Propileno.

F
AN+ Reaccion W

Propileno Benceno Cumeno

|

Reacciones de Polialquilacion.

/\ +°
Reaccion X

|

Propileno Cumeno Diisopropilbencenos
|
. _——
Reaccion Y
Propieno  Dusopropilbencenos Trisopropilbencenos
/\ + —_—
Reaccion Z

Propileno  Triisopropilbencenos Te&aisopropﬂbemenos

Figura 101. Esquema de las reacciones de alquilacion de benceno con Amberlyst-135.
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De igual forma como se hace con anterioridad es necesario verificar que ¢l esquema

planteado sea el correcto a partir de las relaciones propuestas:

d  _ _RxW __RxX
MegHy, = PogHg ~ MCsHg 48)
d _ o RxX _ _RxY
e H, = PCyHg ~ DCyH, 4.9)
d _ Rxy
nC]SHN —DC3H6 410)
RxX
neH
36
W 4.11)
CsHg
i
Ehid )
W 4.12)
C3H,

Tabla 38. Resultados del sistema algebraico planteado para el esquema de reaccion de los
alquilados de benceno con Amberlyst-135.

| 84E-08
12E-07

En la tabla 38 estdn los resultados que confirman que ¢l esquema propuesto es el
correcto. Los datos a tiempos de residencia bajos no coinciden con los otros debido a las bajas
conversiones de reactivos, provocando asi que muchos de los compuestos que se forman no

sean integrados por el programa del cromatografo al estar por debajo del limite de integracion.
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4.3. Estudio de los €Efectos de Bifusién Interna y Externa.

Al hacer una recapitulacion de todas las pruebas hechas con las resinas

macrorreticulares (Amberlyst-15 y XN1010) encontramos siempre algo en comun: El
rendimiento del benceno convertido hacia cumeno es siempre bajo, atn en experimentos a
bajas conversiones, lo que nos sugiere que hay diversos fenomenos que influyen sobre la
actividad y el rendimiento de los reactivos. Para ello se proponen los siguientes experimentos
donde las condiciones de operacion se describen en la tabla 39 [57], todas estas pruebas se
realizan a T = 120 °C, TOS = 350 minutos y @ = 6.6 minutos, lo que permite observar la
mayor parte de los subproductos formados sin obtener conversiones muy altas de reactivos.
Estas pruebas se llevan a cabo a dos presiones (15 y 100 psi) y a dos tamafios de particula

diferentes.

Tabla 39. Pruebas en el estudio de los problemas de difusion para la Amberlyst-135.

mol/litro i
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~&- Benceno, 30<Dp<20 mesh
-0~ Propilene, 30<Dp<20 mesh

100.00%
90.00% |

80.00%

J

70.00%

60.00%

6.6 minutos

100 psi

50.00%

40.00%

Conversion de Reactivos
120°C /i@
P

30.00%

T

20.00%

10.00% w

0.00% ‘
0.00 0.04 0.08 0.12 0.16 0.20 0.24

Flujo M4sico Total a la Entrada (g/min.)

Figura 102. Conversién de reactivos con Amberlyst-15 a 100 psi y catalizador sin moler.

En la figura 102 estan los resultados de conversiones de reactivos para cuando se tiene
una P = 100 psi, el catalizador sin moler. Ya que la T, ® y TOS son los mismos para estas
pruebas, se esperaria que la conversion de reactivos fuera la misma para todo flujo (F), sin
embargo se encuentra una gran diferencia en las conversiones del propileno, lo que nos
sugiere que la resistencia que ofrece la interfase propileno (gas) - catalizador (s6lido) es alta.
Aqui se observan dos zonas para ambas curvas de conversién (divididas por una linea
punteada), una en donde predominan los efectos de difusidén externa y las conversiones crecen
con el flyjo total, 0.06 < F <0.18 g/min. y otra zona donde las conversiones se mantienen casi

constantes para F > (.18 g/min. Si calculamos el cociente de las conversiones observamos que

. X
este va aumentando conforme aumenta el flujo desde 5.4 < =P <7.1.
B
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3 20.00% | E____'___'_,,’f"‘.\—I
=
10.00%
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Flujo Mésice Total a la Entrada (g/min.)

Figura 103. Grdfica de rendimientos de aromadticos con Amberlyst-15 a 100 psi y catalizador
sin moler.

Ahora bien si los fendmenos de difusién interparticulas (difusién externa) fueran los
unicos presentes en la reaccion con la resina, se observaria no solo una mejora en el valor del
rendimiento del benceno hacia el cumeno sino que la tendencia de éste seria de aumentar con

el incremento en el flujo. Sin embargo como se observa en la figura 103 en la zona libre de los

. , - CoH . .

fenémenos interparticulas el rendimiento YC:HG‘I decae por un incremento en la formacion de

los polialquilados. Ahora bien si se desea mejorar ¢l rendimiento hacia cumeno el siguiente
polialq }

paso es tratar de eliminar las resistencias dentro de la particula de catalizador, esto se logra

disminuyendo el tamafio de particula. Estos experimentos corresponden a los que se trabajan a

P = 100 psi y con catalizador molido (150<Dp<100 mesh)}, tabla 39.
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L-O Benceno, 150<Dp<100 mesh -@ Propileno, 150<Dp<100 mesh
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Figura 104. Grdfica de conversiones de reactivos con Amberlyst-15 a 100 psi. Comparacion
entre catalizador molido y sin moler.

La figura 104 muestra los resultados de las conversiones de reactivos empleando
catalizador molido y se compara con la misma serie de experimentos de la figura 102, que
emplea la resina sin moler. Ya sea que esté molido o no el catalizador, la tendencia que
muestra la conversion de benceno casi no se ve afectada. En cambio la tendencia que muestra
la conversidn del propileno si presenta un cambio importante al moler el catalizador, sobre
todo a flujos masicos totales pequefios. Es claro que la forma en como se manifiestan los
efectos de difusién interna, es precisamente en esta diferencia en la conversion del propileno,

(indicada con una flecha). El cociente de conversiones aunque aumenta con el flujo masico

. . T X
total, tiene un incremento marginal por efecto de moler el catalizador, 7.1 < X_P <175 a
B

diferencia de cuando se usa el catalizador en pastillas.
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Todos estos resultados sugieren que gran parte de los problemas que sufre el
catalizador por la baja selectividad del benceno hacia el cumeno, se pueden atribuir a efectos
de difusion intraparticula. Sin embargo a pesar de esta mejora en la conversion del propileno a
flujos masicos totales bajos, atn persisten ciertos problemas de difusién como se observa en la
figura 105, ya que la cantidad de polialquilados aumenta con el flujo, por ende el rendimiento

hacia e} cumeno disminuye, sobre todo a F > 0.2 g/min.

Cabe recordar que la tendencia que deberia mostrar el rendimiento Yg::;z con el

incremento del flujo mésico total, es aumentar o al menos permanecer constante.
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Figura 105. Gradfica de rendimientos de aromdticos con Amberlyst-15 a 100 psi y catalizador
molido.
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Aln a pesar de que se ha disminuido el tamafio de particula y de que se han
determinado las condiciones de flujo optimas para evitar problemas de difusién no es posible
reducir la cantidad de polialquilados formados. Ahora bien para poder lograr este, es necesario
encontrar que otros factores afectan la actividad de la resina, por eso se disminuy¢ la presion,

de tal forma que la conversion de reactivos disminuyé ain mas.
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Figura 106. Conversion de reactivos con Amberlyst-15 a 15 psi y catalizador sin moler.

Al comparar las conversiones de los reactivos de la figura 106 P = 15 psi y catalizador
sin moler con las conversiones de la figura 102, P = 100 psi se observa una drastica

disminucion para las mismas condiciones de flujo, ademas el cociente de conversiones es

distinto de los experimentos anteriores y esta en el intervalo de 4.8 < X—P <35.1.
B
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Figura 107. Grdfica de rendimientos de aromadticos con Amberlyst-15 a 15 psi y catalizador
sin moler.

Si comparamos los rendimientos obtenidos a P = 15 psi y catalizador sin moler, figura
107, con los de la prueba andloga a 100 psi, figura 103, encontramos una mejoria en cuanto a
los valores obtenidos, incluso la tepdencia que muestra el rendimiento hacia propileno al
variar la condicién de flujo se apega mas a lo esperado. Sin embargo y a pesar de tener
conversiones de benceno menores al 2 %, casi un 15 % de éste benceno que se consume,

forma algun polialquilado.

Al moler ¢l catalizador y trabajar con él a 15 psi, se genera la grafica de la figura 108,
aqui las conversiones son las mas bajas hasta el momento obtenidas para ambos reactivos, ain
asi los efectos por difusién externa se aprecian para flujos menores de 0.1 g/min. Como

referencia en esta figura se incluyen los resultados a P = 15 psi y catalizador sin moler.
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Figura 108. Grdfica de conversiones de reactivos con Amberlyst-15 a 15 psi. Comparacion
entre catalizador molido y sin moler.
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Figura 109. Grdfica de rendimientos de aromdticos con Amberlyst-15 a 15 psi y catalizador

molido.
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A pesar de esto y de que los rendimientos hacia cumeno se incrementan, figura 109,
todavia se producen importantes cantidades de polialquilados (alrededor del 10 % del benceno
consumido). Hasta el momento las pruebas realizadas han podido disminuir la cantidad de
polialquilados sin embargo no se ha podido llegar al punto en el que solo esté presente el
cumeno. Sin embargo gracias a estos experimentos se deduce que a parte de los éfectos de
difusion interna y externa del catalizador, existe otro fenémeno el cual estd asociado con los
cambios en la presion del reactor. Una posible causa puede ser la condensacion de los
productos en los poros o en el lecho del catalizador. Tanto la presion como la temperatura
influyen sobre este fenémeno, lo que provoca que las conversiones de reactivos sean rriayores

a 120 °C que a 150 °C, en las pruebas hechas para el esquema de reaccion, figura 98.

La presién de vapor del benceno a 120 °C es de 2.9 atmdsferas, a la misma temperatura
el cumeno tiene una presion de vapor de 0.39 atmésferas y para cualquiera de los dialquilados
ésta es menor de 0.08 atmosferas [58, 59]. Como se observa a esta temperatura debido a la
baja presion de vapor del cumeno, este se queda retenido en el catalizador y forma asi
dialquilados y los dialquilados a su vez siendo mds pesados que el cumeno, son retenidos en
los poros del catalizador para formar trialquilados y asi sucesivamente. Para evitar estos se
tendria que calentar el reactor hasta 200 °C para que el cumeno alcanzara la presion de vapor
que :tiene el benceno a 120 °C y asi asegurar que el cumeno no se retenga en el catalizador.
Esto no es posible ya que las resinas macrorreticulares se descomponen mas rapido, a
temperaturas mayores de 150 °C. En esto las resinas muestran un gran defecto y es que no es
posible tener una temperatura de trabajo de estos materiales, que coincida con las temperaturas

adecuadas para evaporar el cumeno y los polialquilados.
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10+30 nm

Figura 110. Representacion esquemdtica de una resina macrorreticular estireno-
divinilbenceno.

