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~ímbología 

ADH: Análisis Detallado de Hidrocarburos. 

C' C
3H

6 : Concentración inicial de propileno (mol! litros) 

C6H6: Benceno. 

C3~: Propileno. 

C9HIl: Cumeno. 

CIlHIS: Dialquilados (Diisopropilbencenos). 

CIsH14: Trialquilados (Triisopropilbencenos). 

C IsH30: Tetraalquilados (Tetraisopropilbencenos). 

Dp: Diámetro de la partícula de catalizador (mesh). 

DRX: Difracción de Rayos X. 

DTG: Termogravimetria Diferencial. 

F: Flujo másico total de reactivos (F = F;J'2 + F~H6 + F~H6) (gramos/min) 

FC
3H

6 : Flujo molar del propileno a la entrada del reactor (mol!min). 

FC
6H

6 : Flujo molar del benceno a la entrada del reactor (mol!min). 

F ~3H6 : Flujo volumétrico en fase gas del propileno a la entrada del reactor 

a 298 K y 0.77 atrn (cm3/min). 

F ~2 : Flujo volumétrico en fase gas del nitrógeno a la entrada del reactor 

a 298 K Y 0.77 atrn (cm3/min). 

~ímbolollía 

F~6H6 : Flujo volumétrico en fase líquida del benceno a la entrada del reactor (cm
3
/min). 
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F8;H6 : Flujo másico de nitrógeno (gramos/min). 

F8;H6: Flujo másico de propileno a la entrada del reactor (gramos/min). 

FeH6 : Flujo másico de benceno a la entrada del reactor (gramos/min). 

HNASC: Hidrocarburos no aromáticos de seis carbonos. 

m Al: Masa de la y-Ah03 calcinada impregnar (g). 
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ntH
6 

: Moles de propileno detectadas en el cromatógrafo. 

n~.H8 : Moles de butenos detectadas en el cromatógrafo. 
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ned 
H : Moles de olefinas de cinco carbonos detectadas en el cromatógrafo. 

, 10 

n de' H : Moles de parafinas de cinco carbonos detectadas en el cromatógrafo. 
, 12 

ned 
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6 14 
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n de H : Moles de Etilbenceno detectadas en el cromatógrafo. 
8 10 

55>imbolo¡¡ía 

n ~ : Moles detectadas en el cromatógrafo a la salida del reactor del grupo o compuesto 

correspondiente. 

n~6 : Moles de propileno consumido en la reacción A (ver esquema de reacción). 
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n~~6 : Moles de propileno consumido en la reacción C (ver esquema de reacción). 

n~~6 : Moles de propileno consumido en la reacción D (ver esquema de reacción). 

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

P: Presión total del reactor (atm, psi). 

Rn~!~: : Relación molar propileno - benceno a la entrada del reactor (mol C3HJmol C6H6). 
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R~~ : Actividad relativa Relación de las constantes de rapidez de alquilación y 

oligomerización (litros! mol), modelo ecuación 2.30). 

S~~ : Actividad relativa. Relación de las constantes de rapidez de alquilación y 

oligomerización (adimensional), modelo ecuación 2.34). 

T~,2 : Actividad relativa. Relación de las constantes de rapidez de alquilación y 

oligomerización (adimensional), modelo ecuación 2.40). 

T: Temperatura eC, K). 

TG: Termogravimetria. 

TOS: Tiempo de Reacción "Time On Stream." (min.). 

TPD: Desorción por Temperatura Programada. 

W: Masa del catalizador (gramos). 

XB: Conversión de Benceno. 

Xp: Conversión de Propileno. 

i;>imbología 

y f : Rendimiento hacia el producto B. Moles de B producidas por mol de A consumida. 

y ~I~~ilados : Rendimiento hacia los alquilados de benceno. Moles de Alquilado producidas por 

mol de propileno consumida. 

El: Tiempo de Residencia: Masa del catalizador / Flujo másico total de reactivos (min.). 

%Err : Porcentaje de error en el balance de materia. 

%F teo : Porcentaje masa teórico de flúor esperado en el catalizador. 
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%F EDs: Porcentaje masa de flúor medido por EDS. 

xvii 



llntrolJuccíón 

]'ntrobuccíón 

• aparición del Acta del Aire Limpio (Clean Air Act) ha traído consigo una 

serie de investigaciones encaminadas al mejoramiento de los procesos y la optimización de los 

recursos para reducir en lo posible la contaminación atmosférica. Dado que los combustibles 

fósiles son nuestra principal fuente de energía pero a su vez, los principales generadores de 

contaminantes atmosféricos, esto ha llevado a los gobiernos e instituciones a legislar sobre su 

composición a fin de eliminar o restringir compuestos tóxicos antes presentes en los 

combustibles. De esta manera, en algunos países hemos visto como en menos de 10 aftos en 

las gasolinas se ha eliminado por completo la utilización del plomo o se han restringido los 

contenidos de azufre y de compuestos aromáticos. Dentro de los compuestos aromáticos que 

se restringe su contenido en la gasolina reformulada está 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 

concentración, de tal manera que en algunos aftos sea eliminado por completo. Como una 

propuesta para su reducción se ha contemplado alquilar al benceno con ciertas olefinas para 

formar compuestos menos tóxicos y que a su vez presenten propiedades favorables para la 

gasolina [1). La alquilación del benceno se lleva a cabo en medio ácido, industrialmente se 

emplean ácidos de Lewis como el tricloruro de aluminio o ácidos soportados como el fosfórico 

sobre tierra diatomácea. Pero debido a los deshechos que generan estos procesos y a los 

problemas de corrosión que se presentan en los equipos, se han llevado a cabo diversos 

estudios para emplear catalizadores sólidos ácidos (por ejemplo las zeolitas). 
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3lntrobucdón 

Dentro de esta serie de investigaciones, un trabajo previo [2) sugiere alquilar al 

benceno con propileno para formar cumeno, en presencia de alúminas fluoradas. Este sistema 

en particular, no solo promueve la propilación del benceno, sino que presenta una serie de 

reacciones secundarias, como la oligomerización del propileno y la polialquilación del 

benceno. Estas reacciones provocan la desactivación de las alúminas por la acumulación de 

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

Debido a su carácter ácido las resinas sulfónicas de intercambio iónico también se han 

probado en diversos procesos de alquilación con resultados favorables [12, 42, 43). Una 

ventaja significativa es que llevan a cabo la reacción de alquilación del benceno con olefmas 

ligeras a temperaturas menores de las que requieren los óxidos metálicos, como las alúminas 

fluoradas o las zeolitas. 

Bajo este contexto, el presente trabajo por un lado amplía el estudio realizado 

previamente [2) empleando a la alúmina fluorada como catalizador en la propilación de 

benceno y por otro lado explora el comportamiento catalítico en ésta misma reacción de 

algunas resinas de intercambio iónico y de una zeolita natural (clipnotilolita). Primero se 

determinan a detalle los diferentes productos de reacción obtenidos en los distintos 

catalizadores y posteriormente se establecen los esquemas de reacción en cada sistema. 
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3lntrobuctión 

Apoyados en un modelo cinético no riguroso, que surge de la simplificación del 

esquema de reacción, se compara la actividad catalítica de las alúminas fluoradas y de la 

zeolita natural entre sí. Para las resinas de intercambio iónico se estudian tanto la influencia de 

los problemas de difusión de los reactivos, como la influencia que tiene la acidez sobre la 

propilación de benceno. 

Dado que la acidez en los catalizadores se considera una propiedad importante para la 

reacción de propilación de benceno, este trabajo se apoya en diversas técnicas para 

caracterizar esta y otras propiedades. Todas estas pruebas están encaminadas a buscar una 

relación entre las distintas propiedades medidas y la actividad de cada sólido. 

Dentro de éstas técnicas están la quimisorción de amoniaco y propileno y el TPD de 

amoniaco, para determinar la acidez de los sólidos y su correspondencia con su actividad 

catalítica. La fisisorción de nitrógeno, que se utiliza en las determinaciones de propiedades 

tales como el área específica y el volumen de poro, proveen de información acerca de la 

pérdida de porosidad al usarse los catalizadores en reacción. 

Pruebas más específicas se aplican a ciertos catalizadores, para las alúminas fluoradas, 

la difracción de rayos X muestra las fases aluminio-flúor presentes en el sólido y los análisis 

de fluorescencia de rayos X y de EDS permiten determinar el contenido real de flúor en los 

catalizadores. También se llevan a cabo algunos estudios de termogravimetria, principalmente 

en las resinas de intercambio iónico. 
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I!&bjetiUO!l 

<!&bjetíbo5 

1) Evaluar el comportamiento de diversos catalizadores sólidos ácidos en la reacción 

de alquilación de benceno con propileno. 

2) Establecer el esquema de reacción para cada sistema catalítico. 

3) Comparar, entre sólidos análogos, su actividad catalítica hacia la formación de 

alquilados, a través de plantear un modelo cinético. 

4) Mediante pruebas de larga duración en la propilación de benceno, explorar la 

estabilidad de algunos catalizadores. 

5) Establecer relaciones entre los resultados de las pruebas de caracterización con la 

actividad de los catalizadores empleados. 
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QCapítulo 1. ~ntecebenteli 1. 1. JIilenceno en la ~a!iolina. 

QCapítulo l. ~ntecebenteg. 

1.1. 3li!enceno en la ~asolina. 

DChos han sido los cambios en la gasolina que se produce en muchos países 

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 la EPA hizo 

un informe completo de aquellas sustancias en la gasolina consideradas de alto riesgo para la 

salud y que por limitaciones tecnológicas no podían ser eliminadas, entre estas sustancias 

podemos encontrar al formaldehído, butadieno, acetaldehído 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 Protección al 

Ambiente (EPA). Según esta agencia el 85% del benceno que se emite a la atmósfera proviene 

de los vehículos automotores ya sea por evaporación de la gasolina o porque éste no se quema 

dentro de los vehículos automotores [4]. Dentro de la toxicología del benceno hay que 

recordar que por exposición prolongada el riesgo a contraer cáncer es alto, además de los 

posibles daños en el organismo debido a la compleja toxicología del benceno [5]. Al referirse 

a tiempos prolongados hay que referirse también a las concentraciones, formas de contacto, si 

se habla de un ambiente cerrado o abierto y para ello existen un sin fin de determinaciones que 

nos permiten estimar el riesgo por exposición de benceno [5, 6, 7, 8]. 
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QCapítulo 1. ~ntt[ebentell 1.1. ~enceno en la 4@allolina. 

La EPA estima que el 15% del benceno presente en la atmósfera proviene de fuentes fijas 

de emisión. Dentro de estas fuentes de emisión la evaporación por el transporte y suministro 

de gasolinas es la más importante a considerar. En diversos estudios la EPA demostró que la 

cantidad de benceno que se pierde por evaporación depende de la Presión de Vapor de Reid 

(PVR), de la composición de benceno, aromáticos y oxigenados en la gasolina [4). El 85% del 

benceno en la atmósfera proviene de vehículos automotores por ello la EPA demostró en un 

estudio que la cantidad de benceno que no se quema está en función del porcentaje en 

volumen inicial de aromáticos y de benceno en la gasolina además del tipo de sistema 

catalítico que se emplea en el vehículo [4). 

Datos sobre los Niveles Promedio de Exposición Anual al Benceno (NPEAB) en relación 

a los vehículos automotores como fuentes de emisión han sido recabados por la EPA en diversas 

ciudades de los Estados Unidos y con estos se han desarrollado modelos como el de HAPEM-MS 

que permitan definir estos niveles. Estos niveles se manejan como un intervalo donde el límite 

inferior representa los niveles promedio (considerando microambientes con altos contenidos de 

benceno como gasolineras y estacionamientos de autos) a los que el 50% de la población 

norteamericana está expuesta, el límite superior representa la cantidad de benceno con la cual 

existe el riesgo de morir por cáncer. Según la EPA Y el modelo HAPEM-MS los NPEAB se 

encuentran entre 1.54 ¡.¡g / m3 a 2.68 ¡.¡g / m3
• 
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Q!:apítulo 1. ~ntecebente~ l. l. j8enceno en la c@a~olína. 

Ahora los niveles de benceno según la EPA en microambientes donde las emisiones por 

gasolina son más altas aunque los tiempos de exposición son más cortos están en la tabla 3, estos 

fueron recabados por diversos grupos de estudio. 

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

Grupo de En Vehículos Gasolineras Estacionamientos 

Trabajo Ilglm3 Ilglm3 Ilglm3 

Año Medio Máximo Medio Máximo Medio Máximo 

EPA, 
40-60· 3000b -- -- -- --

1987 

Raleigh, NC 10.9 42.8 -- -- --
1989 

SCAQMDf 
42.5 267.1 -- -- -- --

1989 

.SCAQMD 
288 67.1 1991 -- -- -- --

• Las concentracIOnes máximas de benceno no se pudieron deterrnmar por completo debido a que 
se toman solo 12 horas de exposición promedio pero se tomo el máximo que se encontró en 3 04 
ocasiones. 
b Concentración estimada. 
e Medición tomada durante una hora en cada viaje. 
d Periodo en el que se tomó la muestra 1.5 h / vuelta-viaje. 
e Niveles medidos durante 5 minutos. 
f "South Coast Air Quality Management District". 
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l!I:apítulo l. ~ntecebenteu 1. 1. 1/ílenceno en la 4PaUolina. 

Por otro lado este estudio también hizo una revisión de los efectos resultantes por la 

exposición prolongada a benceno en base a las concentraciones del mismo en el aire y aunque 

no existen del todo cifras sobre efectos tóxicos por exposición y teniendo como fuente a las 

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

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

Grupo de Población Estudiada I 
Duración de la Niveles de Trabajo Rasgos de la misma y Efecto(s) 

Exposición Exposición 
Año Años de seguimiento 

748 trabajadores de 
Pliofilm® 10-100 ppm Incremento en la 

Rinskyet Al menos 24 (8-horas día- incidencia de 
al. (1981) Sexo masculino afios 

caucásicos semana-afio) leucemia 

38 afios 

Ott et al. 594 trabajadores de la 2-25 ppm Incremento en la 
industria química No se especifica (8-horas día- incidencia de 

(1978) 23 afios semana-afio) leucemia. 

44,062 trabajadores de la Incremento en la 

Wongetal. industria química Al menos 6 
incidencia de 

(1983) Sexo masculino meses 
1 ppm-50ppm leucemia, cáncer 

linfático y 
29 afios hematopoyético 



q[;apítulo 1. ~nte(ebentell. 1.2. ~lquilacíón be ~enceno. 

1.2. ~lquiIación de ~enceno. 

JLas reacciones de alquilación, 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 orgánico aromático, isoparafina, parafina, 

olefina, etc [9). 

En el caso del benceno para alquilarlo es necesario emplear un catalizador ácido, el 

cual a partir de la formación de un carbocatión se introduce el grupo alquilo al anillo 

bencénico. Este catalizador ácido puede ser del tipo Lewis como BF3, AICh, TaCi5, ZrC14, etc. 

[10) ya sea del tipo másico o soportados sobre algún material (Aluminosilicatos, alúmina, etc.) 

[11) o del tipo Bronsted como H2S04, HF o con este mismo tipo de ácidos pero soportados, 

resinas sulfónicas macrorreticulares [12), alúmina fluorada [13). Últimamente las zeolitas han 

sido usadas con cierto éxito para alquilar benceno sobre todo con etileno gracias a que éste 

casi no forma subproductos de sí mismo [14, 15, 16) ya que con otras olefinas las zeolitas 

tienden a desactivarse rápido 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). 
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4Capítulo 1. \!lntecebentes. 1.2. \!llquilación be pjlenceno. 

Para la obtención de cumeno a partir del benceno es posible seguir principalmente dos 

caminos uno empleando alcohol isopropílico y el otro empleando propileno. A continuación se 

hace una pequeña revisión de la alquilación con alcohol en presencia de zeolitas y en la 

siguiente sección se dará una explicación más detallada de la alquilación con propileno. 

La alquilación de benceno éon alcohol isopropílico es un proceso que se lleva a cabo 

en varias etapas [20): 

y .. ~ + HzO 

OH 
lsopropanol Propileno 

© + ~ 
.. )--{Q) 

Benceno Propi1eno Cumeno 

)--{Q) + ~ 
.. 

Cumeno Propi1eno ~propilbenceno 

+ © .. 2 ©-< 
Diisopropilbenceno Benceno Cumeno 

Figura l. Esquema de reacción propuesto para la alquilación de benceno con isopropanol 
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l!I:apítulo l. ~ntecebente!l. 1.2. ~lquilacíón be Jhlenteno. 

Este esquema se propone al realizar la alquilación con benceno en fase vapor sobre una 

zeolita tipo NCL-l, en este trabajo el autor hace un análisis pararnétrico de temperatura, 

tiempo de residencia (0) y tiempo de contacto de los reactivos (TOS), a diferencia del proceso 

con oletinas aquí la oletina se produce "in situ" sin embargo solo se reportan tiempos de 

operación menores a 1 O horas. 

Este catalizador por un lado deshidrata al alcohol y por otro alquila al benceno. 

Conforme aparece el propileno este se va consumiendo en la alquilación y quizá debido a esto 

y a la temperatura de reacción los autores solo reportan la presencia de los polialquilados y no 

reportan la formación de oligómeros de propileno [21,22). 

La temperatura que se reporta en la mayoría de los trabajos (150"C-300 oC) ayuda a 

minimizar la cantidad de los polialquilados producidos gracias a que a estas temperaturas se 

favorece la transalquilación de estos con el benceno para formar cumeno. 

7 



Q[:apítulo 1. I!IntecebenteS. 1.3. 3aeacciones I!Iromático - 4J:)lefina en la 
~ropj(ación be n1enceno. 

1.3. ~eacciones ~romático - ®lefina en la $Iropilación de ~enceno. 

1lBado que la doble ligadura del propileno es más activa en presencia de catalizadores 

ácidos 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 

categorías en función de que especies químicas reaccionan: las reacciones Aromático -

Olefina y las reacciones Oletina - ·Oletina. Dentro de las reacciones Aromático - Oletina se 

consideran las siguientes: 

1) Monoalquilación: Esta es la reacción principal, la formación del cumeno. 

Benceno 

Figura 2. Monoalquilación. 

Propileno Cumeno 

2) Polialquilación: Una vez formado el cumeno este puede seguir alquilándose 

formando compuestos con dos o más grupos isopropilo en su estructura. 

Cumeno Propileno Diisopropilbenceno 

Figura 3. Polialquilación. 

Hay que recordar que la reactividad del nuevo compuesto (cumeno) aumenta en 

relación a la del benceno, esto quiere decir que es más fácil alquilar al cumeno que al 

benceno, el orden de actividad es como sigue [23, 24): 

s 



QCapítulo 1. ~ntecebentes. 

Benceno Monoalquilado 
(Cumeno) 

1.3. l\eacciones ~romátíco - I!&ldína en la 
~ropílacíón be ~enceno. 

Dialquilados 
(Düsopropilbenceno) 

Trialquilados 
(Trusopropilbenceno) 

Figura 4. Orden de reactividad para la serie de alquilados del benceno con propileno. 

3) Transalquilación: Aunque esta reacción no es propiamente entre una olefina y un 

aromático si interviene el grupo isopropilo en ella y consiste en que un 

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

Diisopropilbenceno 

Figura 5. Transalquilación. 

Benceno Cumeno 

4) Dealquilación: Este proceso es el contrario a la alquilación y polialquilación, 

usualmente la temperatura suele ser un factor para que se lleve a cabo esta reacción 

o las otras de alquilación [26). 

• K5) + ~ 

Diisopropilbenceno Cumeno Propileno 

©-< • © + ~ 

Cumeno Benceno Propileno 

Figura 6. Dealquilación. 
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Q[;apítulo 1. ~ntecelJenteli. 1.4. 3aeaccioneli I!&lefina -I!&lefina. 
I!&ligomeri~ación. ileliproporcionación l' Q[;rackíng. 

1.4. 3&eacciones <!&Iefina - ~Iefina. ~ligomerización, 1Jgesproporcionación y 

(f!:racking. 

~iempre que una olefina esté en presencia de un catalizador ácido esta reaccionará 

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

continuación: 

1) Oligomerización: En general la oligomerización se lleva a cabo cuando dos 

olefinas con número de carbonos a y b reaccionan entre sí para formar una olefina 

de mayor peso molecular con un número de carbonos igual a la suma de los 

carbonos de las olefinas originales a+b. Cuando se trata de la misma olefina los 

oligómeros de ésta son los dímeros, trímeros e incrementos sucesivos resultado de 

la adición de dicha olefina. Así por ejemplo para el propileno sus oligómeros serían 

las olefinas C6, C9, C'2, etc., correspondientes a 2, 3, 4, etc. propilenos pegados 

entre sí. Dependiendo del catalizador que se use encontraremos de manera 

simultánea procesos de isomerización ramificando con ello en mayor o menor 

medida los oligómeros del propileno [27,28). 

Propileno Dlmeros Trfmeros 

(I-1exenos) (Noneoos) 

Figura 7. O/igomerización de propileno sobre MCM-41. 
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Q[;apítu(o 1. ~ntecebentes. 1.4. 3aeac(Íones @(efina - @(efina. 
@(igomeri?ación. :lBespropor(Íonación 1:' Q[;racking. 

2) Desproporcionación: A diferencia de la oligomerización que es una reacción de 

condensación, en esta reacción a partir de dos olefinas se forman otras dos olefinas 

de distinto número de carbonos que las originales [29). 

3 carbonos 6 carbonos 5 carbonos 4 carbonos 

Figura 8. Desproporcionación. 

3) Cracking: Esta reacción es simplemente el rompimiento de una molécula de 

olefina (o cualquier otro hidrocarburo), usualmente de gran tamaño, en moléculas 

con menor número de carbonos [29,30). 

Nonenos 

Nonenos 

Figura 9. Cracking. 

--•• 3 ~ 
Propi1eno 

• 
Pentenos Butenos 

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

cíclico, en este caso de una olefina [31). 

• 
Hexenos Naftenos 

Figura JO. Ciclización. 
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QJ;apítulo 1. ~ntecebente!l. 1.5. ~roce!lO!l be ~ropílación be )ilenceno. 

1.5. ~rocesos de ~ropilación de ~enceno. 

3lndustrialmente se ha llevado a cabo la alquilación de benceno con un catalizador 

conocido como "Solid Phosphoric Acid" (SPA) fabricado a base de tierras diatomáceas 

como soporte y ácido poli fosfórico 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 ácido, fosfatos y compuestos orgánicos pesados, además 

de que es recomendable para dicho catalizador dosificarle pequeñas cantidades de agua 

para poder mantener la conversión [32]. 

Zona de Reacción Zona de Rectificación Columna de Recirculaci6n 

Benceno Recirculado 

Benceno Propileno 

Figura J J. Proceso SP A para la propilación de benceno. 
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QI;apítulo l. I!lntecebentes. l.5. ~rOteS05 be ~ropilatíón be ~enteno. 

Otro proceso común para la alquilación de benceno es el proceso de Monsanto Co. 

Como base emplea como catalizador tricloruro de aluminio (AlC!) este proceso presenta 

los inconvenientes de tener baja recuperación de los polialquilados, una zona de 

separación elaborada, además de que se deben neutralizar los residuos del AlC!) gastado. 

Zona de Alquilaci6n Zona de Separación 
LPG 

Benceno Recirculado Cumeno 

Venteo f ProPEeno ReCirculado 

j Agua Base J .. + ;;.; 
Benceno 

A1quilación Lavado r- .. ~ .. Propileno Transalquilación 

~ 1. L 1 
Preparación del 

Solución de Cloruro de Aluminio 

CataJizador 

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

Aro 
P 

máticos 
esados 

Estos procesos tradicionales se buscan sustituir con otros en donde las zeolitas son el 

catalizador a emplearse en la propilación de benceno para fonnar cumeno, en algunos 

casos incluso, se usan estos materiales con metales para mejorar su selectividad y 

estabilidad en la reacción [33], entre los procesos que emplean a las zeolitas como 

catalizadores están los siguientes: 
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QI;apítulo 1. mntecebentell. 1.5. ~rO(ellOll be ~ropilación be ~enceno. 

1) Proceso Dow-Kellogg [34]: Este proceso se desarrolló a partir de un proyecto 

conjunto. entre la' firma M. W. Kellogg, que tiene experiencia en la construcción y 

operación de plantas de alquilación que emplean AlCh y SPA como catalizadores y la 

compafiía Dow Chemical quien desarrolló la zeolita (3DDM), la cual no solo funciona en 

la alquilaciónsino en latransalquilación también. Algunas cualidades del proceso son: 

a) Alto rendimiento, gracias a la unidad de transalquilación y al Modelo Cinético 

de Kellogg desarrollado para maximizar la producción de cumeno. 

b) Bajo costo de construcción, dado que se usa una zeolita como catalizador, 

prácticamente toda la planta está construida con acero al carbón. 

c) Sin efluentes peligrosos al medio ambiente, no se requieren de ácidos líquidos 

como catalizadores y se tienen altos niveles de recuperación de polialquilados. 

d) Bajo costo de operación, esto se logró al disminuir el número de unidades con 

respecto a otros procesos además de hacerlas más eficientes. 

e) La pureza de la carga de propileno puede ser grado refinería, químico o 

polímero, mientras que la del benceno se busca que sea libre de aromáticos. 

Reactor de Reactor de 
A1quilaci6n Transalquilación 

Benceno 

Propileno 

, 

Columna Oepropanizadora 

4 

Columna de 
Benceno 

5 

Figura 13. Proceso Dow-Kellogg para la propilación de benceno. 
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llCapítulo 1. ~nterebentes. 1.5 . .i!rocesos be .i!ropíladón be Jilenceno. 

2) Proceso UOP Q-Max [34): Para sustituir al proceso UOP-Alkymax, esta firma 

desarrolló también catalizador de zeolita y lo incorporó a sus plantas de alquilación, 

dando como resultado el proceso Q-Max, el cual presenta cualidades similares a las del 

proceso Dow-Kellogg. Según las especificaciones la calidad de la carga del propileno 

puede contener grandes cantidades de propano como está en las refinerías, 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 formación de 

oligómeros de propileno y sus rendimientos están basados en el benceno principalmente, las 

relaciones masa benceno / propileno que emplean son aproximadamente de 2. Ambos 

procesos son de reciente implementación (1996), por lo que tampoco se reporta acerca de la 

duración del catalizador y de su regeneración. 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 refinería. 

Es posible notar que actualmente los procesos de propilación de benceno están 

encaminados a retirar por completo los catalizadores líquidos ácidos como el AICb y SPA por 

los problemas de corrosión presentes, además de que se intenta minimizar la formación de 

polialquilados, ya sea a través de la reacción de transalquilación de estos con el benceno o de 

evitar su formación al emplear un catalizador altamente selectivo. 
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Qtapítulo 2. :mesarrollo ~xperímental. 2.1. ~peratíón be la mníbab be ~eattíón. 

QCapítulo 2. 1lBe~arrollo qfxperímental. 

2.1. ®peración de la ~nidad de 3S.eacción . 

• 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 iónico, alúminas fluoradas, zeolita natural). El catalizador 

se soporta sobre una placa porosa de 150 mesh soldada en el interior del reactor. Mediante 

resistencias se calientan las líneas de alimentación y descarga del reactor para mantener una 

temperatura constante superior a 150 oC y con ello evitar la condensación de productos de 

reacción. Durante las pruebas el reactor se mantiene a temperatura constante mediante un 

horno conectado a un controlador. La presión del sistema es regulada manualmente con una 

válvula de control tipo bonete y se inantiene constante durante las pruebas. La alimentación de 

los gases se regula desde una computadora y a través de los controladores de flujo másico en 

el equipo, estos componentes son nitrógeno que es el acarreador y una mezcla de monitoreo 

ambiental 15% volumen de propileno en nitrógeno, o en lugar de ésta mezcla se emplea un 

tanque de propileno de 97% de pureza. El benceno es alimentado como líquido con una bomba 

de pistón con un rango de operación que va desde 0.01 cm3/min. hasta 10 cm3/min., al entrar 

el benceno en el sistema se evapora por el calentamiento de las tuberías y es arrastrado por el 

flujo de los gases. 
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QCapítulo 2. 1IBe~arrollo Ifxperimental. 

Nitrógeno 

Propileno Puro 
o 

Mezcla PropilenolNitrógeno 

2.1. I!&peración be la m1nibab be 3aear(Íón. 

Bomba de Alimentación de Benceno 

Reactor 

- LÚlea Calentada 

Cromatógrafo 
HP-6890 plus 

Figura 14. Esquema de la unidad de reacción 1SR!. 

A la salida del reactor se encuentra un cromatógrafo Agilent Technologies modelo 

HP6890 plus, el cual mediante un detector de FID analiza en línea las comentes de salida del 

mismo. Las muestras se inyectan automáticamente mediante una válvula de lO pasos. En la 

separación de los compuestos se usó una columna capilar HP-5 5% Fenil Metil Siloxano de 30 

metros, salvo para la identificación de los productos de reacción que se emplea una columna 

SUPELCO 2-4160-U PETROCOL de lOO metros. Otras cuestiones referentes al análisis se 

señalan con más detalle en el apéndice A. Todos los flujos, presiones, y temperaturas que el 

cromatógrafo requiere para el análisis son controlados automáticamente por computadora a 

través de la Chemstation (el software de Agilent para trabajar con este equipo). 
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QCapítulo 2. ¡¡enrroUo IlExperimental. 2.1. I!&peración be la mnibab be ~eacción. 

La identificación de los productos de reacción se hace mediante un Análisis Detallado 

de Hidrocarburos (ADH) (35). Dado que las alúminas fluoradas generan los mismos 

compuestos que los otros catalizadores además de otros, se utiliza una alúmina para la 

identificación de compuestos por el ADH. Éste análisis logró 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 reacción para poder calcular los 

índices de retención. Descontando las n-parafinas que no se forman en la reacción, de los 58 

compuestos identificados sólo 49 de ellos son los que se utilizan en una base de datos para 

analizar las pruebas de reacción. En el siguiente capítulo se explica en detalle el procedimiento 

para llegar a esta base de datos. Dependiendo de las condiciones de reacción y del catalizador, 

estos 49 productos conforman entre un 85 % y un 100 % de la masa inyectada al 

cromatógrafo, por ello se consideran aceptables los análisis 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 aromáticos a partir del resultado 

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

2.1) 
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4!:apítulo 2. 1llellarrollo ~xperimental. 2.1. I!&peración be la mnibab be 3!.\eacción. 

Donde F~3H6 = Flujo molar del propileno a la entrada del reactor (mol/min), F~6H6 = Flujo 

molar del benceno a la entrada del reactor (mol/min), ng~¡,¡,~ = Moles de propileno calculadas 

a partir de los productos de reacción detectados en el cromatógrafo (mol), ng~¡,¡,~ = Moles de 

benceno calculadas a partir de los productos de reacción detectados en el cromatógrafo (mol). 

Las moles de benceno calculadas a partir de los productos de reacción detectados en el 

cromatógrafo se determinan a partir de un balance masa realizado a los compuestos con anillo 

aromático derivados de la alquilación de benceno con alguna olefina: 

2.3) 

2.4) 

d d d' d 
nC12H18 = nl,4 Diisopropilbenceno + nl,3 Diisopropilbenceno + nl,2 Diisopropilbenceno 2.5) 

d d " d 
n C15H2• = n 1,3,5 Triisopropilbenceno + L..., n Trialquilados 2.6) 

d d d 
nC18H30 = n 1,2,4,5 Tetraisopropilbenceno + nTetraalquilado 2.7) 

Donde n ~ = Moles detectadas· en el ero mató grafo a la salida del reactor del grupo o 

compuesto correspondiente; C6H6 = Benceno, CsHIO = Etilbenceno, C9HI2 = Monoalquilados 

de propileno, CIOHI4 = Monoalquilados de butenos, CI2H1s = Dialquilados de propileno, 

CI2HIS = Dialquilados de propileno, C1sH24 = Trialquilados de propileno, C1sH30 = 

Tetraalquilados de propileno. 
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Q[;apítulo 2. 1JBesarro((o Qf;xperimental. 2.1. ~peratión be la mnibab be 3aeattión. 

Dado que todos los compuestos presentes (excepto los anillos aromáticos) surgen de 

alguna reacción 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 reacción detectados en 

el cromatógrafo. Este balance surge de considerar cuantas moléculas de propileno están 

involucradas en la formación 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 

alúmina fluorada y sobre una resina sulfónica (figuras 24, 25, 95 Y 96). Así por ejemplo para 

la formación de un trialquilado (C1sH I4), están involucrados nueve carbonos provenientes del 

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

(
9 carbonos provenientes del CJ H6 ) 

1 molécula de Trialquilado 

( 
3 carbonos ) 

1 molécula de CJH6 

3 moléculas de CJH6 

molécula de Trialquilado 
2.8) 

Este coeficiente se multiplica por las moles de trialquilado detectadas dando como 

resultado las moles de propileno einpleadas para formar las moles de trialquilado detectadas. 

Es así como se obtiene la siguiente ecuación: 

2.9) 
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d d d d d 
n C4H8 = n Isobulileno + n I-Buleno + n lrans-2-Buleno + n cis-2-Buleno 2.10) 

d d d d d 
nC,H IO = n3-Melil-l-buleno + nl-Penleno + n2-Metil-l-buleno + n trans-2-Penleno + 

2.11) 
d d 

Dcis-2-Penteno + 02-Metil-2-buteno 

nd d d d d 
C,H12 = n Melilpenlmos + nOlefina C, A + n 2-Melil-I-penteno + n Melilciclopen tan o + 

d d d d 
n cis-2-Hexeno + n2-Melil-2-penleno + nOlefinaC, B + n2,3-Dimelil-2-buleno 

2.12) 

n
d d d d d 
C,H'4 = n2-Melilpentano + nn-Hexano + n 3-Melilpen tan o + n2,3-Dimelilbutano 2.13) 

n
d d d d 
C,H16 = n2-Melilhexano + n n-Hep tan o + n3-Melilhexano 2.14) 

nd d d d d 
C,H'4 = n 1,3-Dimelilciclopen tan o + n trans-3-Hepleno + n cis-3-Hepleno + n Olefinas C, + 

d d 
n trans-2-Hepteno + n Metilciclohexano 

2.15) 

Donde n ~ = Moles detectadas en el cromatógrafo a la salida del reactor del grupo o 

compuesto correspondiente; C3H6 = Propileno, C4HS = Olefinas C4, CsHIO = Olefinas Cs, 

C6HIO = I-Metilciclopenteno, C7HI6 = Parafinas C7• Las moles de los demás grupos 

aromáticos se calculan con las ecuapiones ya mencionadas. 

A continuación se presenta el planteamiento de los modelos cinéticos que servirán para 

comparar la actividad relativa entre las alúminas fiuoradas y la zeolita natural, a partir de los 

datos experimentales que se presentan en el capítulo siguiente. La finalidad principal de éstos 

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

resultado de la descripción detallada del sistema catalítico. 
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Aunque se fonnan una gran variedad de compuestos todas las reacciones que los 

fonnan se pueden resumir en dos reacciones globales. 