En la figura 110 esté la representacion esquematica de una parte de un ciimulo dentro
de una resina macrorreticular, en ella se ve que esta conformada por otras particulas mas
pequeflas. Estas resinas son un aglomerado formado de pequefias particulas similares a
diminutos grumos de resinas gel [45]. Propiedades como el area especifica y la porosidad del

material cambian dependiendo del porcentaje de entrecruzamiento.

Ahora bien no solo se tienen problemas de difusion dentro de la pastilla, sino también
dentro de las pequeiias particulas de gel que conforman la pastilla, debido a la presencia de

poros mas pequefios [56].

Todos estos argumentos explican la razén del porque la difusién interna, figura 104, asi

como la condensacion son dos problemas influyen sobre la actividad y selectividad de las

resinas macrorreticulares.
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Sin embargo surge con esto otra interrogante y es que si las resinas macrorreticulares
se forman de pequefias porciones de resinas gel, como es que estas si son efectivas en la
propilacion de benceno, mientras que la Amberlyst-131 siendo también una resina gel no

presenta actividad alguna.

En este caso también hay que buscar la causa del fenémeno en la difusién de los
reactivos hacia el interior de la Amberlyst-131. Las resinas gel poseen una caracteristica
peculiar, estas tienen sus sitios activos dentro de la matriz del polimero en lo que se conoce
€OMO nanoporoes, sin embargo estos sitios activos no estdn accesibles a cualquier molécula

debido al estrecho didmetro de estos nanoporos.

Esto es asi, a menos de que la resina este embebida dentro de un solvente lo que
provoca que ésta se hinche, exponiendo asi sus sitios 4cidos. Al hincharse la resina se

incrementa su volumen dependiendo del solvente en el que esté embebida {45, 60].

En la figura 111 esta esquematizada la forma en como las resinas gel estireno-

divinilbenceno se hinchan o colapsan. Ahora este hinchamiento o colapso depende de que

solvente se esté usando frente a la resina gel.
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Figura 111. Esquema del proceso de hinchamiento y colapso de una resina gel.
a) Hinchamiento. b) Colapso.

Es claro que el gel de la Amberlyst-131 en la reaccién de alquilacion de fase gas no
estd embebido ni en benceno, ni en propileno y por consiguiente los sitios del sélido quedan
ocultos. Pero las particulas de gel en las resinas macrorreticulares al ser muy pequeiias,
menores de micras, quedan embebidas por las pequeiias cantidades de los reactivos que estan
en la fase vapor o incluso de pequeiias cantidades de liquido debido a la condensacidn, lo que
provoca que se hinchen estos pequefios fragmentos de gel dejando con ello expuestos los sitios

acidos de la resina a los reactivos [45].

La Nafion NR50 a pesar de ser una resina gel no tiene la misma estructura que la
Amberlyst-131, esta en cambio, tiene todos sus sitios 4cidos en las superficie exterior de la
particula catalitica y por ello si puede alquilar al benceno, ademas de que no presenta los
fenomenos de hinchamiento y colapso de la Amberlyst-131. En este caso la naturaleza de los
sitios acidos (fuerza 4cida) es la que promueve la formacién de los polialquilados, aunque a
120 °C es posible encontrar condensacion en el lecho del catalizador.
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4.4. Pruebas de Estabilidad.

®na vez que se ha minimizado la formacion de los polialquilados es posible llevar a

cabo algunas pruebas de estabilidad bajo las condiciones de flujo ya establecidas. Un
parametro mas que se debe tomar en cuenta es la presion, por ello en estas pruebas se trabaja a
15 psi. Aunque se sabe de las ventajas de reducir el tamafio de particula del catalizador, no se
muele la resina, ya que si se busca que este material sirva en un proceso de alquilacidn real no
es conveniente €l molerlo debido a que se generarfa una gran caida de presién. Las

condiciones a las cuales se prueba la Amberlyst-15 estan resumidas en la tabla 40.

Tabla 40. Condiciones de operacion en las pruebas de estabilidad con Amberlyst-15.

En la figura 112 se observa que ambas condiciones muestran que la Amberlyst-15 se
desactiva mas rapidamente cuando se trabaja con un ® = 16.8 minutos que para un @ = 80.2
minutos, sin embargo la tendencia a perder actividad es la misma en ambos casos. La
desactivacién de la Amberlyst-15 se puede atribuir a varios causas, como por ejemplo que el
catalizador esté perdiendo acidez debido a la temperatura de reaccidn o que compuestos muy
pesados como los tetraaiquilados se acumulen en los poros de la resina, causando con la

obstruccion de los sitios acidos e impidiendo que los reactivos accedan a ellos.
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Figura 112. Conversion de reactivos en la pruebas de estabilidad con Amberlyst-135.

En las figuras 113 y 114 estan los rendimiento del propileno hacia los compuestos
producidos. En ambas figuras se puede observar como los rendimientos son muy similares
para todo TOS donde el 60 % del propileno consumido se transforma en cumeno y casi el 80

% de éste se transforma en algun alquilado.

Algo importante a destacar es que para otras pruebas a 120 °C no se producian
oligbmeros o subproductos del propileno, en cambio en estas pruebas se observa como se
forman tanto butenos como pentenos a parte de los dimeros (HNASC) y esto debido a que se
trabaja a presiones bajas. Esto sugiere que si se desea controlar la cantidad que se forma de los
polialquilados se tendra que hacer a costa del aumento en la cantidad de los subproductos que

se forman solamente del propileno.
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Figura 113. Composicion en la prueba de estabilidad con Amberlyst-15, @ = 16.8 min.
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Figura 114. Composicion en la prueba de estabilidad con Amberlyst-15, & = 80.2 min.
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Capitulo 5. Caracterizacion de log Catalizadores.

5.1. Pruebas de BRX en luminas Fluoradas.

nado a las pruebas de actividad se tienen los estudios de caracterizacion para
poder conocer las razones del comportamiento catalitico de los materiales ya mencionados.
Las pruebas de caracterizacion se llevan a cabo para todos los materiales antes de ser
sometidos a reaccion. Es necesario sefialar que la mayoria de las pruebas realizadas a los
catalizadores usados en reaccidn corresponden a aquellas donde se comparan los catalizadores
entre si bajo las mismas condiciones de operacion y en cada caso se hace referencia a la tabla

donde estan dichas condiciones.

Las pruebas de difraccién de rayos X (DRX) fueron hechas para la y-alimina sin
fluorar, como una referencia y para las aliminas fluoradas, tanto nuevas como usadas en

reaccion. Aquellos catalizadores usados, se toman de los experimentos de la tabla 27, bajo la

C3H5 -

relacion Rn CoHe

0.76. En la figura 115 los espectros de las aliiminas antes de usarse

muestran mucho ruido de fondo, este ruido estd asociado a como son las fases que constituyen
al material. Asi cuando el material no presenta un arreglo regular (cristalino) como es en este
caso las lineas de difraccién no se definen bien, tendiendo a ensancharse. A pesar de esto es
posible identificar algunos patrones de difraccién para la y-alimina y los compuestos que esta

forma con flaor.
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Aliminas Fluoradas Nuevas
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Figura 115. Espectros de difraccion de rayos X para las aluminas fluoradas nuevas.

En los cuatro espectros es posible identificar al menos tres lineas correspondientes a la
y-alimina, una primera linea no muy bien definida en 20 = 37.7°, la segunda muy marcada
sobre todo en la ALF-2AG en 20 = 46° y la tercera y mas notoria en 2@ = 67°. Tanto para la
ALF-1 y la ALF-2 hay visibles otros picos que no corresponden a la fase de la y-alumina, el
primero en un angulo 20 = 14.7° y un segundo en 2@ = 25.2° la ALF-1 adicionalmente
presenta una tercer linea en 2@ = 29.4°. Estas bandas son caracteristicas del trifloruro de
aluminio (AlF;). Estas mismas bandas se detectan para aluminas fluoradas sintetizadas en
trabajos previos [2], aqui el autor a partir de un mayor numero de pruebas determina que es
AlF3:3H,0 (hidratado) la especie presente en estos materiales. En la figura 116 esta el espectro
de DRX correspondiehtc al AlF3-3H,0, en el se marcan con flechas las.bandas encontradas en
las aliminas ALF-1 y ALF-2.
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Figura 116. Espectros de difraccion de rayos X para el AlF3;3H,0 sin calcinar.
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Figura 117. Especiros de difraccion de rayos X para las aluminas fluoradas usadas en
reaccion.
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En la figura 117 estan los espectros de DRX de la aliminas fluoradas después de haber
sido usadas en la propilacién del benceno. Estas pruecbas tienen la intencion de ver
cualitativamente si hay pérdida de la fase de fliior al ser sometidas las aliminas a reaccion. En

este caso no se encuentra evidencia de pérdida de flior para las aliminas ALF-1 y ALF-2.

Lo que si es un hecho es que ciertas lineas aparecen o se definen mejor respecto de las
aliminas nuevas, como le sucede a la ALF-2 que muestra un nuevo pico nuevo en 2@ = 15.6°
esta banda corresponde al AI(OH)F,. Hasta el momento se desconoce el porque a parece esta

banda después de la reaccion.

Respecto de la ALF-2AG no es posible determinar si hay pérdida o no de flior debido
a la ausencia de las bandas correspondientes. Al presentar este sélido actividad catalitica en la
reaccion de propilacién, actividad que esta asociada a la presencia del fluor, el hecho de que la
ALF-2AG no muestre bandas caracteristicas de compuestos aluminio-flior en principio no es

un comportamiento esperado.

Las causas de que la ALF-2AG no presente estas bandas se pueden atribuir a que la
cantidad de fluor presente en el material es muy baja por lo que no se detecta, que ¢l tamafio
de los cristales que conforman a la fase de fitior de la ALF-2AG sean muy pequeiios o que esta
fase no sea cristalina. Por ello es necesario realizar pruebas respecto de la cantidad de fltor en
los catalizadores ademds de otras pruebas que nos permitan evaluar el estado de la fase de

aluminio-fluor.
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5.2. Peterminacion de Flior en liminas.

Wanto la ALF-1 como la ALF-2 presentan similitudes con las aliminas fluoradas

sintetizadas anteriormente [2], en el trabajo citado solo las aliminas que presentan contenidos
de flior mayores al 13 % en peso real medido por ICP (15 % nominal), exhiben las lineas del
AlF3-3H;0, figura 115, la ALF-1 y la ALF-2 fueron sintetizadas con contenidos nominales de
flaor del 30 % y 15 % respectivamente y efectivamente en estos catalizadores se aprecian

dichas bandas.

La ALF-2AG aunque fue sintetizada con un contenido nominal de fidor del 15 % no
presenta las bandas caracteristicas del AlF;:3H20 y a pesar de ello presenta una actividad
catalitica importante. Las razones de esta ausencia de bandas se pueden atribuir en principio al
hecho de que la ALF-2AG es fluorada en pastillas dando con esto una menor cantidad de fiGor

depositada respecto de la ALF-1 y la ALF-2 que se impregnan de fluor como polvos.

La cantidad de fluor en las aliminas se mide por dos técnicas diferentes, en la figura
118 estan los resultados de la fluorescencia de rayos X. En la grifica estan los puntos
correspondientes a la curva de calibracion (puntos claros) y los puntos correspondientes a cada
catalizador (puntos obscuros), con su respectivo valor de por ciento en peso de flior. De estos
resultados se puede observar que para la ALF-2AG, efectivamente tiene un contenido de fliior
menor que la ALF-2, sin embargo la diferencia entre ambos catalizadores es relativamente
pequefia, por lo que se esperaria que el espectro de DRX mostrara las bandas caracteristicas

del AlF3:3H,0.
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Figura 118. Resultados de la determinacion del contenido de flior en las aluminas por la
técnica de fluorescencia de rayos X.

Otra cuestion que resulta de estos datos es que se menciona que las aluminas
sintetizadas en trabajos anteriores [2] muestran las bandas caracteristicas del AlF3-3H,0
cuando contienen mds del 13 % en peso real de flior medido por ICP. La ALF-1 y la ALF-2
contienen 9.45 % y 4.88 % en peso de flior real y sin embargo muestran estas bandas
caracteristicas. La razoén de esta diferencia entre los resultados anteriores de DRX vy
composicién en flior con los mostrados en este trabajo, puede deberée a que en las pruebas de
DRX no se mide la masa del sélido a analizar. Por ello se recurre a una tercera técnica de

medicion de flior, la Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) [61].
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En la figura 119 estan los espectros de EDS para dos de las aluminas estudiadas y en la
tabla 41 se comparan los porcentajes de fliior medidos por fluorescencia de rayos X y EDS,
ademds se incorporan los valores de la actividad relativa que presentan estos materiales en las
prucbas comparativas, tablas 27 y 28. Para determinar el %FEDS se descartan algunos
elementos que aparecen en los espectros de la figura 119 como el Au, Pd, C, Cu, ya que estos

forman parte del aglutinante y del preparado de la muestra en esta técnica.
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Figura 119. Espectros de EDS en la medicion de flior en las aluminas.
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Tabla 41. Contenidos de ﬂdbr en las aluminas medidos por EDS y fluorescencia de rayos X
comparados con la actividad relativa de cada catalizador a 350 °C.

Fluorescencia De Rayos X
( %F Fluorescencia )

Espectroscopia de Energia Dispersiva

%FEDS
%FlCO

Como se puede observar en la tabla 41 las cantidades de flior son comparables entre si,
aunque para todas las aliminas, se esperaban contenidos de flior mayores. En la tabla 41 se
muestran los cocientes entre el porcentaje en flior medido por EDS y cl esperado tedrico
(nominal), como se puede ver para las aliminas en polvo este cociente es cercano al 40 %
mientras que al impregnar en pastillas la retencidn del fltior cae a 27 %. Estos resultados de
contenido de flior son congruentes con los obtenidos por las ‘pruebas de actividad. En la
misma tabla 41 se observa una franca tendencia, que al aumentar el contenide de fldor en el
catalizador aumenta la actividad relativa del solido, esto muestra claramente que la presencia
del flior favorece a la alquilacién. Sin embargo no es solo la cantidad sino la fase cristalina la
que influye en la actividad relativa. Se presentan en las figuras 120 y 121 las microfotografias
de la ALF-2AG para mostrar como estdn conformados los cristales de AlF3-3H,O sobre el
soporte de y-alimina. Lo que se observa como grandes fragmentos obscuros es la y-alimina,

mientras que las péqueﬁas manchas blanquecinas son los cristales de AlF3-3H;0.
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Figura 121. M:crofotograf adela ALF-24G aumenmda 700 veces.
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El detalle de la figura 121 muestra que el AlF3-3H;0 no presentan una estructura
regular, mas bien es una agregacion amorfa de este material. Incluso la y-alimina no presenta
una estructura cristalina bien definida su estructura es de tipo amorfa. Se pueden comparar
dichas microfotografias con las publicadas en la referencia citada, figura 101, [62] y que
corresponden a una y-alimina con una estructura cristalina regular (figura 122.a) y una y-

alumina amorfa (figura 122.b). Como se puede apreciar la y-alimina amorfa reportada por el

autor es muy similar a la microfotografia de la ALF-2AG.

’ - . ’ 4

Figura 122, Microfotografias de y-alimina fase cristalina yamorf :

La razén de que la ALF-2AG no muestra bandas correspondientes al AlF3-3H20 en el
DRX se debe a que ¢l tamafio de los cristales de este componente depositados sobre la alimina
son muy pequefios. La razén de esto quiza se deba a que la estructura de la alimina gilder
(correspondiente a la ALF-2AG) es amorfa como se observa al compararse las
microfotografias de las figuras 120 y 121 con la figura 122. Estos resultados nos sugieren que
no solo la cantidad, sino el tamaiio y la morfologia de los cristales de AlF3-3H,0 depositados

sobre la y-Al,O3 pueden influir sobre la actividad del catalizador.
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Aluminag p Zeolita.

5.3. Fisisorcion de Ritrogeno en Aliminas Fluoradas y Zeolita.

@a que se conoce el contenido de flior en las aliminas ahora se discuten los

resultados obtenidos en la fisisorcién de nitrogeno para determinar tanto el area especifica
como la porosidad de los materiales utilizados [63, 64]. De igual forma que en la seccion

anterior los catalizadores usados en la reaccién de alquilacién y caracterizados posteriormente

por esta técnica corresponden a la serie ya mencionada de la tabla 27.
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Figura 123. Isotermas de fisisorcion de nitrégeno para las aliminas fluoradas y la zeolita.
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5.3. ffigigorcion be Nitrogeno en
Aluminas p Zeolita.

En la figura 123 estan las isotermas de fisisorcién de nitrogeno para cada catalizador,

en cada grafica se compara al catalizador nuevo con el usado en reaccién. Comparada con los

demds catalizadores, se observa que la ALF-1 pierde de manera considerable porosidad

después de la reaccion. Tanto la ALF-1 como la ALF-2 comparten la misma forma de la

isoterma, sin embargo a pesar de ser y-alimina y de haber sido sometida a las mismas

condiciones durante la sintesis, la ALF-2AG difiere en la forma de su isoterma con las de las

otras aliminas. En la figura 124 estan graficadas las distribuciones de tamaiio de poro para

cada catalizador antes y después de usarse, estos datos estan calculados por el método BJH.
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Figura 124. Distribuciones de tamafio de poro para la aliminas y la zeolita.
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Aqui se puede observar que aunque la distribucion no cambia significativamente para
la mayoria de los sélidos, si se reduce la porosidad en todos los casos. La ALF-1 y la ALF-2
muestran una distribucion de tamafios de poro extendida en comparacion de la ALF-2AG que
tiene una distribucion muy estrecha. Es importante hacer notar que la ALF-2AG es el material
que menos cambia en sus propiedades texturales medidas por esta técnica, ademas es el
catalizador que mejor estabilidad presenta para la reaccion de alquilacién de benceno. Por su
parte la ALF-1 se desactiva rdpidamente a lo largo de las reacciones de alquilacién y como se

puede apreciar en la figura 124 pierde una gran cantidad de su volumen poroso.

Tabla 42. Resumen de propiedades medidas por fisisorcion de nitrégeno para las aluminas
fluoradas y la zeolita.

Propiedad

Area
Especifica
m?/g

Volumen
de Poro
cm3/g

0.0853

Diametro
de Poro
Promedio

211 449

En la tabla 42 estan los valores de tres de las propiedades medidas por fisisorcion de
nitrogeno para estos catalizadores. Se observa que para la ALF-2 y la ALF-2AG la pérdida de
volumen de poro del catalizador respecto del usado en reaccion es de casi el 15 %, mientras -

que la ALF-1 pierde la mitad de su volumen de poro.
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La pérdida de porosidad se ve reflejada en ¢l area especifica de cada material, asi la
ALF-1 que pierde el 50 % de su volumen poroso, sufre un decremento de la misma magnitud
en su area especifica después de la reaccién. Esto sugiere que la ALF-1 esta acumulando
carbon y otros hidrocarburos pesados que van tapando los poros del sélido. Este puede ser el

motivo por el cual la ALF-1 pierde actividad catalitica después de un cierto tiempo.

Es posible que la cantidad de flior en el caso de las aliminas afecte la forma en como
el catalizador se va desactivando, y mas en especifico, como va acumulando residuos de la
reaccion de alquilacion, ya que las aliminas ALF-2 y ALF-2AG tienen una menor cantidad de
flior y no pierden tanta porosidad como la ALF-1. A pesar de ello las tres aliminas presentan

un méximo de distribucion de tamafio de poros, figura 124, en la misma zona (60 A).

Para la zeolita observamos que se genera area después de la reaccién y que también
aumenta el volumen de poro, esto quiza se deba a que la temperatura de reaccién rompe la
estructura de este material abriendo en él nuevos poros. Con las pruebas de fisisorcion de
nitrégeno, hasta el momento no queda claro porque la zeolita natural pierde actividad catalitica

ya que no muestra evidencia de acumular carbén.

Sin embargo la zeolita al generar porosidad puede que pierda sitios activos, esto se

puede determinar a partir de los resultados de medicion de acidez, que se discuten en una

seccién posterior.
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5.4. fllediciones de @Acidez para las liminas y Zeolita.

Y os resultados de las pruebas de acidez con amoniaco, tanto quimisorciéon como TPD,

realizadas a las aliminas fluoradas y a la zeolita estan resumidas en la tabla 43 junto con los

valores de la actividad relativa en la reaccién de alquilacién a 350 °C.

Tabla 43. Resumen de las pruebas con NH; para las aluminas fluoradas y la zeolita.

R ]
ky bpa3seec

Acidez
Quimisorcién

Acidez
TPD

Catalizador [mmol NH3 Adsorbido J ( mmol NH 3 Adsorbido]
(litros/mol) gramo de Catalizador gramo de Catalizador
Nuevo Usado Total 25-200°C | 200-400 °C
ALF-1 560 0.4657 0.2941 0.4075 0.0483
ALF-2 303 0.5035 0.2489 0.4655 0.0257
ALF-2AG 134 0.3748 0.3716 0.3175 0.0146
Clinoptilolita 117 1.743 1.147 1.6167 I 0.8060 0.2137

Las pruebas de acidez muestran que la ALF-1 y la ALF-2 pierden entre un 40 % y un

50 % de su acidez mientras que la zeolita pierde alrededor de un 30 %. Por su parte la alimina

ALF-2AG . practicamente no pierde sitios acidos durante la reaccién. Estos resultados

concuerdan con los de las pruebas de fisisorcion de nitrégeno y dado que las aliminas parecen

no perder fltior de manera significativa, visto en las pruebas de DRX a catalizadores usados

(figura 117), es posible explicar que esta pérdida de acidez se debe a la obstruccién de los

poros por la acumulacién de hidrocarburos durante la reaccién.
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Aliminas p Zeolita,

La perdida de acidez en la zeolita natural se puede atribuir a la recuperacion de area

especifica durante la reaccion y en general los procesos de calentamiento y enfriamiento a los

que se somete el catalizador.
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Figura 125. Grdficas de desorcion de NH; en el TPD para las aluminas y la zeolita.