Oligomerización del Propileno 2.16) 

Alquilación del Benceno B+P k, lA 2.17) 

Bajo este esquema se analizan y comparan las alúminas fluoradas y la zeolita entre sí, al 

calcular el cociente de las constantes de rapidez de la alquilación del aromático y de la 

oligomerización de la olefina. Esto se logra a partir de datos experimentales como la 

conversión del propileno (Xp) y el rendimiento del propileno consumido hacia los aromáticos 

alquilados que se fonnan (y~:~~iladOS) y la relación Rng!~: . Para emplear los modelos, que se 

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 que las reacción de alquilación es irreversible, ecuación 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 reacción reversible: 

B+ P "'A 

2) La relación del cumeno respecto de los po lialqui lados fonnados debe ser 

n d 

d C9H12 > 2.5. Esto nos pennite considerar que las moles de propileno que 
n Polialquilados 

fonnan aromáticos alquilados son iguales a las mojes de benceno que reaccionan: 
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Es así que se plantean tres modelos, los cuales se diferencian entre sí en el orden global 

de la reacción de alquilación. Esto resulta de un balance de componentes en un reactor tubular. 

a) Propileno orden uno I Benceno orden uno. 

Las ecuaciones de rapidez de formación de los alquilados aromáticos y de los 

oligómeros de propileno quedan planteadas de la siguiente manera: 

dCo 
ro =--=k¡ CCH de 3 6 

2.18) 

dC A rA = -- = k 2 Cc H Cc H de 3 6 6 6 
2.19) 

Donde Cy representa la concentración del componente Y (mol/ 1), ry la rapidez de 

formación de los productos, olefinas o alquilados (moU U min.), e es el tiempo de residencia 

(min.), k, Y k2 son las constantes de rapidez de las reacciones de oligomerización del propileno 

y alquilación del benceno respectivamente, el subíndice O es referente a los oligómeros y el 

subíndice 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: 

2.20) 

2.21) 
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Donde co C.H. Y cO C
3
H. son las concentraciones iniciales del benceno y propileno 

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

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

en oligómeros y otra en alquilados de benceno. A partir del rendimiento Y t:~~i1adOS , 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 reacción de alquilación a las moles iniciales de 

benceno obtenemos las moles de benceno a la salida, por lo que a partir de la ecuación 2.21) se 

puede expresar la concentración del benceno en función de la conversión del propileno Xp• 

2.22) 

Por otro lado la concentración inicial de benceno se puede expresar en términos de la 

relación molar propileno-benceno y la concentración inicial del propileno. Al incorporar estos 

cambios en la ecuación 2.22) se obtiene lo siguiente: 
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De la misma forma que para el benceno, tanto las concentraciones de los alquilados de 

benceno como las de los oligómeros de propileno se pueden poner en términos de la 

conversión del propileno: 

C - co X y Alquilados 
A - C,H. P C,H. 

2.24) 

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 a! simplificar la concentración inicia! de propileno, obtenemos: 

drX (1- yAlquiladOS)] 
lp C,H. k( 

ro = de I l-X p ) 

ix y Alquilados 1 [ 1 
r = l p C,H. = k (1- X ) CO 1 _ X Y Alquilados 
A de 2 P C,H. Rn C,H. P C,H. 

C.H. 

2.26) 

2.27) 

Al dividir ro, ecuación 2.26) entre rA, ecuación 2.27), obtenemos una ecuación 

independiente del tiempo de residencia en términos de la conversión de propileno y el 

rendimiento hacia alquilados: 

2.28) 
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Al integrar la ecuación y despejar la relación de constantes de rapidez la ecuación 2.29) 

queda de la siguiente fonna: 

2.30) 

Las unidades correspondientes de la R~~ son las mismas que se usan para la 

concentración inicial del propileno (litros! mol). 

b) Propileno orden uno / Benceno orden cero. 

Al asignarle al benceno un orden cero la ecuación 2.18) pennanece igual mientras que 

la ecuación 2.19) queda de la siguiente fonna: 

dC A 
rA = -- = k 2 Ce H de 3 6 

2.31) 

Al dividir la ecuación 2.31) entre la ecuación 2.18) obtenemos 10 siguiente: 

dC A k 2 --=-
dCo k¡ 

2.32) 
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Si sustituimos las expresiones de CA y Co de las ecuaciones 2.24) y 2.25) en la 

ecuación 2.32) obtenemos: 

ico X Y AlqUiladOS] r C3H6 P C3H6 ~ 
Jco X (1- yAlqUiladOS)] k l ar C3H6 P C3H6 

Al separar los ténninos e integrar la expresión obtenemos los siguiente: 

y Alquilados 

Sk2 =~= C3H
6 

k, k
l 

f1_ Y Alquilados ] 
l C3H6 

2.33) 

2.34) 

En este caso ya que los órdenes de reacción son el mismo para la expresión de la 

alquilación y de la oligomerización S~~ es una relación adimensional. 

b) Propileno orden cero / Benceno orden uno. 

Así como en el caso anterior la ecuación 2.18) pennanece igual mientras que la 

ecuación 2.1 9) se simplifica a: 

dC A rA =--=k2 Cc H dE> 6 6 
2.35) 

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

dC A k 2 CC6H6 
--=-
dCo k l CC3H6 

2.36) 
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En este caso se expresa la concentración de los alquilados como sigue: 

e A = eo 
C.H. X B 

2.37) 

Al sustituir las relaciones 2.20), 2.21), 2.25) Y 2.37) en la relación 2.36) se obtiene: 

d[eO X (1- yAIQUiladOS)] 
CJH. p CJH. 

k 2 [eo
C• H• (I-XB )] 

k;- [eo C,H. (1- X p)] 2.38) 

Al simplificar las concentraciones iniciales de los reactivos se observa que la expresión 

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 reacción: 

2.39) 

Integrando la ecuación y despejando la relación de constantes obtenemos: 

2.40) 
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2.2. QI:atalizadores. 

;lMuy diversos son los catalizadores que se pueden emplear en la alquilación de 

benceno, entre otros, se han empleado catalizadores de Niquel sobre gama alúmina [36], 

arcillas pilareadas [37] y heteropoliácidos soportados en zirconia [38]. Sin embargo estos 

materiales presentan varios inconvenientes, ya sea que sus métodos de preparación 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 alquilación son muy drásticas. En principio los 

catalizadores deben tener propiedades ácidas, a las cuales se les atribuye la capacidad de 

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

1) Zeolita Natural 

Dado el auge de las zeolitas, antes de preparar alguna, se prueba una zeolita natural 

(clinoptilolita). La zeolita natural requiere de un tratamiento previo para dejarla en su forma 

ácida: El sólido se muele en partículas de entre 50 y 80 mesh, después se somete a lavado con 

una solución de NaOH al 0.1 M, hasta eliminar los cloruros del sólido, se usa la prueba con 

AgN03' en los residuos del lavado para determinar si quedan cloruros. Después se filtra el 

sólido y se lava con agua hasta eliminar la sosa, esto se corrobora midiendo el pH del agua de 

lavado. Al sólido se le sumerge en una solución de NH4N03 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 oC para eliminar el exceso de agua. Por último se calcina a 500 OC por 12 

horas, aquí se notará el desprendimiento de amoniaco. 
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2) y-Alúminas Fluoradas 

Se probó una serie de tres catalizadores con diferentes contenidos de flúor. El método de 

preparación que se realiza en trabajos previos [2, 13, 391' se lleva a cabo con la impregnación 

incipiente para depositar el flúor en la y-alúmina. Dado que se necesitarían lotes grandes de 

catalizador para completar diversas pruebas se buscó mejorar el método de impregnación. Por 

ello se emplea la impregnación vía húmeda, así se prepararan hasta 500 gramos de catalizador 

por lote, sin que éste presente diferencias en sus propiedades catalíticas o texturales. A partir 

de la cantidad de alúmina a fluorar y el porcentaje teórico de flúor esperado, se puede calcular 

la cantidad de fluoruro de amonio anhidro a impregnar sobre la alúmina empleando la 

siguiente relación: 

2.41) 

La y-Ah03 Rhóne Poulanc se muele hasta obtener un polvo de entre 100 y 150 mesh. 

También se empleó alúmina tipo Grilder (pellets de 1/8") la cual se impregna sin necesidad de 

molerla. Posteriormente se pesa la cantidad de alúmina a impregnar con flúor más un 30% 

debido a las pérdidas por calcinación y se pone en una estufa a 373 K (100 oC) durante una 

noche. Previo a la impregnación del flúor, la alúmina se calcina a 773 K (500 oC) por 18 horas. 

Después se pone en una campana de vacío o en un desecador hasta que alcance temperatura 

ambiente (aproximadamente 3 horas).Para preparar la solución de NfuF, se aftade la cantidad 

de fluoruro de amonio calculado ¡i un vaso de precipitado y se le agregan 100 mi de agua 

desionizada por cada 10 gramos de alúmina a impregnar. Se pesa la alúmina (mAl) ya 

calcinada. Para la impregnación se mezcla la solución de fluoruro de amonio con la alúmina 

(mAl), se nota el 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 agitándola 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 usó para hacer la solución de 

fluoruro de amonio. Se deja el catalizador por una noche a 373 K (100 oC) y vacío de 20 

cmHg para que salga el exceso de agua Ya seca la alúmina se calcina a 723 K (450 oC) por 4 

horas. Con este método se sintetizaron tres catalizadores diferentes, la siguiente tabla presenta 

la identificación y características distintivas en la preparación de los catalizadores de alúmina. 

Tabla 3. Alúminas fluoradas. Síntesis. 

Catalizador Tipo de Alúmina Tamaño de Partícula % Fteo 

ALF-l Rhóne Poulanc ISO - lOO mesh 30 

ALF-2 Rhóne Poulanc ISO - lOO mesh 15 

ALF-2AG Gilder Pellets 118 de pulgada 15 

3) Resinas Sulfónicas Estireno-Divinilbenceno 

Las resinas sulfónicas han probado ser sólidos ácidos de utilidad [12, 40, 41). En este 

trabajo se estudian dos resinas macrorreticulares (Amberlyst-IS y XNIOIO) y una resina gel 

(Amberlyst-13I). Las resinas empleadas son fabricadas por Rohm & Haas, estas resinas ya 

vienen en su forma ácida por lo que no es necesario someterlas a ninguna preparación, salvo 

secarlas a 100 oC durante una noche antes de someterlas a la reacción. 
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4) Nafión NRSO 

Sintetizada bajo licencia de E. I. Du Pont de Nemours & Co. es una resina gel hecha a base 

de tetrafluoroetileno y está considerada como un catalizador superácido según varios estudios 

[42,43). De igual manera que las resinas sulfónicas la Nafión requiere de ser secada a 100 oc 

durante una noche antes de usarse en la reacción. En la tabla 4 se muestran algunas 

características de las resinas que se estudian en este trabajo [44, 45, 46). 

Tabla 4. Características de las resinas de intercambio iónico. 

Propiedad Amberlyst-131 Amberlyst-15 XNIOIO Nafión NRSO 

Matriz 
Estireno Estireno Estireno Tetrafluoroetileno 

Polimérica 

Copolímero Divinilbenceno Divinilbenceno Divinilbenceno Acido Perf)uorosulfónico 

Entrecruzamiento 1 %-5 % 20%-25 % -75% No disponible 

Diámetro de 
0.7-0.8 mm 0.65-0.8 mm 0.65-0.8 mm 1-2 mm de largo 

Partícula 

Grupo Grupo Grupo Grupo del Acido 
Grupo funcional Sulfónico Sulfónico Sulfónico Perf)uorosulfónico 