En la figura 125 se ven las graficas de distribucion de sitios 4cidos con la temperatura

de desorcién. La mayoria de los sitios 4cidos detectados con el TPD desorben el amoniaco a

temperatura menores de 200 °C, en este intervalo las aliminas fluoradas muestran de dos a tres

picos de desorcién muy bien definidos [65].
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La zeolita por su parte, a pesar de tener una mayor cantidad de sitios 4cidos que las
aliminas, su capacidad de alquilar al benceno es menor que el resto de los catalizadores.
Ahora bien este criterio de comparacién mediante TPD no parece ser aplicable a la zeolita ya
que al ser un sélido distinto de las aluminas no es posible determinar con precisién cual de

todos los sitios presentes son los que participan directamente en la reaccién de alquilacién.

Al comparar los valores de actividad relativa ([R ::IZL 350“(:) con los valores de acidez

total ya sea medidos por quimisorcion o TPD de amoniaco no se encuentra ninguna
correlacién clara entre ambas propiedades. Esto nos sugiere que la actividad catalitica no esta
relacionada directamente con la cantidad de sitios dcidos totales, sin embargo es claro que la
acidez si es importante para la reaccion de alquilacion, a pesar de esto es posible distinguir un
mismo patréon en los termogramas de las aluminas fluoradas de la figura 125. Se puede
observar que para la ALF-{ se tiene un primer méximo de desorcion en T = 60 °C (marcado
como a) el cual representa la desorcion de amoniaco mas alta del temograﬁa de éste sdlido
(0.2201 mmol NH;3 / g) y este mismo pico, aunque mayor en la cantidad de amoniaco
desorbido (0.3044 mmol NHj / g), se repite para la ALF-2. El segundo maximo de desorcién
(marcado como B) en T = 130 °C muestra diferentes cantidades de amoniaco desorbido entre
los termogramas de la ALF-1 (0.1734 mmol NH3 / g) y la ALF-2 (0.1402 mmol NHj3 / g). En
cuanto al tercer y cuarto maximos de desorcién (marcados como ¥y y §) son de magnitudes
similares en ambos catalizadores. Estas pruebas muestran que las aliminas son catalizadores
con una superficie dcida heterogénea y mucho mas compleja de lo que los experimentos con

el TPD muestran.
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Por otro lado la ALF-2AG presenta ciertas diferencias respecto de las otras aliminas,
ya que solo se presentan dos de estos maximos de desorcién los cuales estian ligeramente
desplazados en ¢l termograma respecto de los de la ALF-1 y la ALF-2, ademas las bases de

estos picos son mds anchas que en los otros catalizadores.

Dado que el detector del TPD es el mismo que ¢l de un cromatografo de gases y
basados en las observaciones anteriores se estima que la ALF-2AG si presenta en realidad
cuatro maximos de desorcidn, sin embargo debido a la baja cantidad de ciertos sitios (picos)
estos se enciman unos con otros, se propone que sean (o+p) y (y+8), dandonos las diferencias
ya descritas en los termogramas. De ser asi la alimina ALF-2AG es el sélido que presentaria
la menor cantidad de sitios 4acidos en lo que corresponde a los maximos de desorcién en 60°C

y 130 °C (0.2607 mmol NHj; / g) y cabe recordar que la menor actividad relativa la presenta la

ALF-2AG.

Los resultados anteriores sugieren que es posible relacionar la actividad catalitica de

las aluminas con un tipo de sitio especifico, del total de sitios medidos por TPD y que

corresponde a los sitios con el mdximo de desorcion en 130 °C (pico B) ya que la ALF-1 que

presenta la mayor [R::L_ también presenta la mayor desorcidn de amoniaco en esta

=350°C
zona del termograma, caso contrario la ALF-2AG que tiene menor desorcién de amoniaco en

esta zona presenta la menor actividad relativa.
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Para la ALF-1 y la ALF-2AG se hicieron pruebas adicionales de quimisorcion con
amoniaco a diferentes temperaturas, desde 40 °C hasta 400 °C, con estas pruebas no solo se
conoce la cantidad de amoniaco adsorbido sobre el sélido a cada temperatura sino que
permiten explorar cualitativamente los diferentes tipos de sitios &dcidos presentes en los
catalizadores a partir de calcular el calor isostérico de adsorcién en un intervalo dado de
temperaturas. El principio de este método de anélisis a partir de los datos de quimisorcién de
amoniaco a diferentes temperaturas se encuentra en el Apéndice C [66, 67]. En las figuras 126

y 127 estan las graficas de In(P) contra (1/T) tanto para la ALF-1 como para la ALF-2AG.

En la figura 126 es posible apreciar que en el intervalo de 40 °C a 400 °C se tiene para
la ALF-1, al menos cuatro pendientes muy diferenciadas entre si (marcadas con diferentes
trazos de lineas, Sa, Sg, Sc, Sp). Esto implica que la técnica puede diferenciar para la ALF-1 al
menos cuatro tipos de sitios dcidos con estados energéticos diferentes (fuerza acida diferente),
estos resultados concuerdan con el TPD de amomiaco que muestra cuatro maximos de

desorcién en el termograma de éste catalizador, figura 125.

La figura 127 por su parte describe la heterogeneidad de la superficie de la ALF-2AG y
muestra en principio tres pendientes diferentes (marcadas con diferentes trazos de lineas, S,
S,, S3), este cambio en las pendientes no es tan pronunciado como en la ALF-1 y las
pendientes en la ALF-2AG muestran el mismo signo, esto sugiere que todos los tipos de
adsorcidn son exotérmicos y por consiguiente los calores isostéricos de adsorcion seran del

mismo signo.
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Figura 126. Grdfica In(P) contra (1/T) para la ALF-1 para calcular los calores isostéricos.

Fraccién de sitios 4cidos totales cubierta ®v
[0 065 007 a4 075 2 08 + 0.85 x 09 0-095 © ]

/8.000
7.000
6.000

5.000

InP

4.000

3.000

2.000

1.000

ALF-2AG

0.000
1.0E-03 1.5E-03 2.0E-03 2.5E-03 3.0E-03 3.5E-03

T

Figura 127. Grdfica In(P) contra (1/T) para la ALF-2AG para calcular los calores isostéricos.
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A partir de estos resultados es posible calcular el calor isostérico de adsorcion (Qs) ¥
graficarlo contra la fraccion cubierta de los sitios (©v), figuras 128 y 129. En la ﬁgﬁra 128
esta la grafica correspondiente a la ALF-1, en ella se pueden apreciar las cuatro pendientes que
ya se habfan establecido en la figura 126. En fracciones cubiertas de ©v = 0.75 se tienen
magnitudes de los calores isostéricos de adsorcién de casi 50 Kcal/mol, 1o que representa el
calor que desprende una reaccion quimica. Otra cosa a destacar es que se presentan procesos
tanto exotérmicos como endotérmicos. En la figura 129 la ALF-2AG muestra solo procesos
exolérmicos para casi toda fraccién de cobertura, y las magnitudes de los calores isostéricos
son menores comparadas con la ALF-1 (ﬁmenos de 10 Kcal). Si comparamos ambas figuras por
intervalos de temperatura observamos que de 40 °C a 100 °C la ALF-1 presenta una diferencia
muy significativa en términos energéticos entre sus sitios (Sa) y los de la ALF-2AG (S)). Enel
intervalo de 300 °C a 400 °C los sitios propios de la ALF-1 (8p) no difieren en mucho de los
de la ALF-2AG (83), a pesar de que tienen signo contrario, practicamente las magnitudes de
los Qg son similares y muy cercanas a cero. Ahora bien una diferencia muy importante estd en
el intervalo de temperaturas entre 100 °C y 300 °C, la ALF-2AG mantiene un comportamiento
lineal en el intervalo (S2), mientras que la ALF-1 muestra dos pendientes muy claras, una serie
de sitios (Sc), entre 200 °C y 300°C, similares energéticaménte a los sitios marcados como S,
en la ALF-2AG y otra pendiente (Sg) que no tiene equivalencia en la ALF-2AG, estos sitios se
identifican en el intervalo de temperaturas de 100 °C a 200 °C, mismo intervalo que en €l TPD
se identifica un maximo de desorcion asociado con la actividad catalitica de las aliminas en la
alquilacion (T = 130 °C, pico ). Esto refuerza la hipdtesis de que un cierto tipo de sitios

acidos son los responsables de la alquilacion del benceno con propileno.
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Para la ALF-2AG se realizan pruebas de quimisorcién con propileno a diferentes
temperaturas [67]. El objetivo de estas pruebas es conocer cuantos de los sitios acidos totales
(medidos por quimisorcién a 40 °C) estan disponibles a la temperatura de reaccién y de estos
cuantos sitios estan accesibles al propileno. En la tabla 44 estan los resultados de esta pruebas
de caracterizacién para la ALF-2AG. En principio se utiliza este material debido a que
presenta una mayor estabilidad en las pruebas de alquilacién, y aunque las pruebas con

propileno son de caracterizacion, la olefina reacciona al estar en contacto con la alimina.

Tabla 44. Medicion de la acidez con NH; y C3Hgen la ALF-2AG.

Relacién Q .Ac.idez.é Quimisorcién |

Temperatura (m"‘“' CaHg Ads. (Déb")] mm(,.ul:,l:;sil::o:,ido mmol C;H . Adsorbido

'C mmol NH3 Ads. (Fuerte) ( gramo de Catalizador ] ( gramo de Catalizador J

JCombinada Fuerte Fuerte l

0| 28.00 % 0.7302 | 0.3748 I 0.0342

100 28.52 % 0.9615 0.2969 | 0.0600

120 28.75 % 0.6884 0.2236 0.0857

200 77.04 % 0.4153 0.1503 } 0.0858

300 96.84 % 0.3783 0.0792 | 0.0767 ]| 0.0700

350 73.20 % 04517 [ 0.0780 | 0.0571 [ 0.0748

Las moles de propileno de la curva débil corresponden en principio a lo que se adsorbe
y que es factible de desorberse a esa temperatura debido en este caso a un cambio en la presién
(proceso reversible), estos sitios quiza sean los que participan en la propilacion del benceno.
Las moles de propileno correspondientes a la curva fuerte son las que se adsorben sobre los

sitios acidos y ya no se desorben, esto debido a que han reaccionado con el sitio.
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En la tabla 44 estan los valores del cociente de moles medidas con propileno (curva
débil adsorcién de propileno) entre los sitios 4cidos totales medidos con amoniaco a una cierta
temperatura (curva fuerte adsorcién de amoniaco). Se observa en primer lugar que conforme
aumenta la temperatura de adsorcién las moles de amoniaco quimisorbido disminuyen y para
las moles de propileno adsorbido débilmente disminuyen hasta 200 °C y a partir de ahi
aumentan bruscamente para luego disminuir. Encontramos también que la adsorcién fuerte de
propileno aumenta con la temperatura, esto sugiere que al aumentar la temperatura habra
mayor acumulacion de la olefina y por consiguiente una desactivacion més rapida del

catalizador.

Ahora bien al observa la relacion entre las moles de propileno adsorbido y el total de
sitios acidos medidos por amoniaco a cada temperatura se encuentra que de 40 °C a 100 °C
esta proporcion practicamente no cambia, pero a 200 °C esta se incrementa casi tres veces
desde un 28.8 % hasta poco mas de 77 % y que a 300 °C practicamente todos los sitios
medidos con amoniaco tienen la capacidad de adsorber al propileno. Cabe recordar que la
ALF-2AG muestra oligomerizacién a partir de los 200 °C y presenta una importante actividad

en la alquilacion de benceno a partir de los 300 °C.
Estos resultados refuerzan la hipotesis de que del total de sitios acidos medidos a 40 °C

con amoniaco(0.3748 mmol de NHj/g), tan solo una parte trabaja a 350 °C alquilando al

benceno (0.0767 mmol de C3Hg/g).
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5.5. Termogravimetria e Infrarrojo en liminas.

Bel grupo de catalizadores de las aliiminas y la zeolita, se toma a la ALF-2AG para

hacerle dos pruebas de caracterizacién adicionales. La razon de estas pruebas es que este
material no pierde acidez ni porosidad de manera muy notoria. Lo que se busca con las
pruebas de termogravimetria e infrarrojo es encontrar que tantos hidrocarburos y residuos esta
reteniendo la alimina después de la reaccién ademds de poder encontrar que residuos son los
que se forman. El catalizador usado que se emplea en estas pruebas es el mismo que se

menciona en las secciones anteriores.

La gréfica de la figura 130 correspondiente al andlisis de TG muestra que la alimina
ALF-2AG nueva, tiene una pérdida de peso menor del 2 % cuando se calienta hasta los 500
°C, esta pérdida de peso se refleja en la grafica de la figura 131 correspondiente al DTG como
un minimo (transicion) alrededor de los 120 °C. Esta transicion se relaciona generalmente a la
pérdida de humedad adquirida del medio. Se puede observar que ain calentando el catalizador
nuevo hasta 500 °C no se observa una pérdida del flior impregnado en el catalizador. Para la
ALF-2AG usada en reaccion se observa la misma transicion a la misma temperatura pero mas
pronunciada, ya que la pérdida de peso en este caso es de casi el 8%, ahora bien esta transicién
es aparentemente debida a la humedad que el catalizador puede retener. Si esta mayor pérdida
de peso en la ALF-2AG hubiera sido provocada por algin hidrocarburo remanente de la
reaccion, el DTG lo hubiera detectado como un desplazamiento del minimo o quiza se hubiera

visto como otro minimo en la curva.
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Figura 130. Grdfica del andlisis de TG para la ALF-2AG.
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Figura 131. Grdfica del andlisis de DTG para la ALF-24G.
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Las pruebas del infrarrojo no muestran grandes diferencias entre el catalizador nuevo y
el usado en reaccion, figuras 132 y 133. Ambos espectros muestran cuatro bandas
caracteristicas una alrededor de los 3450 cm™, otra en los 1632 cm™, y las dos Gltimas que
para la alimina nueva estan en 798 cm™ y 626 cm™, mientras que para la alimina usada estas
se presentan como una sola sefial en 654 em™. Las bandas a 3450 cm™ corresponden al agua
retenida por el sélido asi como a los grupos OH- que le dan su carcter 4cido. El agua también
forma parte de la banda a 1632 cm™ [68, 69]. A pesar de esto no se pudieron hallar bandas
representativas de compuestos organicos para la grafica de la figura 133, confirmando asi lo

que los datos de TG mostraban.
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Figura 132. Espectro de infrarrojo para la ALF-24G nueva.
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Figura 133. Espectro de infrarrojo para la ALF-2AG usada en reaccion.
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5.6. Fisisorcion de FRitrégeno en Resinas de Intercambio Jonico.

Fas pruebas de fisisorcion de nitrégeno se llevaron a cabo para todos los

catalizadores, sin embargo con la Nafion NR50 no fue posible medir ninguna de sus
propiedades por esta técnica, como ya se anticipaba esta resina es un material no poroso. Por
lo que respecta a las resinas de estireno-divinilbenceno si se obtienen los resultados
correspondientes a esta técnica y en la tabla 45 estn sus propiedades medidas por fisisorcién
de nitrégeno y la relacién que guardan con el porcentaje de entrecruzamiento reportado para
cada material. El porcentaje de entrecruzamiento en una serie analoga de resinas de este tipo
influye sobre las propiedades de drea y volumen del material, asi conforme aumenta el

porcentaje de entrecruzamiento aumenta el area especifica y con ¢lla el volumen de poros.

Tabla 45. Resumen de propiedades medidas por fisisorcion de nitrogeno para las resinas
estireno-divinilbenceno.

Y Amberlyst-131 § Amberlyst-15 | XN1010
|

Propiedad
. __ENuevo] Usado [JNuevo| Usado fNuevo | Usado
Area ‘ | i
Especifica  § 27 | 28 E 48.5 | 362 J569.8 | 192.1
m’/g ; i .
Volumen ! ; |
de Poro 0.0002] 0.0002 §0.3351] 0.3277 [§0.7233{ 0.4065
em’/g i K i
Didmetro  § E }
de Poro Promedioll 3.2 20 [JN276.41 358.6 @ 50.8 | 84.6
A |
: i |
Entrecruzamientoi‘ 1%5% § 20%25% | ~75% |
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Los catalizadores usados en reaccién que se toman para su caracterizacion son los que

se someten a las condiciones mencionadas en la tabla 29 para la relacién Rngzgz =(.75. Las

distribuciones de tamaiio de poros son calculadas por el método DFT y reportadas en forma de

histogramas.

Ya que la Amberlyst-131 no convierte siquiera al propileno para formar aunque sea
oligébmeros, las propiedades de la resina no se modifican después de estar en contacto con los
reactivos, aun su distribucién de tamafio de poros es la misma (figura 134). Esto nos sugiere
que el propileno no tiene acceso a los sitios acidos de la resina, a diferencia de la Nafién, que
la unica area disponible que tiene es area exterior de las pastillas del catalizador, pero

convierte el benceno a cumeno ya que sus sitios acidos estan expuestos en toda su superficie.

O Amberlyst-131

7.00E-06

6.00E-06

5.00E-06

4.00E-06

3.00E-06

Volumen de Poro (cm’lg)

2.00E-06

1.00E-06

0.00E+00
12.3 20.2 321 50.8 80.5 1217 2023 320.7

Diametro de Poro (A)

Figura 134. Distribucion de tamafio de poros para la Amberlyst-131.
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La distribucién de tamafio de poros para Amberlyst-15 antes de usarse en la alquilacion
de benceno esta representada en la grafica de la figura 135, la dispersién del tamaiio de poros
que presenta la resina es extendida, aunque se puede dividir en tres segmentos principales: un
primer segmento que llega hasta un didmetro de poro de 25.5 A, un segundo segmento que va
desde 25 A hasta los 64 A de diametro de poro, y un Gltimo segmento con didmetros de poro
mayores a los 64 A. Debido a que la Amberlyst-15 se forma de pequefios fragmentos de
resinas gel la distribucién del tamafio de poros esta repartida en estos tres segmentos de
probabilidad, ver figura 110. Asi el primer segmento contiene a los poros mas pequefios de los
fragmentos de la resina gel, el segundo segmento corresponde a los poros que se forman entre
las particulas de gel dentro de un cimulo de particulas y por dltimo el tercer segmento lo

forman los espacios entre los cumulos de particulas los cuales son los mas abundantes.

Al comparar la figura 135 con la figura 136 se observa la pérdida del volumen de poro
en general para los tres segmentos mencionados, aunque el segmento que mas volumen pierde
es el comprendido entre los 25 A y los 64 A, mientras que el segmento que contiene a los
poros de menor tamafio es el que menos volumen de poro pierde. Alrededor del 30 % del
volumen de poro se pierde a causa de la reacciéon. En base al modelo de la figura 110, los
poros de entre 25 A y 64 A no son poros cilindricos abiertos, sino mas bien poros del tipo
“cuello_de botella”, esto €s un acceso estrecho hacia el poro de mayor tamaiio y es probable
que de hecho estos poros no sean los que se obstruyan de los residuos de la reaccion, sino los
poros de menor tamafio que permiten el acceso a ellos. En la figura 137 la forma de la
isoterma de adsorcién y de la histéresis de desorcion confirman esto para ambas resinas

macrorreticulares.
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Figura 1335. Distribucion de tamarios de poro para la Amberlyst-15 antes de la reaccion.

i B Amberlyst-15 después de Reaccion ‘
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Figura 136. Distribucién de tamafios de poro para la Amberlyst-15 después de la reaccion.
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Figura 137. Isotermas de fisisorcion para las resinas estireno-divinilbenceno.

En la figura 137 se observa la isoterma correspondiente al andlisis de fisisorcion para la
XN1010, esta curva exhibe una histéresis mas pronunciada que la de la Amberlyst-15,
confirmando también el tipo de poros que tiene la Amberlyst-15. En la figura 138 la grafica de
distribuciéon de tamaiios de poro para la XN1010 nueva muestra diferencias respecto de la
grafica de Amberlyst-15, la distribucién es mas extendida ain y predominan los tamafio de
poros menores de 64 A. Al comparar la figura 138 con la figura 139 es muy notoria la pérdida
de porosidad, cerca del 45 % se pierde durante la reaccioén y gran parte de la porosidad que se
pierde es la correspondiente a didmetros menores de 25 A, los accesos a los poros de mayor

tamaiio.
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Figura 138. Distribucion de tamarios de poro para la XN1010 antes de la reaccidn.

i B XN1010 después de Reaccién ]
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Figura 139. Distribucion de tama#ios de poro para la XN1010 después de la reaccion.
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5.7. fflediciones de @cidez para las Resinas de Intercambio Ionico.

&n el caso de las resinas de intercambio idnico se hacen las pruebas de quimisorcion

tanto de amoniaco como de propileno, asi como el TPD de amoniaco para el estudio de su
acidez. Pero antes de discutir los resultados de estos catalizadores, en la tabla 46 se muestran
las pruebas de acidez por quimisorcién de amoniaco, calculadas a partir de la curva de
adsorcién fuerte para la Amberlyst-15 a diferentes temperaturas. Aunque los valores de acidez
fluctuian, lo hacen en un rango de + 5 % del valor de acidez a 40 °C, es asi que se considera la
acidez de la Amberlyst-15 constante con la temperatura en un intervalo de 40 °C a 120 °C. Por
esa razon también se decide solamente realizar pruebas de quimisorcién de amoniaco a 40 °C

y de propileno a 120 °C para el resto de las resinas.

Tabla 46. Valores de acidez por quimisorcion de NH; para la Amberlyst-15 a diferentes
temperaturas.

Temperatura
°C

(mmo! NH3 AdsorbidoJ

gramo de Catalizador

En la tabla 47 se muestran los resultados de medir la acidez por las diferentes técnicas

para las resinas de intercambio i6nico.
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Tabla 47. Resumen de las pruebas de acidez para las resinas de intercambio iénico.