-S03H -S03H -S03H -OC2F4-S03H 

Temperatura de 
130 OC 150 oC 150 OC 180 oC 

Degradación 

~~ .. ""J.. "0 .... 
~~~ --{CF2-CF2rCF -CF,-10'1'" ".0'" ~ 

m." :;];;::, .J cr::.;¡;.:'1:", , I 

r " '-"~ '"'"~\ 
O 

~. /-t;;; ~ );.." l <' r' .. ~ I E§VY ~~ CF, 

Estructura 
~I" 101f''''J/ "':5 .,. 

i CF3-!' 1 
w,.. ;;:f .. ~ ,pl,pl yo ~ ~ .. 

.... ~.~~~ V. .... .pI 

~~' t:;jffv (~~. ~ 
I x 

I .o,.. ." CF,-CF,-SOJH .. ~ 
_ Cadenas de Poli,stireno 

- Matriz da OMnilblnceno 
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2.3. 31dentificación de los ~roductos de ~eacción. 

lLa cacacterización 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 análisis 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 iónico 

predominan los polialquilados, en las alúminas fluoradas y la zeolita se producen los 

oligómeros de propileno, además del cumeno y polialquilados. Debido a que las alúminas 

fluoradas generan la mayor cantidad de subproductos y que abarcan a los subproductos que 

aparecen con las resinas, se emplea la alúmina ALF -1 en la reacción de propilación de 

benceno, para la identificación de los compuestos. Las condiciones de reacción fueron: T = 

350 oC, P = 100 psig, Rn~~~: = 5.8 moles de C3HJmol de C6H6, E> = 111.25 mino Para hacer 

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

inyectados en los tres sistemas cromatográficos. 

En al figura 15 se muestran cromatograma completo de la alquilaCión con ALF-I además 

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 están agrupados los 

compuestos, encontrando entre el pico de propileno y el del benceno la mayor cantidad de 

subproductos. En el detalle del cromatógrafo se observan tres segmentos en las que se separan 

los compuestos. 
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Figura 15. Cromatogramas de la corriente de salida del reactor empleando la ALF-1 como 
catalizador en la identificación de los subproductos. 

Estos segmentos se separan debido a que se tienen tres clases de hidrocarburos, que se 

agrupan según el número de carbonos que los constituyen, como se ve más adelante. Así 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 está formada principalmente 

de olefinas pero de cinco carbonos, a esta zona se nombra como de la zona de pentenos; por 

último la tercera zona se forma de los hidrocarburos no aromáticos de seis carbonos 

(HNASC), aquí la distribución de los hidrocarburos no es exclusiva de las olefinas, sino que 

existen una serie de compuestos como isoparafinas, naftenos e incluso olefinas cíclicas. 
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La razón 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 números de carbono múltiplos de sí 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 ácida del catalizador permite la 

isomerización de dichas olefinas, lo que forma los metil-pentenos, también la ciclización es 

posible dando como resultado compuestos como el metilciclopentano. Otra reacción 

secundaria que permite la acidez del catalizador es la transferencia de hidrógeno que forma las 

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

Existe una cuarta zona de oligómeros de propileno formada por compuestos de siete 

carbonos que está después del benceno, principalmente se forma de olefinas, sin embargo su 

concentración no es tan alta como la de los hidrocarburos de seis carbonos. Los procesos de 

formación de éstos subproductos son similares a los que se explican para los compuestos del 

segmento de los hidrocarburos no aromáticos de seis carbonos. 

1) Análisis Detallado de Hidrocarburos (ADH): Se empleó un cromatógrafo Varian 

Star 3400 Serie ex con una columna Petrocol de 100 metros con la temperatura del 

inyector a 250 oC y una presión de 25 psi de hidrógeno, la rampa de calentamiento 

se muestra en la figura siguiente, la temperatura del detector estaba a 300 oC los 

flujos de los gases eran 300 cm3/min de aire, 30 cm3/min de hidrógeno y del 

auxiliar y la fase móvil 30 cm3/min. La identificación de los compuestos se hace a 

partir del Índice de Retención basados en el análisis P.I.A.N.O. 
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Figura 16. Rampas de temperatura para el cromatógrafo en el ADH 

2) Sistema Acoplado (Cromatógrafo de Gases-Espectro de Masas): Este aoálisis 

fue realizado bajo las mismas condiciones que el ADH con la diferencia de las 

rampas de temperatura del cromatógrafo que se muestrao en la figura 17, con este 

método se identificaron algunos oligómeros de propileno pero principalmente 

fueron los polialquilados de benceno los que se identificaron. 
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Figura 17. Rampa de temperaturas para los sistemas acoplados. 
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3) Sistema Acoplado Cromatógrafo de Gases-Infrarrojo: Este método se 

desarrolló en un cromatógrafo HP 5965B con un fotodetector MTC enfriado con 

nitrógeno líquido. Las condiciones de las secciones del instrumento son las mismas 

que las del sistema acoplado con el espectrómetro de masas. Con éste método se 

identificaron principalmente los oligómeros de propileno. 

Para el análisis 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 índices de retención. 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 continuación 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. Identificación de compuestos para la zona de butenos. 

La figura 18 muestra el segmento de cromatograma correspondiente a la zona de los 

butenos. Los 2-butenos están identificados por el método ADH y ya que se disponía de estos 

compuestos su identificación fue directa. Es a través del sistema acoplado con el infrarrojo que 

se identifican el l-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 

concentración con respecto de los butenos es mucho muy pequefta que incluso su pico se 

pierde en el cromatograma entre el l-buteno y el trans-buteno. 
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Figura 19. Identificación de compuestos para la zona de pentenos. 

En la zona de los pentenos, todos los compuestos son identificados a partir del método 

AHD, figura 19, la confirmación 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 hidrógeno entre las olefinas. 

~+ + 
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a) Segmento de isopacafinas. 
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b) Segmento de olefinas y naftenos. 
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Figura 20. Identificación 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 

identificación precisa de los compuestos se hace más dificil. El infrarrojo resulta ser una 

técnica muy útil para la identificación 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 (l-metilciclopenteno), (figura 20 b). De 

esta zona se identifica al l-metil-penteno y al n-hexano por el método de infrarrojo. Ya que es 

bajo las condiciones cromatográficas 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 

además una confirmación por la técnica acoplada del espectrómetro de masas correspondiente 

al 2-metilpenteno y al 3-metilpentano. 

La presencia de las isoparafinas demuestra la existencia de las reacciones de 

transferencia de hidrógeno entre las olefinas de seis carbonos. Ahora bien de esta reacción 

quedan compuestos deficientes de hidrógeno como el l-metilcic!openteno y probablemente las 

olefinas C6 A y C6 B. 
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Figura 2i. identificación 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 isoparafmas a través 

del infrarrojo que eran metilhexanos. Cabe recordar que la concentración de este grupo de 

compuestos es relativamente baja en comparación con el resto de los grupos. 
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Figura 22. Identificación de compuestos para la zona de los monoalquilados de benceno. 

Dentro de esta zona se identifican la mayoría 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 aromáticos de diez carbonos no se determina 

con exactitud que compuestos son ya que la base de datos disponible en el espectrómetro de 

masas no contiene a estos compuestos. Es muy posible que los aromáticos de diez carbonos 

provengan de la alquilación de benceno con bulenos ya que de estas olefinas hay una 

concentración lo suficientemente alta para ello. El n-propilbenceno es posible que provenga de 

la isomerización del cumeno formado. 
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Zona de los Polialquilados de Benceno 

500 

400 

lOO 

4.8 

141" 

119 
91 162 

: 105 I 

. ,~,I; L ¡ l,~! 

5 

V-.,,¡¡ 
" ~ 
'S, 
1: 

.~ 
i5 
,J,. 

5.2 

, \ 

18. 

I I 
161 : ¡ 

¡ 

Tetraalquilados 

5.4 5.6 5.8 6 6.2 6.4 

Tiempo (minutos) 

Figura 23. Identificación de compuestos para la zona de los polialquilados de benceno. 

En la zona correspondiente a los polialquilados de benceno, la confirmación de estos 

compuestos se hace, en primer lugar por identificación 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). Espectrometría de masas confirma algunos de estos 

compuestos, figuca 23, los dialquilados (peso molecular 162), dos compuestos de peso 

molecular 204 correspondientes a los trialquilados mostrados en la figuca 23 y por último al 

menos un compuesto de peso molecular 246 correspondiente al tetraalquilado. Como en el 

caso de. los. aromáticos de diez carbonos algunos de estos compuestos no pueden ser 

identificados con precisión, sin embargo al menos se conocen sus pesos moleculares. 
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Tabla 5. Base de datos de los productos de 
la reacción de propilación de benceno. 

30m 100m COMPUESTOS 
30m 100m COMPUESTOS 2.580 16.95 2-Metilhexano 
1.610 9.95 Metano 2.620 17.01 3-Metilhexano 
1.635 10.17 Propileno 2.680 18.21 1,3-Dimetilciclopentano 
1.670 10.60 sobutileno 2.720 18.67 trans-3-Hepteno 
1.690 10.79 l-Buteno 2.740 19.15 Cis-3-Hepteno 
1.710 10.99 rrrans-2-Buteno 2.750 19.49 n-Heptano+Olefinas C7 
1.730 11.16 ~is-2-Buteno 2.820 20.04 trans-2-Hepteno 
1.775 11.55 ~-Metil-I-buteno 2.850 20.34 Metilciclohexano 
1.805 11.88 I-Penteno 3.770 23.75 ¡Etilbenceno 
1.840 12.13 :1-Metilbutano 4.150 25.95 tumeno 
1.855 12.25 2-Metil-I-buteno 4.300 26.94 r-Propilbenceno 
1.885 12.47 Trans-2-Penteno 4.500 27.97 ~omático CIOA 
1.910 12.64 cis-2-Penteno 4.550 28.26 ~omático C IOB 
1.920 12.74 2-Metil-2-buteno 4.630 28.86 ~omático CI0C 
2.005 13.60 4-Metil-I-penteno 5.150 32.93 1,3-Diisopropilbenceno 
2.005 13.67 3-Metil-I-penteno 5.190 33.28 1,2-Diisopropilbenceno 
2.040 13.88 2,3-Dimetilbutano 5.240 33.53 1,4-Diisopropilbenceno 
2.055 13.95 2-Metilpentano 5.760 37.78 rrrialquilado A 
2.105 14.37 3-Metilpentano 5.800 38.48 1,3,5-Triisopropilbenceno 
2.147 14.4 OlefinaC6A 5.880 39.1 tLrialquilado B 
2.210 14.48 ;2-Metil-1 penteno 6.000 41.91 Tetraalquilado 

6.200 43.52 1,2,4,5-Tetraisopropilbenceno ~-Metil-2-penteno+n-
2.265 14.95 C6H14+C6H12 
2.280 15.15 I-Metilciclopenteno 
2.300 15.25 cis-2-Hexeno 
2.340 15.42 Metilciclopentano 
2.376 15.6 OlefinaC6 B 
2.395 15.8 ~,3 -Dimetil-2-buteno 
2.520 16.6 lBenceno 

Es así como se conforma la lista de los 49 compuestos más representativos 

identificados como productos de la reacción de propilación de benceno. En la tabla 5 además 

se incluyen los tiempos de retención en donde se localizan dichos compuestos para las dos 

columnas que se emplean durante los análisis cromatográficos. 
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QI;apítulo 2. ilesarrollo IlExperímental. 2.4. QI;aracterí?atíón be los QI;atalí?abores. 

2.4. QCaracterización de los QCatalizadores. 

¡lara complementar este estudio se realizan las pruebas de caracterización a los 

catalizadores antes de la reacción y en algunos casos después de la reacción, sobre todo para 

comparar las propiedades de los distintos catalizadores sometidos a las mismas condiciones de 

reacción. En los capítulos siguientes se indica de que pruebas de actividad se toman los 

catalizadores usados para su caracterización. 

Tabla 6 Técnicas empleadas para la caracterización de los catalizadores de alquilación. 

Técnica de Parámetro que se busca Grupo de Condición del 
Caracterización analizar o cuantificar catalizadores Catalizador 

Area Específica. Nuevos 
Fisisorción de Nitrógeno Volumen de poro. Todos 

Usados 
Distribución del tamaiio poros. 

Quimisorción de Amoniaco Acidez. (NTSA) Todos 
Nuevos 
Usados 

Quimisorción de Propileno 
Acidez. Accesibilidad de uno de Resinas 

Nuevos los reactivos a los sitios ácidos. ALF-2AG 

TPD de Amoniaco 
Acidez. (NTSA) 

Todos Nuevos 
Distribución de la Acidez. 

Estudio de los grupos que 
Resinas Nuevos 

Espectroscopia de Infrarrojo conforman el catalizador. 
ALF-2AG Usados 

Buscar residuos de hidrocarburos. 

Termogravimetría (TG) Comparativo de la pérdida de 
Resinas Nuevos 

Termogravimetría peso en sólidos nuevos y usados. 
ALF-2AG Usados Diferencial (DTG) Estudio de las transiciones. 

Difracción de Rayos X 
Estudio e identificación de las 

Alúminas Nuevos 
fases cristalinas. Usados 

Fluorescencia de Rayos X 
Determinación del porcentaje de 

Alúminas Nuevos flúor en las alúminas.' 

Microscopia Electrónica Estudio de la morfología. ALF-2AG Nuevo 

Espectroscopia de Energía 
Análisis Elemental. Alúminas Nuevos Dispersiva (EDS) 
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La fisisorción de nitrógeno se lleva a cabo en un equipo Autosorb-l C de la compailía 

Quantachrome. Las muestras previamente a su análisis son sometidas a pretratamiento, que 

consiste en calentar el sólido, 120 oC para las resinas y 300 oC para las alúminas y la zeolita, 

dentro de una celda de cuarzo conectada a una línea de vacío a 5 mtorr, durante unas 24 horas. 

Para todos los casos se emplea el niétodo B.E. T. con nitrógeno para calcular el área específica 

de los sólidos, bajo la suposición de una geometria cilíndrica en la forma de los poros se 

calculan tanto el volumen como el diámetro de poros promedio y los resultados de la 

distribución del tamailo de poros se calculan a partir del método B.J .H. incorporado en el 

programa de computo del equipo. 

Los análisis de quimisorción de amoniaco y de propileno (67) se realizan en el equipo 

Autosorb-l C de la compaflía Quantachrome. El procedimiento es el mismo en cuanto al 

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

de pureza y propileno grado polímero al 97.5 % de pureza. La temperatura para los análisis 

con amoniac~ fue de 40 oC. El equipo genera una curva de milimoles de gas adsorbido por 

gramo de catalizador contra la presión del gas en el sistema al estar en equilibrio con el sólido, 

de esta curva se busca una isoterma de adsorción, tipo Langmuir, de la cual por el Método de 

Extrapolación se calcula, para el caso del amoniaco la cantidad total de sitios ácidos presentes. 

El cálculo que se hace mediante el Método de Extrapolación. Dado que se considera que el 

coeficiente estequiométrico entre el propileno y el sitio ácido es igual a uno, el valor obtenido 

en la adsorción de propileno representa la cantidad de sitios ácidos a los cuales este gas es 

accesible a la temperatura de análisis. 
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El análisis de desorción por temperatura programada (IPD) de amoniaco se lleva a 

cabo en un equipo construido en la Facultad de Química que trabaja con un detector de 

conductividad térmica (48). Las muestras se dejaron una noche a 120 oC en una estufa de 

vacío, posteriormente se calentaron con un flujo de helio de lOO cm3/min. dentro del equipo 

por 2 horas a 125 oC para las resinas y a 400 oC para las alúminas y la °zeolita. Posteriormente 

se adsorbe sobre la muestra el amoniaco a 25 oC, al hacerle pasar un flujo de 100 cm3/min. de 

una mezcla de amoníaco al 4 % en volumen en helio durante l hora. Una vez que se ha 

asegurado que no hay amoníaco presente en las líneas se procede al análisis haciendo pasar un 

flujo de 150 cm3/min. de helio a la muestra y calentándola desde 25 oC hasta 550 oC a una 

rapidez de calentamiento de 10 °e/min. Para el caso de las resinas se sabe que hay degradación 

térmica, y que también la temperatura de degradación se ve afectada cuando las resinas han 

adsorbido cualquier sustancia (amoniaco) [45, 48) por ello se realiza un blanco para ellas, esto 

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

Los análisis 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 Investigación (U.S.A.I.), 

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-l. _ 

Los estudios de termogravimetría y análisis térmico diferencial se llevan a cabo en la 

U.S.A.1. en un equipo STARSystem 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 atmósfera de nitrógeno desde temperatura ambiente hasta 550 oC. 
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Los análisis de difracción de rayos X se llevan a cabo en la U.S.A.!., los difractogramas 

se obtienen en un difractómetro Siemens D500 que cuenta con ánodo de Cu Ka, 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-alúmina y los compuestos de aluminio-flúor. 

Lafluorescencia de rayos X se lleva a cabo en la U.S.A.!. Se usa un espectrómetro 

secuencial Siemens SRS 3000 de dispersión de longitud de onda. El equipo cuenta con un 

ánodo de Rh y se usa una potencia de 30 kV Y 60 mA. Para el análisis del flúor se emplea la 

línea característica Ka'.2, con un cristal analizador OV055, un colimador grueso( 0.46°), para 

elementos de bajo peso atómico se usa un detector de flujo, este requiere del paso de un flujo 

de una mezcla Argón (90%) y Metano(lO%), además de un detector de centelleo a vacío 

donde se pone la muestra del sólido. Para el análisis cuantitativo se prepararon una serie de 6 

muestras estándares para obtener la curva de calibración del instrumento. Se emplea una 

mezcla de ganuna-alúmina y AlF3, previamente calcinadas a 550 oC por 4 horas, para dar un 

intervalo de concentración entre cero y 33.56% de flúor. Tanto los estándares como las 

muestras problema (1.32 g) se secan por 24h a 120 oC, se muelen en un molino Spex por 5 

minutos usando vial de alúmina y se prensan usando (2.68 g) cera Hoeschst como aglutinante 

a 20 dinas de presión por 40 segundos. Se elabora un programa analítico para medir las 

muestras estándares usando las condiciones mencionadas en el párrafo anterior. La curva de 

calibración se obtiene de la regresión lineal de la intensidad (Kcps) en función de la 

concentración (%FFRX). 
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Los análisis de EDS se llevan acabo bajo las siguientes condiciones: 

Column: lEOL 6300.Pioneer 

Charge: 100 

Take-off angle: 30 