. N Amberlyst- Amberlyst-i I Nafion
ooy s s |00 ] ks |
Acid :
Quimisoreién | Nuevo} 4322 4532 | 3412 | 1445
mmol NH3 Adsorbido ] '
gramo de Catalimdor US&dO ! 4.321 4.071 2.249 1.301
Acidez porTPD sl 0% 035% | 200% | 1.00%
v de sitios desarbidos | e M 9668% | 83.62% |s59.11% | 5037%

gramo de Catalizador P

("““‘" NH3 A"S"f‘“d“] we B 332% | 1603% | 3889% | 48.63%

ol B 2.676 2700 | 1586 | o072 J
Acidez por Comb.f|  0.027 3037 | 2266 | 0.689
Quimisorcién B
mmol C;H Adsorbido -
. Fuerteld 0.017 3.360 2.064 0.688
gramo de Catalizador H
e |
mmol C3H ¢ Adsorbido P 04% | 7413% { 605% | 47.6%
mmol NH 3 Adsorbido‘woc ]‘
Entrecru/zamiento } 1%5% 020%-25%1 ~75% i
00 r

Para ia medicion de la acidez en las resinas de intercambio idnico por TPD se habia
previsto medir la desorcién de amoniaco junto con lo que el catalizador desorbe por
descomposicién y después restando un blanco (calentar el catalizador sin ponerle amoniaco),
se calcularian los valores de acidez. Sin embargo los valores de acidez de TPD son menores a

los valores medidos por quimisorcién de amoniaco.
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Esto sucede debido a que no se tiene un factor de respuesta entre la sefial adquirida y lo
que se desorbe junto con el amoniaco, por consiguiente al tratar de cuantificar las moles de
" amoniaco desorbidas se tiene un error en cuanto a la calibracién de la respuesta del equipo.
Ademas de que parte del amoniaco reacciona con el grupo sulfénico del catalizador para
formar NH4804 [48]. A pesar de ello el error es consistente ya que estos valores guardan entre
si la misma proporcién que tienen los valores de acidez medidos por quimisorcion de
amoniaco. Por esta razén se justifica el usar los porcentajes de sitios acidos en cada segmento
de temperatura, ya que la distribucién de los sitios no depende del factor de conversion de

sefial a milimoles. Para el calculo de estos porcentajes se utiliza el blanco.

En la figura 140 estan las los diagramas del TPD correspondientes a cada resina. Para
la serie de resinas estireno-divinilbenceno se observa tanto en estas figuras como en los
porcentajes de sitios desorbidos de la tabla 47, que conforme aumenta el porcentaje de
entrecruzamiento de la resina aumenta la dispersion de los sitios acidos desorbidos, asi para la
Amberlyst-131 practicamente todos los sitios estdn en la zona comprendida entre los 200 °C y
400 °C, mientras que para la XN1010 los sitios se reparten entre esta zona y la que va de 400
°C hasta 550 °C. Los valores de porcentaje de sitios desorbidos entre 200 °C y 400 °C son muy
similares a los valores del cociente de acidez medida con propileno y amoniaco (marcados en
negrita), para los catalizadores que presentan actividad en la reaccion. Esto refuerza la idea de
que los sitios que se desorben entre los 200 °C y los 400 °C son los que participan en la

reaccion de alquilacion.
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Figura 140. Diagramas de TPD-blanco para las resinas de intercambio idnico.

La Amberlyst-131 a pesar de que desorbe el 96 % de sus sitios activos entre 200 °C y
400 °C no presenta actividad catalitica porque los reactivos no tienen acceso a estos sitios. La
prueba de esto la encontramos en los valores de acidez medidos por quimisorcidn de amoniaco
y propileno, tabla 47. La quimisorcién de amoniaco mide mds de 4 mmol/g de sitios acidos,
sin embargo el propileno solo alcanza a medir 0.017 mmol/g de sitios activos, el cociente entre
estos valores arroja que tan solo el 0.4 % del total de sitios 4cidos es accesible al propileno,
por esta razén la Amberlyst-131 es inactiva para la reacciéon de alquilacién e incluso ni

siquiera es capaz de oligomerizar al propileno.
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Esto contrasta con el cociente que presenta la Amberlyst-15 donde el propileno tiene
acceso a casi el 90 % del a los sitios 4cidos medidos por amoniaco. Ahora bien, los sitios que
no alcanza a medir la olefina, no necesariamente estin inaccesibles a esta, también influye ¢l
que no todos los sitios son iguales en su fuerza acida, la heterogeneidad de los sitios estd
evidenciada en el TPD, donde no todos los sitios se desorben a la misma temperatura. Por |
cuestion de la heterogeneidad de los sitios, el propileno no cuantifica a todos los sitios acidos

de la Nafién, a pesar de que estos se encuentran por completo expuestos.

En la tabla 47 se comparan los valores de acidez por quimisorcién de amoniaco
medidos antes y después de la reaccién. La XN1010 pierde alrededor del 34 % de su acidez y
es el material que mas sitios pierde durante la reaccion. La causa de esto se origina por la
acumulacion de residuos durante la reaccidén, tabla 45, impidiendo el acceso, incluso al
amoniaco, a los sitios que quedan dentro del poro obstruido. Algo similar le sucede a la
Amberlyst-15, aunque solo pierda el 10 % de su acidez. Sin embargo para la Nafion NR50
dado que no hay poros en este material y que los sitios 4cidos estan en la superficie exterior
del material, la pérdida de acidez es atribuible a dos causas: un efecto de arrastre junto con una
pérdida por un calentamienio prolongado o a que se acumulen en la superficie exterior del

catalizador residuos de la reaccidn y que estos residuos queden “adheridos” sobre los sitios.
Al igual que con las pruebas de fisisorcion las propiedades de la Amberlyst-131 no se

modifican después de la prueba de actividad, ya que esta resina no sirve como catalizador en

fase gas.
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5.8. Termogravimetria e Infrarrojo en Resinas de Intercambio Honico.

Yas pruebas de termogravimetria tienen como objetivo el confirmar las suposiciones

hechas con las pruebas del TPD al verificar que en la desorcion solo sea de la funcién de la
resina. Si se conocen los miliequivalentes de sitios dcidos por gramo de catalizador y su
naturaleza (peso molecular), se conoce también que porcentaje en peso del catalizador lo
constituyen estos sitios acidos. En la tabla 48 estan los resultados de la pruebas de
termogravimetria reportados cada 100 °C hasta 550 °C. La Amberlyst-131 nueva muestra una
mayor pérdida de peso que después de ser usada en reaccion, esto se debe a la humedad que la
resina nueva tiene, mientras que la resina sometida a reaccion, como ha sido secada no
presenta pérdida de peso por debajo de los 150 °C. Descontando la pérdida de peso debida a la
humedad extra que la resina nueva trae, tanto la resina usada como la nueva pierden casi la
misma cantidad de masa hasta los 550 °C. Se puede observar también que la mayor pérdida de

peso estd entre los 200 °C y los 400 °C, a més alta temperatura la pérdida de peso es marginal.

Tabla 48. Pérdida de peso en por ciento del andlisis de TG para las resinas.

Temperatura °C 100 L 200 300 | 400 550 l
0 0, 0, 0 0,
ambertyss131 JDoeve [ 112% Y o129 F355% T 535% T 577%
Usado | 05% | 15% | 212% | 402% | 459%

Nuevo 6.5 % 0.2 % 17.2 % 24.7 %
Usado 2.1% 13.3% 31.1 % 45.0%

Amberlyst-15

XN1010 Nuevo 14.46 % 19.0 % 28.8% 40.1 %
Usado 10.32 % 25.7% 354 % 452 % I 64.4 %
. - - - 0 :
Nafion NRS0 Nuevo 2.1% 4.1% 6.6 % 16.2 % 99.8%
Usado 1.5% 4.1% 7.7 % 21.7% 86.3 %
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Lo anterior concuerda con el andlisis de TPD donde se ve un pico de desorcion muy
pronunciado en este intervalo de temperaturas para la Amberlyst-131. Un calculo permite
estimar cuanto podria perder en peso ésta resina, el cual se desarrolla de las siguientes dos

relaciones:

W HSO; _ [W himedo _ Vy dgua ] [NTSA] [M HSO, ]

5.1)
MHSO3 =81.07017 g/mOI

Wasua | HSO;
W humedo

%Wp = 5.2)

Donde W™ ¢s el peso del catalizador hiimedo (g), W*" es el peso del agua contenida en ¢l
catalizador (g), Musos es el peso molecular correspondiente al grupo sulfonico, NTSA es la
acidez reportada como mmol de sitios acidos/gramo de catalizador, %Wp es el por ciento de
pérdida de masa debida a la pérdida por agua y por los grupos sulfonicos. Estas relaciones

consideran que la pérdida de masa por parte de la matriz del polimero es despreciable.

Si para estas relaciones suponemos que W*“? = 0, el por ciento de pérdida de masa
seria igual a %Wp = 36.5 % y esto seria solo por la pérdida de los grupos sulfénicos. Este
valor se acerca suficiente al reportado en la tabla 48. El analisis de DTG de la figura 141
confirma una pérdida de peso para la resina nueva que va desde temperatura ambic_:nte hasta
200 °C, con un maximo en 100 °C, esta transicion se debe a la humedad exclusivamente. Hasta
los 200 °C se ha perdido el 21.2 % del peso del catalizador, si este valor se considera para
hacer los calculos correspondientes con las relaciones 5.1) y 5.2) el por ciento de pérdida que

se predice es del %Wp = 51 % para la resina nueva, muy cercano al valor reportado.
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Figura 141. Andlisis de DTG para las resinas de intercambio iénico.

-

Los valores que predicen las relaciones 5.1) y 5.2) para la Amberlyst-15 son casi las
mismas que para la Amberlyst-131 en el caso de un catalizador seco. En la figura 141 se
observa que la Amberlyst-15 presenta el un pico por humedad en ¢l DTG, dicho pico como en
el caso de la Amberlyst-131 llega hasta los 200 °C. Si se considera el valor de 9.2 %, reportado
en la tabla 48 a 200 °C para la Amberlyst-15 nueva, como humedad y se hacen los célculos de
las relaciones 5.1) y 5.2) el porcentaje de pérdida esperado seria del 42.32 % que es gl valor
reportado a 550 °C para este material. La resina usada en reaccion aunque presenta las mismas

transiciones que la resina nueva estas se muestran desplazadas en la temperatura.
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Este desplazamiento se debe principalmente a la presencia de hidrocarburos, que al
parecer salen cercanos a dos temperaturas 150 °C y 350 °C, ademas que la pérdida de peso
total medida para el catalizador usado se incrementa hasta 56 %, tabla 48. Si se comparan las
grificas de DTG de la Amberlyst-131 con la Amberlyst-15 y la XN1010 nuevas se observa
que la forma de la curva se va extendiendo, la Amberlyst-131 tiene un pico alto y estrecho a
300 °C, mientras que la Amberlyst-15 presenta otro pico alrededor de los 400 °C y la XN1010
tiene una curva muy extendida en todo el intervalo de temperaturas, esto de nueva cuenta
coincide con los andlisis de TPD. La XN1010 tiene la mayor pérdida de peso registrada de las
resinas estireno-divinilbenceno. Al hacer el calculo de cuanto pierde esta resina si se mete seca
al andlisis de TG el valor obtenido es %Wp = 28.4 %. Su DTG como resina nueva muestra €l
mismo minimo antes de 200 °C debido al agua retenida, si incorporamos el valor de 19.0 % de
la tabla 48 como si fuera de humedad, el valor esperado de por ciento en peso perdido es %Wp
= 42 % muy por debajo del 55 % reportado en la tabla 48. Esto sugiere que el material no solo
pierde grupos sulfénicos y agua sino también parte de la matriz polimérica. De igual manera
que sucede con la Amberlyst-15, el DTG de la XN1010 usada en reaccién muestra cierto
corrimiento en los minimos de la grafica, respecto de los minimos de la resina nueva. Ademas
de exhibir una fuerte desorcion, probablemente de los sitios acidos a los 450 °C. En cuanto a la
Nafiéon NRS50 esta va perdiendo paulatinamente su masa hasta que solo quedan algunas
cenizas, esta resina pierde el 96 % de su masa. Extrafiamente después de usarse en reaccion la
resina pierde 88 % de su masa el porcentaje restante pueden corresponder a residuos de la
reaccién de alquilacién que se quedan junto con parte del polimero. Esto confirma que la
pérdida de acidez en la Nafién se debe a que los sitios 4cidos junto con parte de la matriz del

polimero se desprenden del catalizador cuando se le calienta este por tiempos prolongados.
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Basados en trabajos anteriores [48] se sabe que las resinas al adsorber algiin compuesto
sobre sus sitios 4cidos, su espectro de infrarrojo cambia, asi como sucede con el amoniaco o la
piridina. Por esa razén se hacen pruebas de espectroscopia de infrarrojo, para verificar si los
residuos que disminuyen actividad de las resinas solo obstruyen los poros o se adsorben sobre

estos materiales. Los espectros de las resinas nuevas estdn en la figura 142.

Sin embargo los espectros de las resinas antes y después de usarse son casi idénticos,
esto es, que no se encuentra ninguna evidencia de que los residuos se adsorban sobre los sitios
activos, lo que confirma la idea de que los residuos se acumulan en los poros obstruyendo el

paso de los reactivos hacia los sitios acidos.
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Figura 142. Espectros de infrarrojo para las resinas de intercambio ionico.
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Los grupos sulfénicos usualmente presentan tres bandas en el infrarrojo una entre
1250-1160 cm™, otra entre 1080-1000 cm' y la tercera de 700-610 cm’! [69). Es posible

asociar las bandas de 1213 cm’

y 1170 em' que aparecen en las resinas estireno-
divinilbenceno a la primera regién mencionada, mientras que para la segunda regién la banda
de 1036 cm™ en Amberlyst-15 y Amberlyst-131 y la banda 1042 cm™ en la XN1010 son las
absorciones correspondientes a la segunda regi6n, para la tercera regién que identifica a los
grupos sulfénicos no es tan marcada como las otras dos, pero es posible identificarla con las
absorciones de 674 cm™ y 625 cm™. Para la Nafién es posible identificar también las

siguientes bandas asociadas a los grupos sulfénicos 1230 cm™, 1153 cm™, de la primera zona,

1059 cm™', correspondiente a la segunda zona y 636 cm™ de la tercera zona.

La banda maés notoria en todos los espectros es la que esté alrededor de 3430 cm™ para

! para la Nafién. Son varias las

las resinas estireno-divinilbenceno y en 3397 cm’
contribuciones a esta zona de los espectros entre ellas estan las de los grupos hidroxilo (-OH)
presentes en los grupos sulfénicos (-SO,-OH), para este grupo la zona de absorcién se
encuentra entre 3800-3000 cm™' [68]. Otra contribucién se da en el caso de las resinas
estireno-divinilbenceno, los enlaces C-H de la matriz polimérica tienen una banda de
absorcién entre 3450-2800 cm™. Por ultimo una contribucién mas se da por la presencia del

agua la cual presenta dos bandas una entre 3650-2930 em” y otra mas notoria en todos los

anélisis alrededor de 1635 cm™.
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Contlusiones.

Conclugiones

esar de haber estudiado catalizadores muy diferentes, tanto en su estructura
como en su naturaleza, asi como haberlos sometido acondiciones de operaciéon muy diversas,

€s notorio que todos ellos presenten casi el mismo esquema de reaccién.

omando en cuenta los resultados de la caracterizaciéon de la acidez de los
catalizadores, se encuentra que no hay una correlacién directa entre la cantidad total de sitios
dcidos medidos (ya sea por TPD o quimisorcién de amoniaco) y la actividad de cada
catalizador. Esto debido a que los catalizadores empleados presentan una superficie
heterogénea, lo que hace a uno o varios tipos de sitios los responsables de la reaccion de

propilacion de benceno.

a desactivacion también presenta una causa comun en todos los catalizadores
y s la acumulacion de hidrocarburos pesados dentro de los poros de los sélidos, ya sea por la
formacion de compuestos derivados del propilenc (en el caso de las aliminas) o por la

formacién de polialquilados de benceno propileno (en el caso de las resinas de intercambio).
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Conclugiones,

cuanto a las aliminas fluoradas fue posible identificar a través del TPD y la
quimisorcién de amoniaco diferencias entre los sitios 4cidos de estos sélidos, de estos grupos
de sitios fue posible identificar uno en particular que es el 'principal promotor de la reaccion de
alquilacién, y se identifican en el TPD de amoniaco como la zona con un maximo de
desorcion entre T = 100 °C y 180 °C y a través de la quimisorcion como el intervalo de

temperaturas entre 100 °Cy 200 °C.

ara profundizar en el estudio de la heterogeneidad de la superficie y asi
obtener un catalizador con el tipo particular de sitios que alquilan al benceno, es importante
hacer un estudio mds detallado respecto de la preparacidn de las aliminas, ya que ni la
cantidad de fluor impregnado sobre la alimina ni la acidez total son propiedades que afecten

directamente la actividad de éstos materiales.

on respecto a la resinas de intercambio iénico los problemas de difusién no
_permiten comparar entre si la actividad catalitica de estos materiales, ademds de que la

temperatura de trabajo nos repercute en problemas de condensacion en el catalizador.

a que las aliminas presentan una tendencia a formar oligémeros de propileno
(T > 300 °C) y las resinas forman polialquilados de benceno (T < 150 °C), como consecuencia
de la temperatura de trabajo, se sugiere que un catalizador para la alquilacién de benceno que
minimizara estos subproductos deberia trabajar en una zona de temperatura intermedia entre
estos solidos (T ~ 200 °C).
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Zpendice A. Analisis Cromatografico.

Apendice 4.
Analigis Cromatografico.

condiciones de operacién y andlisis cromatografico se muestran a
continuacidén como aparecen en el software de la Chemstation, el titulo previo a cada imagen
indica a que parte del cromatografo se refiere. Solo se hara una distincién para la columna y el

horno del cromatografo para el método que emplea la columna de 30 m y la de 100 m.
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Apenvice A, Analigis Cromatografico.
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@Apéndice 1B, Estudio Termodinamiro.

Apendice 1B.
Estudio Termodinamico.

ma generar un modelo termodindmico que permita predecir los datos

experimentales, es necesario tomar en cuenta el esquema de reaccidn, figuras 75 y 76. A partir
de simplificar éste esquema de reaccién se toman los compuestos mas representativos, uno por

cada familia de compuestos. El esquema de reaccidn simplificado queda de la siguiente forma:

Alquilacién de Benceno con Propileno.

@ Reaccu‘)n 1

Propileno Benceno Cumeno

Dimerizacion del Propileno.

5y Reaccién2 =~~~
Propileno 2-Metil- 1-penteno

Desproporcibnacion Propileno-Olefina de Seis Carbonos.

)\/\ P Reaccion 3 /k N s

2-Metil-1-penteno Propileno Isobutileno 1-Penteno
Alquilacién de Cumeno con Propikeno.

@* Reaccion 4 /L©)\

Propileno Cumeno 1,3-Diisopropibenceno

Figura 143. Esquema de reaccion simplificado usado en el cdlculo de las constantes de
equilibrio termodindmicas.
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Apendice . Estudio Termobinamico,

Para calcular las constantes de equilibrio son necesarias algunas propiedades
termodindmicas de los compuestos que se toman en cuenta en el esquema de reaccidon

simplificado. Estas propiedades se resumen en la siguiente tabla:

Tabla 49. Propiedades termodindmicas de algunos productos de la propilacion de benceno.

COMPUESTOS cpA ] o | cpc | opp AH® AG®
cal/mol K Kcal/ mol | Kcal / mol
Propileno 42.081 0.8860 5.602E-02 | -2.771E-05 4.88 14.99
Isobutileno 56.108 3.8340 6.698E-02 | -2.607E-05 -4.04 13.88
1-Penteno 56.108 -0.7150 8.436E-02 | -4.754E-05 -0.03 17.04
2-Metil-}-Penteno 56.108 4.3750 6.123E-02 | -1.675E-05 -2.67 15.05
Benceno 56.108 0.1050 7.054E-02 | -2.431E-05 -1.67 15.74
Cumeno 70.135 5.1930 9.290E-02 | -4.794E-05 -6.92 17.87
1,3-Diisopropilbenceno 72.151 -2.2750 1.210E-01 | -6.519E-05 -36.92 -3.54

Las ecuaciones que se emplean para calcular las constantes de equilibrio a diferentes

temperaturas son las siguientes:

AG°= Z]N:I:(Ul AGio) AH = Z::J__?(Ul AHio)

pa=F (v, Cpa)  Ab=Y (v CoB)  Ae=F (s CpC)  ad= T (v, CpD)

lnke= 28 W, =Inke+ 28 (1—1]
RT® RT® T

W2=& l—T—-ln(l) W3=AbT [l-i-T——Z

R T T® 2R \T* T

2 2 0 3 3 o

MRS S TV (RN
6R T® T 12R T® T
K(T) = exp[W|+W2+W3+W4+Ws] AB.])
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QApendice B. Estudio Termodinamico.

Donde CpA, CpB, CpC y CpD corresponde a las constantes para calcular la capacidad
calorifica (cal / mol K), AH® y AG® son la entalpia y la energia libre de formacién de cada
compuesto (cal / mol K), T°=298.2 K temperatura de referencia, R = 1.9872 cal / mol K, vi es
el coeficiente estequiométrico en la reaccién respectiva del compuesto “i”, desde 1 hasta el
nimero de componentes (NC), positivo para productos y negativo para reactivos (esquema de
reaccion simplificado), K® constante de equilibrio de la reaccion respectiva a la temperatura de

referencia, K 1) la constante de equilibrio de la reaccién respectiva a la temperatura T.