Accelerating voltage: 15 

Magnification: 8000 

Livetime: 100 

Beam current: 1 

Beam spot size: O 

Beam location: 0,0 

Deadtime: 78.996 

Channe1s: 2048 

Channel width: 10 

Working distance: 15 

Detector type: SiliconILithium 

I 

Stage X: O 

Stage Y: O 

Stage Z: O 

Stage tilt: O 

Stage rotation: O 

Window type: norvar 

Window thickness: 0.3 

Coating material: Al 

Coating thickness: 0.04 

Contact material: Au 

Contact thickness: 0.02 

Contarnination thickness: O 

Contarnination material: none 

Crystal thickness: 3 

Para calcular el porcentaje de flúor se descuentan las marcas propias de los elementos que 

se le añadieron como lo es el sodio, el paladio y el oro (contact material), que se usan en la 

técnica para la preparación de las muestras. 
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l!J:apítulo 3. %llqui!ación be ~enteno con %llúminas 
jfluorabas !' Zeolíta. 

<!rapítulo 3. ~lquílacíón be ~enceno con ~lúmínas 

jfluorabas !' feolíta . 

• este capítulo se discuten los resultados de diversas pruebas de actividad 

realizadas a las alúminas y a la zeolita natural al someterlas a distintas condiciones de 

operación. Las primeras cuatro 'secciones del capítulo reportan los resultados de los 

experimentos propuestos, entre estos resultados se muestra la conversión de los reactivos, el 

rendimiento hacia las diferentes familias de productos o la composición a la salida del reactor 

en función de la variable que se aoaliza. Después se retomao algunos de estos resultados para 

formular primero el esquema de reacción y posteriormente hacer un aoálisis 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 maoejao para hacer los distintos aoálisis están el tiempo 

de residencia (8), la relación molar propileno-benceno al inicio (Rn~!~:), 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 dealquilación del l,4-Diisopropilbenceno, 

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

presiones (P) para la ALF -l. 
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QI;apítulo 3. Illlquilación be 3ilenceno con Illlúminas 3.1. ~ruebas be Illctíuíbab con 1ll1L.1f ·21ll~ . 
.1fluorabas " i!eolíta. 

3.1. tlruebas de ~ctividad con ~1L.:If -2~~. 

¡lara la alúmina 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 están hechas no solo para confirmar los subproductos de reacción identificados en el 

capítulo 2 sino que se retoman posteriormente para establecer de manera más clara el esquema 

de reacción por parte de los subproductos del propileno. 

Pruebas con Propileno. 

Tabla 7. Condiciones de operación a diferentes tiempos de residencia en ausencia de benceno 
con ALF-2AG. 

-_ .. - -- '.'.- - . -_ .. - --

e w T P FV FV FV 
TOS i RnC3H, C3H, N2 C,H, I 

mino C,H, 
cmJ/min cmJ/min cmJ/min. mino I 

gramos oC psi I . 
I 

1.5 -~ 0.1 1.05 75.95 
I 

5.9 0.1 350 100 2.7 15.3 - 360 00 

7.3 0.5 1.05 75.95 

29.3 0.5 2.7 15.3 - .- .- . . - ~"' . -- _, __ o - . . - - .-

En la figura 24 está la gráfica que relaciona la conversión del propileno con el tiempo 

de residencia para la serie de experimentos de la tabla 7. Aunque conversión 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 aiín más el tiempo de residencia la conversión del 

propileno aumentaría. 
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Q!;apítu(o 3. I!lqui!acíón be ~enceno con I!lúminas 3.1. 1i)ruebas be I!rtibibab con I!JL§ -21!~. 
§luorabas l' .leolita. 

j o Conversión de Propilen9 
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Figura 24. Gráfica de las conversiones de propileno contra el tiempo de residencia, en 
ausencia de benceno con ALF-2AG 

ID Butenos [] Pentenos e HNASC [] Hidrocarburos de Siete Carbonos I 

1.5 5.9 7.3 29.3 

Tiempo de Residencia (minutos) 

Figura 25. Gráfica de los rendimientos de propileno hacia los diferentes subproductos de 
reacción contra el tiempo de residencia, en ausencia de benceno con ALF-2AG. 
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QJ;apítulo 3. ~lquílacíón be Jilenceno (on ~lúminas 3.1. ~ruebas be ~rtibiball (on ~lf.j/' ·2~c!&. 
j/'luorallas l' i!eolita. 

En la figura 25, la gráfica de los rendimientos de propileno muestra que para todo 

tiempo de residencia los subproductos más abundantes son los HNASC. Como se menciona 

anteriormente la abundancia de estos compuestos se debe a que el propileno empieza por 

dimerizarse. 

Posteriormente estos dímeros pueden reaccionar entre sí o con e! propileno para formar 

el resto de las familias de compuestos, por ello conforme aumenta e! tiempo de residencia, lo 

que implícitamente lleva consigo un aumento en la conversión 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 concentración es 

aún más 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 análisis cromatográficos de esta 

serie no aparecen ni trímeros (nonenos) ni compuestos más ligeros que e! propileno que 

pudieran evidenciar de alguna manera que las familias de compuestos que se forman 

provengan del cracking de los dímeros o trímeros del propileno, esto a su vez refuerza la 

hipótesis de que los compuestos formados surgen de la combinación de los dímeros entre sí o 

de estos con e! propileno. 

Esto es lo que sucede cuando solo se alimenta propileno, sin embargo en presencia del 

benceno estas reacciones afectan no solo la conversión de! aromático sino su rendimiento 

hacia cumeno, además de que la composición de los subproductos formados se ve afectada. 
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jfluorabas 1? ~eolíta. 

Temperatura-Tiempo de residencia. 

En la tabla 8 están las condiciones de operación para la propilaci6n 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 oC, 350 oC y 400 oc. 

Tabla 8. Condiciones de operación al variar el tiempo de residencia con ALF-2AG. 

e 
mino 

3.1 

4.1 

6.1 

12.3 

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

p W RnC,H. F¿H. FV FV 
C

O C.H. CO 

N2 C.H. C,H. 
psi gramos C.H. 

cmJ/min. cmJ/min. JI • molllitro molllitro cm mm. 

60 200 0.08 

100 1 2.09 45 150 0.06 3.45E-3 7.27E-3 
30 100 0.04 

15 50 0.02 

-<>- Benceno 300 oC -)(- Propileno 300 "C --<>- Benceno 350 oc 
-x- Propileno 350 OC -+- Benceno 400 DC -x- Propileno 400 "C 

45.000% ",----~--_._---,--------;----.__-___, 

l' i~ 
40.000% "I-~--l~-- -1----1--1 ~~__=--"--==--:::-:-:::=--+I---rr ······-1~· 35.000% 

~ 30.000010 
.~ 

.:1 25.000% 

.g 

~ 20.000% 
o 

§ 
u 15.000% 

10.000% 

5.000% 

I .' ____ ~-__ --~. t-r ~>-" ~----=--_;---:i~I: 
q-f>---" --+----)<¡: 

0.000% 1-. --~---+---""':"'----------'-----' 

0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0 

Tiempo de Residencia (minutos) 

Figura 26. Conversiones de reactivos con ALF-2AG al variar ey la temperatura. 
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I!l:apítulo 3. alquílatión be ~enceno con alúminas 3.1. 19ruebas be actibibab con aJ!.jI' .2a~. 
jl'luorabas I! i!eolita. 

En la figura 26 están graficadas las conversiones de propileno y benceno en función del 

tiempo de residencia paca cada temperatura. Como es de esperacse, las conversiones de los 

reactivos aumentan conforme aumenta la temperatura de reacción paca 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. 

Paca todos los experimentos la conversión del propileno es mayor a la del benceno y 

esta diferencia se acentúa a tiempos de residencia altos donde el valor de la conversión del 

benceno se estanca. Esta diferencia de conversiones [2] se debe a que junto con la reacción de 

alquilación de benceno se presentan las diversas reacciones de formación de subproductos de 

propileno y de formación de polialquilados. 

Paca toda temperatura el propileno muestra un constante incremento en su conversión 

al aumentac S, aunque los mayores incrementos los tenga a bajos tiempos de residencia. Por 

su parte el benceno paca toda temperatura presenta un pequeño aumento en su conversión a S 

cortos paca después mantenerse constante con el cambio del tiempo de residencia. Paca poder 

explicac las causas de estas tendencias es necesario observac las composiciones de salida en 

cada serie de experimentos. 

En las siguientes figuras se omiten los porcentajes en composición mol de los 

trialquilados, tetraalquilados, n-propilbenceno y de los acomáticos de diez cacbonos debido a 

que prácticamente no se forma. También se omiten los porcentajes en composición del 

benceno y del propileno, los cuales ajustan cada barra de composición al 100 %. 
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QCII\lÍlulo 3. I!1lquilatión lIe JIiIemeno ton I!1lúminas 
.:Jfluorabas " i!eolita. 

T=300'C 

e 
:9 
" ~ 
~ 
" '" 2.75% 3.03% -~ o B " ~ .g~ 
~ü 0.21% 0.24% 
-'" ..9'¡¡ 0.39% 0.37% 
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ª.!!! "'- = • e 
:9 
.~ -8. e o 
u 

3.1 4.1 

3.1. tlruebas lIe I!1ctibillall ton 1!1J!..:Jf ·21!1~. 

o Butenos 
e He de Siete Carbonos 

0.18% 

4.03% 
5.24% 

O.700.fo 

0.44% 
0.77% 

0.77% 
0.27% 

6.1 12.3 

Tiempo de Residencia (minutos) 

Figura 27. Composiciones de productos con ALF-2AG al variar el ea 300 oc. 

En la figura 27 están las composiciones para cada experimento a 300 oC, en este 

gráfica se observa que a bajos El (bajas conversiones) los productos principales son el cumeno 

y los HNASC (dimeros), mientras que al ir aumentando El (mayores conversiones) los 

dialquilados, los butenos y los pentenos incrementan su concentración. Por su parte la cantidad 

de hidrocarburos de siete carbonos sigue siendo muy pequeña comparada con el resto de las 

familias de compuestos. Al parecer el catalizador ALF-2AG a estas condiciones muestra 

preferencia por la dimerización del propileno que por la alquilación del benceno, es por esto 

que la conversión del propileno aumenta con el tiempo de residencia, mientras que a tiempos 

de residencia altos, debido a la aparición de los dialquilados, la conversión del benceno no 

aumenta ya que el catalizador en lugar de alquilar más benceno alquila al cumeno. 
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QJ;apítulo 3. ~lquill1ción be JIílenceno con ~lúminl1!1 3.1. lBruebl1!1be ~ctílJíbl1b con ~l!.jf ·2~~. 
jfluorl1bl1!1 l' i!eolítl1. 
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Figura 28. Composiciones de productos con ALF-2AG al variar el ea 350 oc. 

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 oC sino que en especial son los butenos y los pentenos los que incrementan su 

composición de manera significativa respecto de esas pruebas, además que el incremento en 

estas dos familias de compuestos está acompañado de un aumento en la cantidad de 

hidrocarburos de siete carbonos, pero a pesar de ello, estos compuestos siguen siendo menores 

en comparación al resto. A 350 oC la cantidad de alquilados totales se mantiene casi constante 

para tiempos de residencia altos, eso explica el que la conversión 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 más selectivo hacia el cumeno, quizá debido a que 

se manifiestan las reacciones de dealquilación. 
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T -400 "C 
1_ Cumeno 11 Dialquilados O Butenos el PenteRos SI HNASC e He de Siete Carbonos I 

10.000% 

5.000% 

3.1 4.1 6.1 12.3 

Tiempo de Residencia (minutos) 

Figura 29. Composiciones de productos con ALF-2AG al variar el ea 400 oc. 

Los resultados de las pruebas a 400 oC, figura 29, muestran para los alquilados de 

benceno el mismo comportamiento que a 350 oC, la composición global de ellos es constante 

para tiempos de residencia altos. En estas pruebas se hace más evidente que los dialquilados 

disminuyen al aumentar el tiempo de residencia (conversión 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 formación de los hidrocarburos de siete carbonos 

está ligada a la formación de los butenos. El que los HNASC sean los compuestos 

mayoritarios en las tres series de experimentos, sugiere que su formación es independiente de 

la presencia de las demás familias de compuestos. 
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QJ;apítulo 3. I!Uquilación be Pilenceno con I!Uúminali 3.1. ~ruebali be actibibab con a1!.j/' ·~49. 
j/'Iuorabali l' %eolita. 

Temperatura-Relación Propileno-Benceno. 

Las pruebas anteriores se llevan a cabo empleando una Rng~~: = 2.09, en este caso el 

benceno es el reactivo limitante, pero al variar esta relación el comportamiento del catalizador 

cambia de manera significativa, haciéndolo en un momento dado más selectivo para alquilar 

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

operación para una serie de experimentos a diferentes relaciones Rn g~~: . Así como en los 

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

300 oC, 350 oC y 400 oC. 

Tabla 9. Condiciones de operación al variar la Rng:~: con ALF-2AG. 

~ -- - ~. ~. -- - -

RnC)H. P W e FV FV FV eo cO C)H. TO C)H. N, C.H. C.H. C.H. psi gramos mino cm3/min. cm3/min. cm3/min. moIllitro moIllitro mino 
~ -~ ~.. - ~~ ~ - -

0.743 8 0.03 5.79E-3 4.34E-3 

2.090 lOO 1 12.5 15 50 0.02 3.45E-3 7.27E-3 120 

5.574 20 0.01 1.60E-3 9.00E-3 - - - - - .- . -

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

relación RnCC)~.' Al aumentar diCha relación la conversión de benceno aumenta hasta un •• 
cierto valor límite, el cual cambia con la temperatura, mientras que la conversión del propileno 

disminuye en el mismo sentido, llegando incluso, a 300 oC, a igualarse la conversión de la 

olefina con la de benceno. 
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j/'luorabas " i!eolíta. 

-<>- Benceno 3000C -X- Propileno 300°C -<>- Benceno 350 oC 
-)K- Propileno 350 oc -+- Benceno 40O"C -;:(- Propileno 400 OC; 
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Figura 30. Conversiones de reactivos con ALF-2AG al variar la Rn~~~: y la temperatura . 
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Figura 31. Composiciones de productos con ALF-2AG al variar la Rn~~~: a 300 oc. 
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QCapítulo 3. ~lquí\a(íón be ~enteno (on ~lúmínall 3.1. ~rueball be ~rtilJibab (on ~J[jf .~~. 
jfluoraball l' i!eolita. 

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

como la de los reactivos se omiten para las figuras 31, 32 Y 33. A 300 oC, figura 31, para la 

relación Rn~~~: = 0.743 la composición de los alquilados formada es casi la misma que la de 

los subproductos con propileno (2.96 %), pero para la relación Rn~~~: = 5.574 los 

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

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

que al incrementarse la relación Rn~~~: aumenta la cantidad de propileno disponible, la" 

reacción que prevalece es la dimerización de la olefma sobre la alquilación del aromático. 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 está la composición de salida del reactor a 350 

oc, aunque la tendencia es la misma que a 300 oC para la formación de los alquilados, la 

disminución en la composición de estos compuestos es de casi la mitad (de 4.69 % a 2.37 %) 

al ir de una relación Rn~!~: = 0.743 a una de Rn~!~: = 5.574. Por otro lado además de la 

disminución en la composición de los alquilados, también se incrementa la cantidad de los 

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

Rn C,H6 los HNASC siguen siendo los compuestos predominantes. A 400 oC cuando la 
C6H6 

relación pasa de Rn~~~: = 0.743 a Rn~~~: = 2.090 la composición global de los productos 

de reacción aumenta una cuarta parte, en cambio al ir de Rn C,H6 = 2.090 a la relación 
C6H6 

Rn~!~: = 5.574 prácticamente no hay cambio en la composición global. Las tendencias hasta 

ahora mostradas por el catalizador se mantienen también para 400 oC. 
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• Cumeno • Dialquilados o BuleRos e Penlenos I!J HNASC e He de Siete Carbonos 

T- "C 

0.143 2.090 5.514 

Relación molar PropilenolBenceno 

Figura 32. Composiciones de productos con ALF-2AG al variar la RnCC3HH6 a 350 oc. ·66 

• Cumeno !!I Dialquilados o Bulenos o Penlenos o HNASC [J He de Siete Carbonos 

0.143 2.090 5.514 

Relación molar PropilenolBenceno 

Figura 33. Composiciones de productos con ALF-2AG al variar la Rng~~: a 400 oc. 
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j/'luorabas !' %eolíta. 

Pruebas de estabilidad. 

En la tabla lOse muestran las condiciones de operación para dos pruebas de 

estabilidad, a T = 350 oC, con las mismas condiciones de operación 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 difusión externa. Las 

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

Tabla JO. Condiciones de operación en las pruebas de estabilidad con la ALF-2AG. 

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

e p W RnC3H6 FV FV FV CO 
C

O 
C3H6 TOS C3H6 N, C6H6 C6H6 

mino psi gramos C6H6 
cmJ/min. cmJ/min. cmJ/min. moIllitro moIllitro horas 

155 lOO 4 0.753 2.7 15.3 0.01 6.22E-3 4.72E-3 0-52.5 

159* 45 29.7 168.3 0.11 O-lOO. 

* Estos datos se toman de la referencia citada (49). 
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Figura 34. Conversión de reactivos en pruebas de estabilidad para ALF-2AG. 
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En la figura 34 está la grafica de las conversiones en función del TOS y como se puede 

observar las conversiones de benceno prácticamente no se ven afectadas por el régimen de 

flujo, en cambio las conversiones de propileno presentan ciertas diferencias entre sí, sobre 

todo en un intervalo de tiempos de contacto (lO<TOS<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 están los rendimientos del propileno convertido a cada uno de 

los subproductos de reacción, en este caso se incluyen a los trialquilados y a los tetraa1quilados 

dentro de la gráfica. En el experimento donde se utilizan 4 gramos de catalizador, figura 35, se 

observa que para TOS < 10 horas, cuando aún el catalizador mantiene una conversión 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 (yt,I~~iladOS) es prácticamente 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 pequefta proporción. Después de las 10 horas de reacción el catalizador se 

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

condiciones es el cumeno a diferencia de las pruebas a diferentes relaciones Rng~~: y e. 
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Figura 35. Rendimientos del propileno consumido hacia los productos de reacción en la 
prueba de estabilidad para la ALF-2AG con 4 g de catalizador. 

Se aprecian cambios más drásticos en los rendimientos del propileno al usacse 45 

gramos de catalizador, figura 36. Paca TOS < 14 horas se observa notoriamente que se 

aumenta la formación de los butenos, pentenos, trialquilados y tetraalquilados, a costa de la 