Por otro lado al equilibrio podemos expresar las moles de cada componente en funcién

de la coordenada de reaccion (gj):

Definimos las moles presentes de cada compuesto

n°pe opi
C3Hg _ " Propileno

CeHls rloBenceno
Nprgpilenc = nopropiieno —€;—28)~83 -84 NRenceno = N °Benceno ~E1
Ncumeno = €1 — &4 N} 3_Diisopropilbenceno = €4 N2_Metil-1-Penteno — €2 ~ €3
D sobutileno = €3 Nj_penteno = €3

las moles totales en el sistema

—_ o 0
D =n Propilcno+n Benceno "€l €2 — €4

Se calcula la K para cada reaccion desde 300 °C hasta 425 °C para las cuatro
reacciones propuestas a partir de la ecuacion AB.1). Se sustituye en cada ecuacion el valor de
la K¢y y se iguala con la relacién que expresa las moles de cada compuesto en términos de las

coordenadas de reaccion (gj).
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Apénvite B. Estudio Termodinamiro.

Las cons tan tes de equilibrio para cada reaccién

i NC P Y
1
<o -11 7
i=
donde P; = Presion parcial del componente "i"= Py; = A
T
P°=1 bar = Presion de Referencia  j =1...4 Indice de la Reaccién

Alquilacién de Benceno

KzT) — nr [nc mcno] ‘= [nOPropileno+no'Bcncen0_el —€2 _84][81 _84] )
P[n Benceno ]r“ Pr opilcnol P[no Benceno €1 ]lno Propilenc —&1 — 2 € —83 &y _|
Dimerizacién del Propileno
K-()T) _ nr [Il 2—Metil—l-Pentcn0] - [noPropi]eno +n°Bencen0 —€|—€; —¢€ 4] [8;_; - 83]
P nPropilenoF P[noPropileno_'Sl —2g; —g3 —841
Formacién del Buteno y el Penteno
K3, = [n Isobutileno ][n I—Penteno] - _ [83 ]2 .
(T) [1’1 2-Metil—l—Pemeno] I,n Propilcno] [82 — €3 ] ‘,noPropilcno S 2 €7 —E3—84 J
Alquilacién de Cumeno
K Ny [n l,3—Diiso_propilbcnceno] [n° Propileno+1° Benceno —€1 — €2 — €4 Jfe.]

B —P[nCumeno]lnPropileno ]_ B P[Sl - 84]].“°Propileno_sl —2g;—€3-84

Lo que se tiene es un sistema de cuatro ecuaciones (K%T), J = 1..4) y de cuatro

incognitas (€5, j = 1...4), ¢l cual se resuelve para cada temperatura a partir de un método de
Newton [85]. Es importante recordar que estos valores de conversién al equilibrio dependen

de la relacién Rngzgz A partir de estos datos es posible calcular la conversién de los

reactivos al equilibrio para cada temperatura. En las siguientes figuras se comparan los
resultados de los calculos de conversién de reactivos al equilibrio con los resultados
experimentales. correspondientes a las pruebas con ¢l catalizador ALF-1 a diferentes

temperaturas, figuras 51, 52y 53.
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A Conversién Experimental del Propileno 0O Conversion Experimental del Benceno
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Figura 144. Comparacion de los valores de conversion experimentales con ALF-1 contra los
calculados al equilibrio a diferentes temperaturas. Rngzgz = 0.49.
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Figura 145. Comparacion de los valores de conversion experimentales con ALF-1 contra los
calculados al equilibrio a diferentes temperaturas. Rng:gz =[72.
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Gpendice 1. Estudio Termodinamiro.

CyHg _

1t = 0.49 se observa como a partir de 623.2 K
6116

En la figura 144, para la relacién Rn

(350 °C) los valores de conversiones de reactivos se aproximan mucho a los calculados a partir
de las constantes de equilibrio. De hecho esta grafica sugiere que la existencia de un méaximo
de conversion visto experimentalmente a 623.2 K se debe a que las condiciones de operacion
estan muy cercanas a las condiciones de equilibrio, por ello después de ésta temperatura
disminuyen los valores de conversion del propileno y del benceno experimentales ya que

corren paralelos a la curva de conversiones al equilibrio.

En la figura 145, para la relacién Rng;gg =1.72 no es sino hasta los 673.2 K (400 °C)

que los valores de las conversiones obtenidas experimentalmente se igualan con los valores
calculados al equilibrio, aun asi es posible apreciar que al acercarse una curva con la otra, la

conversion experimental se ve frenada por el equilibrio.

Ahora bien, es claro que en ambas graficas a temperaturas menores de 350 °C para la

relacion Rncé = 0.49 y 400 °C para la relacién Rncl¢ = 1.72 no es el equilibrio

termodinamico el que limita la conversidon de los reactivos, sino la actividad catalitica de la
ALF-1, por ello a 573.2 K (300 °C) la conversion de benceno es muy baja comparada con la

calculada al equilibrio ademas que debajo de esta temperatura no se convierte el benceno.
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Apendice €. Calculo vel Calor Fsostérico de Adpsorcion.

Apendice C.
Calculo del Calor Isosterico de
Avgorcion.

Rpartir de una serie de isotermas de adsorcién a diferentes temperaturas para
una pareja adsorbato - adsorbente cualquiera, es posible calcular el calor de adsorcion
generado por ese proceso en un intervalo de temperaturas dado al aplicar de la ecuacion de

Clasius-Clapeyron [67]:

d[]l’l(P)] i AI-Iadsorci(f»n AC 1)
dfi/1] R '

Donde R es la constante de los gases, AHagsorcion €5 1a entalpia de adsorcién del gas en
el sélido, P es la presion y T la temperatura. Como en las pruebas de quimisorcién se mide a
temperatura constante la presion que alcanza al equilibrio la adsorcion de cierto gas sobre un
sélido y como la presion esta relacionada con el por ciento de cobertura de la superficie de
interés, es necesario fijar esta variable para el calculo del calor de adsorcidn, de ahi que al fijar
el porcentaje de cobertura también se les llame a estas entalpias “calores isostéricos de
adsorcion” (Qg) y se relacionan de la siguiente forma:

~ AH pgsorcion = Qst - AC.2)




Apendice €. Caleulo vel Calor Ysostérico ve Adgorcion.

Ahora bien si el calor isostérico de-adsorcion no depende de la temperatura, la

ecuacion AC.1) después de integrarse queda de la siguiente forma:

Qq = [——T‘ L ]m(ﬁ] AC.3)
T, =Ty Py

Donde T; y T2 son las temperaturas que comprenden el intervalo (usualmente T, > T)),
P y P; son las presiones medidas durante la prueba de quimisorcién correspondientes a cada

temperatura.

Si al graficar el In (P) contra (1/T) de una serie de resultados obtenidos por
quimisorcién a diferentes temperaturas, para un por ciento de cobertura fijo, se obtiene una
linea recta, la pendiente de esta linea corresponderia al calor isostérico de adsorcion. Esto
fisicamente implica que los sitios ocupados por el gas son energéticamente equivalentes, esto
s que son sitios quimicamente similares. A éste método para calcular el Qg se le conoce como

el “método integral”.

Existe otra forma de calcular el Qg y es sustituyendo directamente los datos de los
intervalos de temperatura y sus correspondientes datos de presion en la ecuacion AC.3), a este
método se le conoce como el “método diferencial”. En general ambos métodos son

consistentes y se obtienen con ellos el mismo valor de Q.
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Apénvice €. Calculo del Calor Fsostérico de Fdsorion.

Sin embargo, si el sélido es un material heterogéneo en su superficie este mostrara en
un intervalo de temperaturas, diferentes pendientes en la grafica In k(P) contra (1/T). Ahora
bien si se separan estos subintervalos de temperatura, donde si se conserva la linearidad, se
consideran como sitios energéticamente diferentes, por lo que se puede establecer cuantos
tipos de sitios (zonas energéticas) existen en un catalizador y la resolucidn para identificarlas

dependera de que tan grande es el intervalo de temperaturas.

Si estos pasos se repiten para diferentes porcentajes de cobertura se puede generar una
grafica Qg contra el porcentaje de cobertura (®,) en la cual es posible distinguir también los

diferentes tipos de sitios sobre un sélido.

En el caso de la adsorcidén con amoniaco es posible imaginar a la superficie
heterogénea de un catalizador acido como diferentes “reactivos” que van a reaccionan con el
amoniaco y que cada “reactivo” tiene su propio calor de reaccion (Qg) como se muestra en la

siguiente figura.

Qst]

S| + NH; ===(5|NHj),qs
Qst

S, + NH, =—==(S;NHy)ags
Qst

83 + NH3 -_'L'-(S3NH3)adS

Ourn __
Sn + NH; =—(SnNHjs)ads

Figura 146. Esquema de adsorcion de amoniaco sobre una superficie heterogénea.
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Apendice 1B, Modelos be las Estructuras ve log Catalizadores.

Apendice B.
Mlodelos de (as Egtructuras de
los Catalizadores.

Modos los catalizadores que se probaron en este trabajo tienen en comun su
propiedad acida que les permite en un momento dado llevar a cabo la reaccion de propilacién
del benceno. Sin embargo estructuralmente son muy diferentes entre si. Por ejemplo la zeolita
natural tipo clinoptilolita s una estructura con un arreglo geométrico hexagonal, con acidez

tipo Lewis principalmente, figura 147.
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Rosa = Oxigeno, Gris = Silice, Blanco = Hidrégeno, Morado = Sodio.




Apendite . MHlobdelos de lag Estructuras be (o Latalizabores,

Figura 148. Representacion de una resina sulfonica estiveno-divinilbenceno.
Gris = Carbono, Amarillo = Azufre, Rojo = Oxigeno, Blanco = Hidrégeno del Polimero,
Azul = Protdn del grupo sulsonico.
Las resinas Amberlyst-15, Amberlyst-131 y XN1010 comparten casi la misma
estructura, figura 148, con excepcion de la cantidad de grupos divinilbenceno presentes,

porcentaje de entrecruzamiento, en ella se observa una estructura irregular que se tuerce al

hacer crecer la cadena de estirenos y con las uniones de divinilbenceno.

El caracter 4cido de la Nafién se lo da su grupo sulfénico, que es sin embargo diferente
en fuerza dcida al de las resinas estireno-divinilbenceno, debido a que el flior adyacente (de la
estructura del polimero) sirve como un inductor de electrones, lo que hace que el protén de

éste grupo se desprenda mas facilmente.
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Apendice B. Mobelos be lag Estructuras de [og Catalizadores.

Figura 149. Estructura del mondmero de la Nafion.
Gris = Carbono, Amarillo = Azufre, Rojo = Oxigeno, Blanco = Hidrdgeno (Proton),
Verde = Fluor.

Por ultimo las aliminas aunque contienen fliior la fuerza acida que llegan a tener no es
tan alta como la de la Nafién, debido a la baja cantidad presente de este elemento. Pro otro
lado, dado que el arreglo que tiene este material no llega a ser tan regular como el de la
zeolita, pero no es amorfo como las resinas permite en su estructura que existan por ejemplo

deficiencias de grupos OH- generando asi sitios del tipo Lewis (marcado en la figura con una

carga), ademas de que no necesariamente estos grupos tienen un flior adyacente.

Figura 150. Estructura de una alumina fluorada.
Gris = Aluminio, Rojo = Oxigeno, Blanco = Hidrdégeno (Protones), Verde = Flior.
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