cantidad de cumeno que se forma. Paca TOS> 14 horas el rendimiento del propileno hacia los 

butenos disminuye mientras que el rendimiento hacia los HNASC aumenta paulatinamente. A 

pesac de estos cambios el rendimiento del propileno hacia los alquilados (Y t:~~iladOS) 

prácticamente no varia para TOS > 14 horas. Paca estas condiciones de operación el cumeno 

también es el compuesto mayoritario, incluso presenta casi el mismo valor de rendimiento que 

tiene al usacse 4 gramos de catalizador. 

66 
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Wc=45 g .Cumeno 
BuleROS 

II Dialquilados 
e Pentenos 

o Trialquilados 

DHNASC 

• Tetraa1quilados 
O He de Siete C. 

l~/o~--------------------------~--------------~~~ 

90% 

80% 
'.' 

50% 

40010 

30% 

20010 

100/0 

0% 
'V Cl: 00 

~ ~ 'j, 
o 
::t 

o 
;t. 

TOS (minutos) 

Figura 36. Rendimientos del propileno consumido hacia los productos de reacción en la 
prueba de estabilidad para la ALF-2AG con 45 g de catalizador, 

Cabe hacer notac, 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 relación 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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QJ;apítulo 3. \!Ilquilación be ~enceno con \!Ilúminas 3.1. ~ruebas be \!IctibilJalJ con \!IJ!.jf -2\!1C!9. 
jfluoralJas l' i!eolita. 

Junto con la disminución de la conversión de benceno y propileno se observa que los 

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

Esto no sucede así para las pruebas donde se varia el e o la relación Rng~~: . En la figura 37 

está un segmento del cromatograma, correspondiente a los subproductos de reacción 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 

más abundante por parte de los butenos es el isobutileno, en la zona de pentenos el 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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45 gramos de ALF-2AG. 
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jfluoralJall l' ~eolita. 

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 l-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 operación. De 

hecho el cambio entre el perfil del cromatograma de la figura 37 al de la figura 38 es gradual y 

se puede hacer el 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 l-penteno, pero cuando aparece el l-buteno 

se forma el 2-metil-2-buteno, esto sugiere que tanto los butenos como los pentenos están 

ligados entre sí en su formación. Es posible que el compuesto desconocido sea un compuesto 

deficiente en hidrógeno (C~IO) que esté ligado a la formación de las isoparafinas (C~14).Esta 

prueba nos sugiere que con el tiempo de contacto de los reactivos sobre el catalizador (TOS) 

no solo se afecta la actividad del sólido sino su selectividad hacia los productos que forma. 

Figura 38. Cromatograma en la zona de los 
con 45 gramos de ALF-2AG. 
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q¡;apítulo 3. %llquila!ióu be ~enceno con %llúmínali 3. 1. ~ruebas be %lctíbibab con %lJLjf ·2%149. 
jfluorabali !' ~eolita. 

El perfil del cromatograma para la zona de alquilados de benceno prácticamente no 

cambia, figura 39, de hecho a mayores tiempos de contacto los picos de los diferentes 

compuestos, con excepción de los aromáticos e 1 O, disminuyen de manera proporcional. En el 

caso de los aromáticos de diez carbonos estos desaparecen a TOS> 14 horas (ver figura 36), 

esto sugiere, como se había planteado en el capítulo anterior, que estos compuestos parecen 

provenir de la alquilación del benceno con los butenos, por eso cuando estos ya no son tan 

abundantes los aromáticos 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. 

m 

La ALF-2AG se desactiva con el tiempo de contacto con los reactivos quizá debido a 

una acumulación de distintos hidrocarburos en el sólido. Esto se corrobora mediante las 

pruebas de caracterización del sólido por fisisorción de nitrógeno, las cuales se muestran más 

adelante. 

70 



Q[apítulo 3. mlquilación be j/ilenceno con mlúminas 3.1. :tJruebas be mrtillibab con m1!.$ ·2m~. 
$luorahas l' ~eolita. 

Dealquilación del1,4-Diisopropilbenceno-Relación Benceno-Dialquilado. 

Al llevarse a cabo las reacciones de alquilación variando el tiempo de residencia y la 

relación molar de los reactivos se observa que la conversión del benceno llega a cierto valor de 

conversión límite y a partir del cual no se modifica al cambiar estas variables, figuras 26 y 30. 

Esto sugiere que está involucrado un proceso de dealquilación de los aromáticos, por ello se 

realizan los siguientes experimentos. En la dealquilación del 1,4-Diisopropilbenceno no se 

alimenta propileno, solo nitrógeno 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 (l,4-DlIPB) fueron mayores al 98 %. Cabe 

mencionar que debido al alto punto de ebullición del 1,4-DlIPB se decide trabajar a menor 

presión en el reactor para evitar así su condensación. 

Tabla 11. Condiciones de operación con la ALF-2AG en las pruebas de dealquilación al 
alimentar l,4-Diisopropilbenceno. 

ALF-2AG E> W T P FV FV FV TOS 
RnC6H6 ++ C12H'8 N, C6H6 

C12H'8 min gramo.s. _ oC ps~ cmJ/min cmJ/min cmJ/min Min -- - -- - - --

O 0.01 O 

0.20 163.7 4 350 60 0.005 18 0.005 1200 , 
0.51 0.003 0.007 - -

++ .. CJ2HI8 = 1,4 Dllsopropllbenceno alimentado . 

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

la relación molar Rn CC
6H

H6 • En esta gráfica se omiten las composiciones de los dialquilados, 
12 18 

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

concentración. 
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.1'luoraba¡¡ " 1!eolita. 

0.00 0.20 0.51 
Relación Molar Benceno Il,4-Diisopropilbenceno 

Figura 40. Composición a la salida del reactor en la dealquilación del l,4-Diisopropilbenceno 

con ALF-2AG enfunción de la relación RnCC6HH6 . 
12 18 

A pesar de que en ningún caso se alimenta propileno este aparece en todos los 

experimentos resultado de la dealquilación del 1,4-DIIPB e incluso dependiendo de su 

abundancia, genera los subproductos derivados de las reacciones de oligomerización como si 

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

cuando la relación RnCC6HH6 = O no se alimenta más que nitrógeno y el dialquilado y sin 
12 18 

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

a estas condiciones de operación, es capaz de dealquilar al curneno también para formar 

benceno. Al darse la dealquilación hasta del curneno a esta relación de RnCC6HH6 = O, se tienen 
12 18 

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

se transforma en dímeros, butenos y pentenos sea mayor que para las otras relaciones. 
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Figura 41. Cromatograma de la dealquilación dell,4-Diisopropilbenceno con ALF-2AG en 
ausencia de benceno. 

ni 

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 relación 

benceno 1,4- Diisopropilbenceno como se resume en la tabla 12. El que la relación del 

propileno formado con el dialquilado inicial sea igual a dos comprueba que la dealquilación a 

estas condiciones de operación 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 [25,271. 

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

--

ALF-2AG Rn CJH6 fonnado Rn C6H6 fonnado Rn C9H l2 fonnado 
RnC6H6 C12HI8 inicial C12HI8 inicial C12HI8 inicial 

Cl2HJ, 

O 1.9 0.253 0.638 

0.20 2.2 0.075 0.851 

0.51 2.1 0.005 0.917 
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llCapítulo 3. ~lquila[ión be ~emeno ron ~lúmínas 
jl'luorabas !' i!eolíta. 

3.2. ~ruebas be ~rtíbíbab ron ~l!.jI' -l. 

3.2. ~ruebas de \a:ctividad con \a:1Ljf -1. 

lLa ALF-I es la alúmina con mayor contenido teórico de flúor (%F teO
) de las tres que 

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

relaciones Rng~~:, temperaturas y presiones, además de una prueba de estabilidad. 

Tiempo de residencia. 

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

condiciones de operación de estas se reswnen en la tabla 13. 

Tabla /3. Condiciones de operación al variar el tiempo de residencia con ALF-/. 

- •.. - . --- ~ -- •• ___ o __ -.. -

e Rn C3H6 w T P FV FV F V co CO 
TOS C3H6 N 2 C6H6 C6H6 C3H6 

min C6H6 g oc psi cm3/min. 31 • cm3/min. mol/litro molllitro Min. cm mm. ___ o . - -- - - --
10.0 35.40 200.60 0.2 

13.4 0.5 4 350 lOO 26.55 150.45 0.15 9.5E-3 4.72E-3 360 
39.4 8.85 50.15 0.05 

198.8 1.80 10.20 0.01 
-- -- --- ..• _-". . - - . 

En la figura 42 están graficadas las conversiones de reactivos que resultan de las 

pruebas de la tabla 13. En general el comportamiento de las curvas de conversión tanto para el 

propileno como para el benceno de 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 conversión 

de propileno que sigue aumentando con el incremento de e, así también que la conversión de 

benceno parece llegar a un valor límite a e altos o que la conversión del propileno es siempre 

mayor a la del benceno. 
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l[apÍlulo 3. %llquílatión be ~enceno con %llúmínas 
j/'luorabas !' ieolíta. 

3.2. ~ruebas be %lctíbíbab con %l1lj/' ·1. 
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Figura 42. Conversiones de reactivos con ALF-l al variar ea 350 oc. 
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Figura 43. Composiciones de productos con ALF-l al variar el ea 350 oc. 
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QCapítulo 3. ~lquilación be jIilenceno con ~lúminall 
jfluoraball l' leolita. 

3.2. ~rUeb¡¡lI be ~ctilJibab con ~Jljf ·1. 

En la figura 43 están reportadas las composiciones a la salida del reactor para cada . 

experimento, como es el caso en gráficas anteriores las composiciones de algunos 

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

faltante para el 100 %. El haber seleccionado una baja relación RnCC3HH6 y al trabajar con altos 
.66 

tiempos de residencia permite obtener no solo altas conversiones sino rendimientos hacia 

cumeno altos. En ese aspecto la ALF-l tiene un comportamiento similar a la ALF-2AG, ya 

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

benceno cuando la relación Rn~!~: < 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 el e no es sino a 

valores altos de este parámetro que son abundantes en la composición 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 

concentración con el incremento de la composición de los butenos, como sucede con algunas 

pruebas con la ALF-2AG. A estas condiciones de operación por cada cinco moles de cumeno 

que aparecen se forma una de dialquilado para los tres primeros experimentos, pero para el 

valor más alto de e esta proporción entre el cumeno y los dialquilados llega a ser de ocho. 
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4Capítulo 3. ~lquílación be JSenceno con ~lúminas 
jfluorabas l' i!eolita. 

3.2. ~ruebas be ~ctibibab con ~Jljf.1. 

Los puntos de coincidencia entre la ALF-I y la ALF-2AG no solo se encuentran entre 

las conversiones o las composiciones por familia. En la figura 44 está el cromatograma 

correspondiente a la alquilación con ALF -1 para el experimento con el mayor tiempo de 

residencia. Si comparamos 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 el más abundante, 

mientras que por el lado de los pentenos ei' I-penteno es el compuesto que está en mayor 

proporción, en cuanto a los HNASC son los metilpentanos (isoparafinas) y la olefina C6 A los 

mayores de éste grupo. Además se puede ver que se forma al I-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-I y la ALF-2AG comparten casi las mismas reacciones de formación de 

los subproductos de propileno. 
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26.6 26.7 26.8 26.9 27 27.1 27.2 27.3 27.4 

Figura 44. Cromatograma en la zona de los subproductos de prop¡[eno con ALF-1 para un 
e = 198.8 minutos. 
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QCapítulo 3. ~Iquilación be j/¡lenceno con ~lúmina5 
jfluorabas l' i!eolita. 

3.2. ~ruebas be ~ctibibab con ~Jl.jf.1. 

En cuanto a los alquilados de benceno el perfil cromatográfico es casi el mismo para 

todos los experimentos de la serie a tiempos de residencia diferentes con ALF -1, a excepción 

de los Aromáticos CI0 los cuales aparecen solamente cuando la cantidad de butenos es alta (0 

= 198.8 minutos). En la figura 45 está 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 ell,3,5-Triisopropilbenceno es el más abundante 

de los trialquilados. 

FID1 B, 

pA 

(C :ITES ISIPHOEN IXIOX IDOSIALF-1 lEsa u E M-1 1198_8. D) 

29.5 29.75 30 30.25 30.5 30.75 31 31.25 
Figura 45. Cromatograma en la zona de los alqUilados de benceno con ALF-1 para un 
e = 198.8 minutos. 
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QCapítulo 3. I!lquilación be Jilenceno con I!lúminas 
jl'luorabas " ieolita. 

3.2. ~ruebas be I!rtibibab con l!l!.jI' -l. 

Relación Propileno-Benceno. 

Para el estudio de la ALF-1 al modificar la relación Rn~:~: se realizan tres series de 

experimentos. En la primera serie de experimentos tanto las concentraciones iniciales del 

propileno como del benceno varían simultáneamente, en la segunda serie la concentración del 

benceno se mantiene constante. Mientras que para la tercera serie es la concentración 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 conversión del benceno como la conversión del propileno 

no cambian con el aumento del tiempo de residencia. Estos experimentos se retoman más 

adelante para justificar el cálculo de la actividad relativa con algún modelo en específico. 

Tabla 14. Condiciones de operación al variar la Rn~3HH· con ALF-l. • • 

RnC3H• P W e T FV FV FV eoC3H• 
C3H. N2 C.H. 

C.H. psi g mino oc 
cm3/min. cm3/min. cm3/min. mol/litro 

0.573 20.6 50 9.2E-3 

0.860 
lOO 4 25.1 350 

30.9 35 0.1 
1.5E-2 

1.147 41.1 20 2.1E-2 

1.72 61.7 O 3.2E-2 •. ' . .. 

0.167 3 50 1.8E-3 

0.334 100 4 41.8 350 6 50 0.05 3.4E-3 

0.493 8.9 50.15 4.7E-3 . - _ .. 

0.502 198.8 1.8 10.2 

0.627 100 4 174.2 350 2.25 12.75 0.01 4.7E-3 

0.753 155.0 2.7 15.3 

eo 
C.H. 

mol/litro 

1.6E-2 

1.7E-2 

1.8E-2 

1.8E-2 

1.0E-2 

9.3E-3 

7.5E-3 

6.2E-3 

TOS 
Min. 

120 

120 

120 
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I[apítulo 3. I&lquilatión be Jblenceno con I&lúminas 3.2. ~ruebaS be I!lrtibibab con 1!lJl.;Jf -l. 
;Jfluorabas !' leolíta . 

100.000%, 

90.000% 

80.000% 

70.000% . 

J 60.000% 

-8 50.000% 

1 40.000% 

30.000% 

20.000% 

10.0000/0 

• Benceno '" Propileno 
• Benceno (C'benceno "" 1.0 e-2 mol/J) '" Propileno (C'benceno = 1.0 e-2 molll) 
O Benceno (COpropileno = 4.72 e-3 molll) )( Propileno (C'propileno = 4.72e-3 moUl) 

0.200 0.400 0.600 0.800 \.000 \.200 \.400 \.600 \.800 2.000 

Relación molar Propileno/Benceno 

Figura 46. Conversiones de reactivos con ALF-] al variar la Rn~!~: y e. 

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

incremento en la relación Rn~~~: hasta un cierto límite (ver líneas de tendencia), mientras 

que la conversión 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, así en el experimento donde varían ambas concentraciones iniciales el 

tiempo de residencia es el menor, por ello presenta el valor de conversión más bajo a una 

relación RnCC3~6 dada (figura 46 línea punteada). Mientras que para el experimento donde la 
6 6 

CO C
3H6 es constante se tiene el mayor valor de conversión de benceno debido a los altos 

valores de 0. 
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QCapítulo 3. ~lquilación lit Jliltnctno con ~lúminas 
jfluorallas l' leolita. 

3.2. ¡lrutbaS lit ~rtiuillall con ~JLjf -l. 

Al observar la tendencia en la conversión de propileno para la serie donde la CO C
3H6 

es constante (línea naranja figura 46), se observa cierta desviación respecto de las otras series 

de experimentos mientras que la conversión del benceno mantiene una misma tendencia 

respecto de las otras series, esto es a causa de que se trabajan con diferentes valores de El y 

como se menciona con anterioridad, estos cambios afectan más a la conversión del propileno 

que a la del benceno. 

En las figuras 47, 48 Y 49 están reportadas las composiciones a la salida para cada una 

de las series de experimentos de la tabla 14. Como en otras gráficas se omiten las 

composiciones de algunos subproductos y de los reactivos. 

Carbonos 

O.W/Ó 

0.66% 

0.573 

0.17% 

3.QS% 

0.860 

0.34% 

3.86% 

1.147 

Relación molar PropilenolBencenó 
1.720 

Figura 47. Composiciones de productos con ALF-1 al variar la Rn~~~:, concentraciones 

iniciales de reactivos variables a T = 350 oc. 
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Q];apÍlulo 3. ¡alquílación be J$enceno con ¡alúminas 
$Iuorabas l' leolita. 

3.2. ~ruebas be ¡artibibab con ¡all.$ ·1. 

.CumeDO o Butenos 
e He de Siete Carbonos 

!I Dialquilados 
OPentenos 

0.000/. 0.08% 

OTriaJquilados 
I!IHNASC 

0.21% 

2.46% 
0.54%, _____ 1-_01,55% 
0,20% , .. ,,-----+-1.11:%------1 

1.87% 2.32% 

)-__ 0,l.(.512·%~· ____ __'I_-O.l)4%,-----+-O.06%-----j 

0.167 0,334 0,493 

CO C6
H

ó = 1.0.10-2 mol/litro Relación molar Propileno/Benceno 

Figura 48. Composiciones de productos con ALF-l al variar la Rn~:~:, cO C.H. constante, 

.CumeDO o Butenos 
O He de Siete Carbonos 

0.502 

!I Dia1quilados 
[] PeRtenos 

0,627 
Relación molar PropilenolBenceno 

COC3H6 = 4.7 _10-) mol/litro 

o Trialquilados 
OHNASC 

0,753 

Figura 49, Composiciones de productos con ALF-l al variar la Rn~:~:, cO C3H. constante. 
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Q[lI\lítulo 3. 2Ilquilación be ~enceuo ton 2Ilúmíuall 
jfluoraball !' leolíta. 

3.2. ~rueball be 2Ictíbíbab ton 2Ill.jf.1. 

En general para las gráficas 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 el cumeno el 

principal producto. Los HNASC son los principales subproductos del propileno, excepto para 

los experimentos con concentración inicial de propileno constante (tiempos de residencia 

altos), donde los butenos son los más abundantes. El incremento de los butenos y de los 

pentenos se da al aumentar la relación Rng!~: y se puede seguir que van ligados entre sí. 

También como sucede con las demás pruebas los hidrocarburos de siete carbonos aumentan 

con el incremento en la concentración del buteno. En la figura 49 para la serie de 

experimentos donde la cO C,H
6 

es constante, debido a los altos tiempos de residencia los 

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

significativamente con el aumento de la relación Rn~~:, a diferencia de lo que se observa en 

la figura 47 o 48 donde se manejan e menores. 

Al observar los cromatogramas en la figura 50 para una misma relación Rng'HH6 para 
6 6 

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 dímeros, el I-buteno y el2-metil-2-penteno, pero a la 

mayor conversión de reactivos, figura 50. e), el perfil cambia al tener mayor cantidad del 

isobutileno, del l-penteno, de las isoparafinas de seis carbonos y el compuesto desconocido, 

además de que estos compuestos se observa que aparecen a altas conversiones de propileno. 
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QCapítulo 3. ~lquílatíón be j/ilenteno ton ~lúminas 
.:Jfluorabas " leolita. 

Temperatura de reacción. 

3.2. ~ruebas be ~ctibibab ton ~1!..:Jf -1. 

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

diferentes relaciones Rn~~~:, tabla 15. 

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

. __ o, -- --- '-, - .-. -_.- -- - -~--

T RnC,H6 W 0 P FV F V FV CO CO TOS C,H6 N2 C6H6 C,H6 C6H6 
oC C6H6 g mino psi cmJ/min. cmJ/min. JI • molllitro molllitro mino cm mID. --- , .. o . . 

300 

350 1.72 4 31.1 100 30.855 50 0.05 1.2E-2 6.9E-3 200 

400 -' -- -

300 

325 

350 0.49 4 40.1 100 8.85 50.15 0.05 4.7E-3 9.5E-3 200 
375 

400 

425 --- . . _ . --. .. - - - .- _0'- -_ ... - "_. o -- .-'- -

En la figura 51 se presentan las gráficas de conversión de reactivos en función de la 

temperatura. Para la serie donde el propileno es reactivo limitante se tiene que la conversión 

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

conversión de benceno disminuye. Cuando la Rn~~~: = 1.72 la conversión de benceno tiene 

un comportamiento similar que para la otra serie, en este caso se observa que la conversión de 

benceno llega a un valor máximo a 350 oC a partir de esta temperatura la conversión se 

mantiene casi constante. Es posible que al aumentar la temperatura lo que se observa sea el 

efecto de la reacción de alquilación en competencia con la de dealquilación, cabe recordar que 

a 350 oC la dealquilación del 1,4-DIlPB es casi total y llega a formar benceno, figuras 40 y 41. 
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4CapÍlulo 3. ~Iquílación be Jlilenceno con ~Iúminas 
§Iuorabas 1:' i!eolita. 

3.2. ~ruebas be ~rtibibab con ~l!.§ ·1. 

l-x- C. de Propileno(C"propileno/C'benceno ~ 1. 72) ....... C. de Benceno (C"propileno/C'benceno ~ 1.72) 

-;:t::- C. de Propileno (COpropileno/C'benceno = 0.49) ....... C. de Benceno (COpropileno/C'benceno = 0.49) 

100.000% 

90.000% 

u 

80.000% 

70.000% 
/' f~ 

i '-... 
~ --o 

60.000% 
~ f u 

u 
50.000% . 

~ V = 
el 40.000% 

~~ u 
> = 30.000% ' o 

20.000% 

V--~ 10.000% 

0.000% 

300 325 350 375 400 425 

Temperatura (oC) 

Figura 51. Gráficas de conversión de benceno y propileno para las pruebas con ALF-1 a 
diferentes temperaturas. 

Por su parte la conversión del propileno aumenta conforme se incrementa la 

temperatura hasta un cierto valor límite más allá de los 400 oC. En el caso cuando la relación 

Rn~~~: = 0.49 se tiene un fuerte incremento en la conversión del propileno, esto se asocia al 

hecho de que la conversión del benceno aumenta también, lo que sugiere que a esta 

temperatura gran parte de la olefina se transforma en alquilado. Cabe señalar que conforme 

aumenta la temperatura es mayor la diferencia entre la conversión del propileno y la del 

benceno, posiblemente resultado de que temperaturas altas se favorecen las reacciones de 

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

y 
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Ql:apítulo 3. ~lquilación be Jblenceno con ~lúmínall 
jfluoraball p ~eolíta . 

• CUmeRO 11 Dialquilados 
o Butenos I!I PenteRos 
o He de Siete Carbonos 

0.05% 0.08% 0.22% 

1.48% 2.21% 2.45% 

0.19"1. 0.460/. 2.15% 

0.24% 0.06% 

300 325 350 

3.2. llrueball be ~ctíbíbab con ~Jl.jf ·1. 

o Trialquilados 
ElHNASC 

0.23% 0.21% 0.21% 

2.98% 3.03% 2.99% 

2.90"10 4.67% 

0.10"10 

375 400 425 

Rn CJHó = 0.49 
C6Hó 

Temperatura ("e) 

Figura 52. Composiciones de productos con ALF-I al variar la temperatura Rng!~: = 0.49. 

En la figura 52 está la gráfica de composición a la salida para la Rng!~: = 0.49, en ella 

se omiten algunos subproductos por su baja concentración, así como los reactivos. En esta 

figura se observa como la cantidad de alquilados alcanza su máximo a 350 oC, siendo el 

cumeno el principal producto, para después disminuir a mayor temperatura. La razón de éste 

comportamiento en la composición, se debe a que a estas condiciones de operación, a partir de 

los 350 oC, la reacción alcanza conversiones del equilibrio termodinámico (ver apéndice B). 

Con el incremento en la temperatura, aumenta la cantidad de butenos y pentenos 

formados, mientras que la de los HNASe se mantiene casi constante. A 425°e los butenos 

llegan a ser el principal subproducto. 
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QCapítulo 3. ~lquílacíón be ~enceno con ~lúmínas 3.2. ~ruebas be ~rtílJíbab con ~Jl..:If -l . 
.:Ifluorabas 1:' leolíta . 

• Cumeno • Dialquilados o Trialquilados 
o Butenos El Pentenos !I HNASC 
o He de Siete Carbonos 

300 

Rn C3H6 = 1. 72 
C6H6 

350 

Temperatura eC) 
400 

Figura 53. Composiciones de productos con ALF-l al variar la temperatura Rng!~: = 1.72. 

En la figura 53 la tendencia que muestra la gráfica para la formación de alquilados con 

una relación Rng!~: = 1.72 es casi la misma que en la figura 52, la cantidad de alquilados 

aumenta hasta 350 oC para luego disminuir a más altas temperaturas. Sin embargo debido a la 

mayor disponibilidad de propileno a estas condiciones de reacción, la cantidad de los 

subproductos de propileno es mayor respecto de la condición anterior, esto de alguna forma 

evita que la conversión del propileno descienda como sucede al trabajar con una relación 

Rng!~: = 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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(!Capítulo 3. \!llquilacíón be jlílenceno con \!llúminall 
.:Jfluoraball !' leolita. 

3.2. ~rueballbe \!lrtíbíbab con \!l1l.:Jf -l . 

FIDl e, (e:\TESIS\PHOENIX\OXIDOSIALF-l \TEMPER-l \C3EXeES\300E.D) 

pA, N 
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t'.l 
+ ... 
~ 

J: o g 
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4)- 'o E·8g -
4)= Q) :.ai 
D.1i)( ..::: 
, '" '"" 4':x: 
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2.3 2.4 

b)T= 350 oC 

1.6 1.7 Ú 1.9 2 2.1 2.2 2.3 2.4 
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1,6 1,7 1.8 2 2.1 2.2 2.3 2.4 

FIgura 54. Cromatogramas de las reaccIOnes de alqUllación con la ALF-1 para la relación 

Rng~~: = 1,72 respecto de la temperatura de reacción. 
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4I:apítulo 3. mlqui!acíón be J!ienceno con mlúmínas 
.1luofaba!l l' leolíta. 

3. 2. ~ruebas be mctíbíbab con ml!.jf -l. 

A 300 oC, con bajas conversiones de propileno, los subproductos principales del 

propileno son el l-buteno, el 2-metil-2-buteno y las olefinas de seis carbonos, figura 54.a). A 

350 oC, figura 54.b), la composición de los subproductos cambia, ya que a esta temperatura se 

empiezan a formar el isobutileno, el l-penteno, las isoparafinas de seis carbonos entre otros, 

cabe señalar que a esta temperatura la conversión del propileno es mayor que a 300 oC. Por 

último a 400 oC, figura 54.c), las cantidades del l-buteno y del isobutileno casi se igualan, lo 

mismo sucede con el 2-metil-2-buteno y el l-penteno, a esta temperatura se tiene la mayor 

conversión del propileno. 

Lo anterior nos sugiere, por un lado que las reacciones que se manifiestan en la ALF-I 

son similares a las que presenta la ALF-2AG, al aparecer ciertos compuestos característicos. 

Se puede decir que el incremento en la temperatura afecta de manera global más a la 

fonnación de los butenos que a la de los pentenos, mientras que para los HNASC su 

concentración no se ve muy afectada por esta variable. La formación de la pareja de 

compuestos isobutileno - I-penteno y de las isoparafinas de seis carbonos está 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 disminución proporcional en el tamaño los picos de 

cada compuesto. 
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QI;apítulo 3. I!lquilación be Jblenceno con I!lúminau 
jfluorabas " leo lita. 

3.2. iJruebas be I!ctilJibab con I!'ll.jf -l. 

Presión del Reactor. 

Adicionalmente a las pruebas realizadas a la ALF -1 se realiza una serie a diferentes 

presiones a 350 oC y teniendo al propileno como reactivo limitante. El resumen de las 

condiciones está en la tabla 16. 

Tabla 16. Condiciones de operación en el estudio de presiones con ALF-1. 
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Figura 55. Gráfica de conversión de los reactivos enfunción de la presión para la ALF-1. 

91 



QCapítulo 3. ~lquilación be J/Ilenceno con ~lúminali 
jfluorabali I? í!eolita. 

3.2. ~ruebali be ~ctibibab con ~Jljf ·1. 

En la gráfica de conversiones en función de la presión, figura 55, se observa que de 40 

< P < 100 psi la conversión del benceno aumenta significativamente, mientras que a P > 100 

psi esta conversión no cambia. La conversión del propileno presenta un fuerte incremento de 

40 a 100 psi y aunque para P > 100 psi la conversión sigue aumentando, este incremento es 

mucho menor. En la figura 56 está la gráfica de composiciones en donde se omiten algunas de 

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

I!I Dialquilados o Tria1quilados 
DPentenos OHNASC 

40 100 150 250 

Presión (psia) 

Figura 56. Composiciones a la salida del reactor con ALF-l enfonción de la presión. 
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4Capítulo 3. \!Uquilatión be JSenteno (on \!I!úminas 
.:Jfluorabas l' leolita. 

3.2. ¡Jruebas be ~rtibibab (on ~l!..:Jf -l. 

Se observa que a P > 100 psi las composiciones de los subproductos de propileno se 

mantienen constantes, así como la cantidad de alquilados totales, figura 56. Al no cambiac la 

concentración total de alquilados (cumeno, dialquilados, trialquilados y tetraalquilados), la 

conversión del benceno no aumenta, pero la concentración del cumeno disminuye ya que este 

reacciona con el propileno paca formac polialquilados (hasta tetraalquilados), por esta razón la 

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

En la figura 57 están los segmentos de los cromatogramas correspondiente a los 

subproductos del propileno paca' diferentes presiones. A 40 psi, bajas conversiones de 

propileno, hay una gran variedad de subproductos, donde predominan el 1-buteno, las olefinas 

de seis cacbonos y el 2-metil-2-buteno. Al incrementacse la presión a 100 psi se observa como 

el isobutileno, el 1-penteno, las isoparafinas de seis compuestos y la olefina C6A rebasan la 

concentración de la otra serie de compuestos y se ve como los van sustituyendo en la 

composición global. A 250 psi de presión, la mayor conversión de propileno, solo se observan 

cuatro compuestos, el isobutileno, el 1-penteno, los metilpentanos (isopacafinas de seis 

cacbonos) y la olefina C6A (posible compuesto deficiente en hidrógeno). 

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

conversiones apacecen el isobutileno, el I-penteno y las isopacafinas, además de que se 

observa como la formación de los pentenos y la de los butenos están ligadas. 
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Q[;apítu(o 3. ~Uquílación be Jienceno con m:(úminall 
.1'(uoraball " leolita. 

3.2. li)rueball be m:ctibibab con m:Jf..1' ·1 . 

Pruebas de estabilidad. 

En la tabla 17 están (as condiciones de operación para la prueba de estabilidad con 

ALF-1. Aunque la conversión 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 relación Rng~~: = 3.47 la proporción de los 

dialquilados es alta respecto del cumeno. 

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

e Rn C3H• W T P F V F V F V co 
C3H. co TOS C3H. N2 C.H. C.H. 

min. C.H. g oc psi cmJ/min. cmJ/min. cmJ/min. mol/litro mol/litro mino 

2.5 1 3.47 11.013751701 123.4 1 300 1 0.1 1 1.2E-2 1 3.4E-3 10-450 

! ~ Conversión de Benceno -)(- Conversión de Propileno I 
50.000% ,-------------------,----,.---, 

45.000% 

40.000% ::K\ 
~ 35.000% 
.~ ::K J 30.000% .J----\. 
~ 
~ 25.000010 
e 
:9 
13 20.000% 

U
g 

15.000% 

10.000% 

0.000% '----------'---~-~------'----+---! 

O SO 100 ISO 200 250 300 350 400 450 

TOS (minutos) 

Figura 58. Conversión de los reactivos en la prueba de estabilidad para la ALF-1. 
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QCapÍlulo 3. ~lquilatión be ;llílenceno con ~lúmína~ 
jfluoraba~ !' i!eolíta. 

3.2. ~rueba~ be ~rtíbíbab con ~JLjf ·1. 

Conforme awnenta el TOS la proporción de cwneno y de HNASC formados se 

incrementa debido a que se dejan de producir los demás 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 está nuevo TOS = 30 minutos se 

tienen diferentes reacciones presentes, las cuales probablemente contribuyan con la 

desactivación del catalizador, además de que se tiene un exceso de propileno la ALF-l el cual 

contribuye a que se tenga un corto tiempo de estabilidad. 

I_Cumeno.Dialquilados Butenos CJ Penlenos. HNASC CHe Siete carbonos! 

90% / 

80% 

70% 

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 reacción en la 
prueba de estabilidad para la ALF-J. 
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€apítulo 3. \!'llquílación be p¡lenceno con \!'llúminas 
jfluorabas p leolita. 

3.3. ~ruebas be \!'lrtibíbab con \!'lJ!.jf -2. 

3.3. ~ruebas de ~ctividad con ~1Ljf -2. 

:masados en que el comportamiento de la ALF-l y el de la ALF-2AG son muy 

similares, a pesar de sus diferencias en cuanto al contenido nominal de flúor (%Fteo ),solo se 

realizan algunas pruebas con la ALF-2 que se puedan comparar con estos sólidos, tabla 18, 

dentro de estos experimentos dos pruebas son de estabilidad. Adicionalmente una se lleva a 

cabo una prueba bajo condiciones de operación favorables a la alquilación del benceno. 

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

RnC3H6 P W e T FV FV FV 
COC3H6 co 

TOS' 
C3H6 N 2 C6H6 C6H6 

C6H6 psi g mino oc 
cmJ/min. cmJ/min. cmJ/min. molllitro molllitro mino 

. -. . - . -. . . . 

0.80+ 28.8 300 2.7E-3 

1.72 70 1.0 2.5 375 61.7 250 0.1 5.4E-3 3.4E-3 120 

3.44+ 123.4 200 1.2E-2 

I 0.76. 100 4.0 155 350 2.7 15.3 0.01 4.7E-3 6.2E-3 400 .. .. . --
.. 

+ Pruebas de estabilidad 

En la figura 60 se observa la gráfica de las conversiones de los reactivos en función de 

la relación Rn~:~:, en esta gráfica se observa que al aumentar esta relación aumentan las 

conversiones de ambos reactivos. A diferencia de las pruebas análogas hechas para los otros 

catalizadores estas se llevan a cabo a 375 oC y tiempos de residencia cortos, por ello las curvas 

no presentan el comportamiento que se ve en la ALF-l y la ALF-2AG. Las composiciones de 

estos experimentos están reportadas en la figura 61 en ella se observa como al incrementar la 

relación Rn~:~: aumentan significativamente los subproductos del propileno. 
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QI:apítulo 3. mlquilatíón be JI¡1emeno con mlúminas 3.3. ~ruebas be mctibibab con m1Ljf -2. 
jfluorabas !' leolita. 
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Figura 60. Gráfica de conversión de los reactivos al variar la Rn~!~: para la ALF-2 . 
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Figura 61. Gráfica de composiciones de productos al variar la Rn~:~: para la ALF-2. 
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4Capítulo 3. Il1lquílacíón be JIilenceno (on Il1lúminas 
jfluorabas l' ~eolita. 

3.3. ~ruebas be Il1ctibibab (on ll1l!.jf ·2. 
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Figura 62. Gráfica de conversión de reactivos en las pruebas de estabilidad para la ALF-2. 

En la figura 62 cuando Rn~~~: = 0.803, se observan conversiones de reactivos más 

altas y mayor estabilidad del catalizador que para la otra condición. No obstante esto, el 

catalizador pierde gran parte de su actividad antes de las siete horas de reacción. Los 

rendimientos del propileno consumido hacia los diferentes productos para ambos 

experimentos están 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 proporción alta, 

pero después de cierto tiempo de contacto estos compuestos disminuyen su concentración. 

Aunque los rendimientos hacia los alquilados se mantienen constantes, en ambos 

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

cumeno respecto al de los dialquilados es 2.5 veces, mientras que para la relación Rn~~~: = 

0.803 se tiene que la relación de los rendimientos es de 5 veces. 
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Qtapítulo 3. ~lquilación be ~enceno con ~lúminas 
. 1luorabas 1? ~eolita . 

3.3. ~ruebali be ~ctibibab con ~Jljf ·2 . 
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Figura 63. Rendimientos del propileno consumido hacia los productos de reacción en la 
prueba de estabilidad para la ALF-2 con una relación propileno-benceno = 0.80 . 
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Figura 64 Rendimientos del propileno consumido hacia los productos de reacción en la 
prueba de estabilidad para la ALF-2 con una relación propileno-benceno = 1.72. 
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([;apítulo 3. ~lquilacíón be JIilenceno con ~lúminali 
jf!uorabali " i!:eolíta. 

3.3. tlruebali be ~ctíbibab con ~1L.1f ·2. 

La prueba con un tiempo de residencia de 155 minutos y una relación Rn~~~: = 0.76 

presenta una conversión de benceno Xs = 17.6 % Y una conversión de propileno Xp = 48.9 %, 

esta conversión es mayor sí 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 están los cromatogramas de esta prueba, los cuales 

como se puede observar son similares a los de la ALF-I y la ALF-2AG (figuras 39,40 y 50). 

FID1 B, (C:\TESIS\PHOENIX\OXIDOSIALF·2\ESTABI-1\003CC_ -1\1120MIND) 
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FIgura 65. Cromatogramas de la ALF-2 para la prueba a conversIOnes altas. 
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l!CapÍlulo 3. %llquiladón be j/¡lenceno con %llúmínali 
jfluorabali I? .i!eoIíta. 

3.3. ~ruebali be %letíbíbab ton %lJ!.jf -2. 

Dealquilación dell,4-Diisopropilbenceno-Temperatura. 

A la ALF-2 también se le prueba en la dealquilación del 1,4-diisopropilbenceno, se 

usan 4 gramos de catalizador con un flujo de nitrógeno de 20 cm3/min. y de 0.01 cm3/min. 

para la mezcla de aromáticos con 4 % mol dell,4-DIIPB en benceno y El = 152.4 minutos. La 

temperatura se fija a lo largo de la corrida y se deja un cierto tiempo a que el sistema se 

estabilice. Primero se le lleva a 350 oC, después se enfría a 250 oC, luego 200 oC y por último 

se vuelve a calentar a 300 oC. Al realizar las gráficas se reporta en ellas el tiempo de contacto 

del catalizador y cada gráfica corresponde a una temperatura diferente. En este experimento la 

conversión de 1,4-DIIPB que presenta el catalizador es casi del 100 % para toda temperatura, 

excepto a 200 oC que cae a 50 %. En las gráficas de las figuras 66, 67, 68 Y 69 se omiten las 

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

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

IOPropileno .CumeDO • Dialquilados .l,4-DIlPB o Butenos DPentenos El HNASC 1 

/r"--,---,--¡--,---,---,T=350·C --,--,--¡--,--,---¡--,--,--, 
10.0000% 

201 226 558 660 685 
TOS (minutos) 

Figura 66. Composición de los productos de reacción a 350 oC con ALF-2. TOS = 685 min. 
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QI;apítulo 3. a:lquilación be ~enceno con a:lúmínal> 
jfluorabal> " i!eolíta. 

3.3. ~ruebal> be a:ctibibab con a:Jljf -2. 

En la figura 66 está la composición de salida del reactor correspondiente a 350 oC de 

temperatura, en este caso la composición de los productos va aumentando hasta un tiempo de 

600 minutos en donde el sistema se estabiliza, después de ahí la suma total de productos 

corresponde al 7 % en composición. A esta temperatura predominan el cumeno y el propileno, 

sin embargo existe una presencia importante de los oligómeros de propileno [25, 27). 

/0 Propileno .CumeRO I!J Dia1quilados • 1,4-DIIPB o Butenos e Pentenos El HNASC ¡ 

7.0000% 

1..0000"10-1' 

788 813 838 864 889 914 

TOS (minutos) 

Figura 67. Composición de los productos de reacción a 250 oC con ALF-2. TOS = 914 mino 

En la figura 67 están los resultados a 250 oC, en este caso la dealquilación produce 

menos propileno que a 350 oC, aquí el producto principal es el cumeno. La composición inicial 

del 1,4-DIIPB es del 4 % Y sin embargo al final la composición total de los productos es de 

poco más 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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orapítulo 3. %llquilación be Jienteno con %llúminas 
jfluorabas " .2eolita. 

3.3. ~ruebas be %lctibibab con %ll!.jf ·2. 

ID Propileno • Cumeno 11 Diruquilados • 1,4-DIIPB o Butenos o Pentenos 11 HNASC \ 

10.0000% 

1050 1410 1770 2070 2095 2120 
TOS (minutos) 

Figura 68. Composición de los productos de reacción a 200 oC con ALF-2. TOS = 2120 mino 

A 200 oC, figura 68 la conversión del l,4-DIIPB baja a casi el 50 %, los oligómeros de 

propileno prácticamente no aparecen, ya que el poco propileno disponible forma cumeno, es 

así como la composición total de los productos de la dealquilación cae a menos del 4 %. Al 

aumentar la temperatura a 300 oC se recupera la conversión casi total del 1,4-DIIPB, a esta 

temperatura el cumeno y el propileno son los compuestos mayoritarios, figura 69. Esto 

demuestra que a 200 oC lo que se observa no es la desactivación del catalizador sino el efecto 

de la temperatura que provoca una disminución en la conversión de dialquilado. 
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I[apítulo 3. 2l1quílatíón be ~enteno con 2l1úminall 
.:Jfluoraball p .i!:eolita. 

3.3. ~rueballbe 2lctibibab con 2lJLjf ·2. 

lo Propileno • Cumeno I!I DiaIquilados • 1,4-DIIPB o Bulenos e PenleROS &1 HNASC I 

10.0000% 

2449 2809 3169 3195 3220 3245 

TOS (minutos) 

Figura 69. Composición de los productos de reacción a 300 oC con ALF-2. TOS = 3245 mino 

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 concentración 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 concentración en el reactor 

es relativamente baja, lo que impide que se formen otros compuestos más allá 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 propilación de benceno con las otras 

alúminas donde se asociaban la aparición de estos compuestos a la desactivación de los 

catalizadores. 
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QCapítulo 3. mlquílación be Jiemeno con mlúmínall 3.4. ~rueball be mrtíbíbab con la leolíta 
.:Ifluoraballp leolíta. jIlatural. 

3.4. lIruebas de ~ctividad con la i!eolita .!Flatural. 

~asta el momento los estudios sobre las alúminas fluoradas han demostrado que estos 

materiales producen no solamente compuestos comunes, sino que al cambiar las condiciones 

de operación, las tendencias a producir ciertos compuestos o familias de compuestos es la 

misma para los tres catalizadores. En esta sección sólo se hacen cinco pruebas, descritas en la 

tabla 19, que permiten comparar el comportamiento de la zeolita (clinoptilolita) con el de las 

alúminas [50,51]. 

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

-

RnC3H6 P T W E> FV FV FV COC3H6 eo TOS , C,H6 N, C6H6 C6H6 , C6H6 psi oC g Min. cmJ/min. JI • cmJ/min. mol/litro mol/litro Min. i cm mID. , - -

i~ 0.23 250 8.2 300 8.4E-4 3.6E-3 
, 

~ 'B 70 1.0 2.5 0.1 120 
C 

3.44 
T75 

123.4 125 1.2E-2 3.4E-3 ñ 4So 
"-.. - .. -.. _.- .-_ .. - -, - -_.' -. ---

E 0.76 J100 350 4 155 2.7 I 15.3 0.01 4.7E-3 6.2E-3 0-2850,! 

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

por parejas: los experimentos A y B tienen la misma relación Rn~~~: a diferente temperatura, 

así como las pruebas e y D. Las pruebas B y e tienen la misma temperatura pero diferente 

relación Rn~!~:. Se hace una prueba de estabilidad, experimento E, que está a las mismas 

condiciones de las pruebas de estabilidad para ALF-2 y ALF-2AG. 
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Q[:apítulo 3. alquilatíón be ~enreno con alúminas 3.4. lBruebas be actibibab con la leolita 
.:Jfluorabas)! leolita. Jbtural. 

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

- _ ... -----.--_ . ., --- - . . ~---

A B C D 

Rn CJH
6 = 0.23 

C6H6 
Rn CJ H6 = 0.23 

C6H6 
Rn CJH6 = 3.44 

C6H6 
Rn CJH

6 = 3.44' 
C6H6 

T = 250 oC T=375°C T=375°C T = 450 oC 
.. - - -

Xu 0.41 % 3.02% 2.20% 3.95% 

Xp 2.87% 15.66 % 3.38% 6.62% I 
yC9H12 

CJ H6 30.42 % 23.71 % 15.02 % 13.24 % 

yC12H'8 
CJH6 0% 2.09% 1.74% 1.22% I 

i yC4H8 47.17% 30.10 % 0% 4.10 % , CJ H6 
i , 

yCsHIO 6.13 % 4.08% 0.30% 3.06% CJH6 

yHNASC 
CJH6 8.05% 39.05 % 82.13 % 77.41 % 

yHCC7 
CJ H6 

5.81 % 0% 0.58% 0.39% 

: y Alquilados 30.42 % 25.80 % 16.76 % 14.46 % 
CJH6 

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 conversión 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 dealquilación se manifiestan al 

incrementar la temperatura, como sucede con las alúminas. 
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qj;apítulo 3. ~Iquilación be JI;lenceno con ~Uúmínas 
.1luorabas l' leolíta. 

3. 4. ~ruebas be ~ctíbíbab con la lulíta 
.flatural. 

Al aumentar la relación Rn C3H6 a temperatura constante (experimentos B y C) la 
C6H6 

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

el rendimiento hacia los alquilados Y ~~~iladOS. La razón de esta disminución tiene dos 

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 reacción; por otro lado cabe recordar que con las alúminas fluoradas a 

relaciones Rn~:~: < I se favorece la formación de los alquilados y para las relaciones 

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

zeolita, al comparar los rendimientos de YCHNHASC y de YCAIHqUiladOS en los experimentos B y e 
. 3 6 3 6 

b al . I'd d d '1 I d" yAlquilados d' . se o serva que mcrementarse a cantl a e propl eno eren Imlento C H Ismmuye 
.36 

a casi la mitad, mientras que el rendimiento y~~SC se duplica, esto sugiere que a esta 

temperatura, por efecto del aumento de la relación Rn CC3HH6 , se manifiestan las reacciones de 
- 6 6 

dealquilación que impiden al aumento en la conversión hacia los alquilados. 

En general las mismas tendencias que se presentan en las alúminas se observan en la 

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

en la zeolita (esquema de reacción). 
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QCapítulo 3. ~lquíla[ión be JIilenceno con ~lúmiuM 
jl'luorabas 1:' i!eolita. 

3.4 . .fIruebas be ~rti\Jibab con la i!eolita 
llatural. 

Las condiciones de la prueba de estabilidad son las mismas a las que se sometió a la 

ALF-2 Y ALF-2AG, con la diferencia que a las 11 horas y media se le sometió al catalizador al 

mismo tratamiento que se les da a todos los catalizadores previo a la reacción, 400 oC, 120 

psig, flujo de nitrógeno de 300 cm3/m, durante 3 horas. Esto se hace con la finalidad de ver si 

es posible levantar la conversión nuevamente. En la figura 70 y 71 están los resultados de la 

pruebas de estabilidad para la zeolita natural. La gráfica de conversiones de reactivos muestra 

como este material después de la sexta hora presenta una calda significativa en la conversión 

del propileno, por ello después de las 11.5 horas de reacción se somete al tratamiento ya 

mencionado a este sólido. Después de las 21 horas de reacción en el sistema se observa que la 

conversión disminuye paulatinamente y que su tendencia más allá de las 47.s horas, cuando se 

toma la última muestra, es de disminuir aún más. 

100.000% 

90.000% 

80.000% 

70.000% 
~ 

o 
.~ 

M 60.000% 
Oil 
u 
'O 50.000% = 
~ 
u 40.000% 
~ 
8 

30.000% 

20.000% 

10.000"10 

0.000% 
O s 

1-0- Benceno ....... Propileno! 

...,v.'J~v" "'>-<?<o?v-"'>f;..c=-----, ---- 1-----t--' 
.; I I 

! I Tratamiento 
I I 

10 15 20 25 

TOS (horas) 

I 
30 35 40 45 SO 

Figura 70. Conversión de reactivos en pruebas de estabilidad con la Zeolita Natural. 
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QI:apítulo 3. 2l1quilatión be J1¡1emeno ton 2l1úminas 
.:Ifluorabas l' leolítll. 

3.4. flruebll5 be 2lctíbíbab ton lllleolítll 
jJ'!lltural. 

1_ Cumeno .Dialquilados Butenos D Pentenos e HNASC o He Siete carbonos! 
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] ~ 
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~ 
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:: o .., 
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N N .. 

TOS (minutos) 

Figura 71. Rendimientos del propileno consumido hacia los productos de reacción en la 
prueba de estabilidad para la Zeolita 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 reacción. También al disminuir los butenos y los pentenos la cantidad de los 

HNASC aumenta, como sucede con las alúminas. Los dialquilados por su parte van 

aumentando con el tiempo de reacción hasta mantener una relación constante con el cumeno 

(una quinta parte de éste). 
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QI;apítulo 3. ~Iquílatión be ~emeno con ~Iúmína!l 
.:lfluoraba!l1? leolíta. 

3.4. ~rueba!l be ~ctíbíbab con la leolíta 
.flatural. 

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 alúminas fluoradas a TOS bajos la pareja de compuestos isobutileno/l-penteno a parecen 

en gran cantidad, además 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, así como la cantidad del 

metilciclopentano, mientras que la cantidad de isobutileno y de l-penteno formado es menor 

que a 1 hora de reacción. 

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 alúminas 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 l-penteno, a estos tiempos al haber 

mayor cantidad de la pareja de compuestos l-buteno y 2-metil-2-buteno se observa el 

incremento de los demás pentenos y butenos, lo que sugiere que también en la zeolita se dan 

las reacciones de isomerización como en las alúminas fluoradas. 

Los resultados sugieren que la zeolita natural presenta el mismo esquema de reacción 

que las alúminas fluoradas, aunque la desactivación de la zeolita es mayor que en las 

alúminas. 
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Q!;apítulo 3. mlquilación be ~enceno con mlúminas 
jfluorabas " leo lita. 

3. 4. ~ruebas be mrtibíbab con la leolíta 
jliatural. 
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Figura 73. Cromatogramas de la zona de alquilados a diferentes TOS para la Zeolita Natural. 
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QCapÍlulo 3. alquilatíón be ~euteno ton alúmína~ 
;Jfluorabas l' leolíta. 

3.5. I!f~quema be ~eattíón eu la 
~ropilatíón be ~enteno. 

3.5. Qlsquema de ~eacción en la ~ropilación de 1/ilenceno. 

:Jlflediante las pruebas de actividad para la ALF-I, la ALF-2, la ALF-2AG y la zeolita 

natural se observa que todos estos catalizadores fonnan los mismos compuestos y las 

composiciones presentan tendencias similares a cambios de operación similares. Es evidente 

que es muy complejo el tratar de establecer un esquema de reacción 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 reacción al agruparlos por 

familias, además de que se puede ligar la fonnación de estas familias de compuestos 

entre sí. 

2) Se considera que las reacciones que dan origen a las diferentes familias de compuestos 

fonnados son las mismas para este grupo de catalizadores. 

3) Los valores de conversión de reactivos y de composición de los subproductos que 

alcanza cada sólido, dependen de su actividad catalítica, expresada a través de la 

constante de rapidez de cada reacción y que tiene como base un esquema de reacción 

común para estos catalizadores. 
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Qtapítulo 3. mlquilacíón be jilenteno con mlúminas 
;fluorabas " i!eolita. 

3.5. (!Esquema be 3aeaccíón en la 
~ropilación be jilenteno. 

Por ello para establecer el esquema de reacción 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 aromáticos de diez carbonos y los tetraalquilados 

no son considerados dentro del estudio del esquema de reacción debido a que sus 

concentraciones son muy pequeñas, 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-I y ALF-2AG para 

establecer el esquema de reacción. Dado que la distribución final de los productos de reacción 

y las diferentes proporciones que guardan estos subproductos entre sí se ve afectada por la 

temperatura, todas estas pruebas están realizadas a 350 oC, debido a que a esta temperatura se 

forman la mayoría de los compuestos en proporciones altas. 
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QCapítulo 3. ~Iquilación be jilenceno con ~Iúminas 
jfluorabas l' leolíta. 

3.5. Q!;squema be ~ea((ión en la 
~ropilacíón be jilenceno. 

Las proporciones que guardan entre sí las familias de subproductos de reacción son las 

que permiten desarrollar el esquema de reacción. Al proponerse un esquema de reacción 

cualquiera, este se traduce en un sistema de ecuaciones algebraicas, en donde cada término de 

la ecuación está ligado a la cantidad de moles de cada familias de compuestos involucrada en 

dicha reacción. Si se relacionan los términos entre sí (las moles formadas de cada familia de 

compuestos) a través de un cociente, éste tiene que cumplir con ciertas restricciones, probando 

así que el esquema de reacción propuesto es el correcto. 

Ahora bien, es posible separar el estudio del esquema de reacción 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 nitrógeno y 

propileno únicamente. En la figura 25 está la grafica del rendimiento del propileno hacia los 

diferentes oligómeros contra el tiempo de residencia donde se observa que los HNASC son la 

familia de compuestos que se forma en mayor cantidad. Esta misma gráfica 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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3.5. QEllquema be 3aeacción en la 
~ropilacíón be jilenceno . 

Al analizar los resultados de esta figura 25 se deduce que se tiene un esquema donde la 

fonnación de los HNASC es independiente del resto de las familias de compuestos, y que es a 

partir de la dimerización del propileno, figura 7, que se fonnan en principio olefinas de seis 

carbonos, para después fonnar al resto de los HNASC por medio de las reacciones de 

ciclización, figura 10 Y de transferencia de hidrógeno. Además de que partir de esta familia de 

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

En la gráfica 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 (Y¿311:) y los pentenos (Y¿:~~O) fonnados 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 más de una reacción 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-l, 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 y C4H, "" yC,HIO y viceversa a tiempos de contacto pequefios se tienen altas C3H6 C3H6 

conversiones de propileno y a estas condiciones se observa que y¿3116' » y¿:~~o 
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jfluorabas !' i!eolita. 

3.5. Q!;squema be 3aeacción en la 
~ropílación be jIilenceno. 

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 número de 

carbonos múltiplos de tres, el número de carbonos del propileno (figura 7). Una primera 

opéión 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 cromatógrafo o en las diferentes técnicas de análisis ningún compuesto de nueve 

carbonos, esto es que no existe ningún noneno que sirva como intermediario para la formación 

de los butenos y los pentenos. Además si existiera ese compuesto en el caso de la formación 

de los hidrocarburos de siete carbonos se vería una cantidad proporciona! a estos compuestos 

de etileno o de etilbenceno. Esto a su vez, descarta la posibilidad de que sean tres los 

propilenos que reaccionen a! mismo tiempo. 

Una segunda opción surge a partir del hecho de que la dimerización es la primera 

reacción en la que se ve involucrado el propileno y que el dímero (olefinas de seis carbonos) 

puede a su vez participar en una reacción de desproporcionación con el propileno, figura 8, 

para formar a los pentenos y a los butenos. Cabe recordar que estas reacciones de 

desproporcionación son en sí una redistribución en el número de carbonos de dos olefinas. Así 

a! combinar una olefina de seis carbonos con una de tres se obtienen una ole fina de cuatro y 

otra de cinco carbonos (apéndice B). 
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Sin embargo la cantidad de los pentenos y de los butenos debería 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 opción es que las cadenas de carbono de los pentenos se rompieran 

(reacciones de Cracking), sin embargo esto nos llevaría a la formación 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 formarían 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 disproporcionación 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 bulenos formados aumente, haciendo así mayor la diferencia entre ambas 

familias de compuestos. 

Para aportar más evidencias a la hipótesis 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 l-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 operación pero sin el 

l-penteno, tabla 21. En trabajos anteriores se ha demostrado que al hacer pasar n-heptano solo 

sobre este catalizador no se presenta reacción alguna y que cuando se tiene propileno con n-

heptano solo se observa al propileno reaccionar. 
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Tabla 21. Condiciones de operación al hacer reaccionar al1-penteno con el propileno usando 
ALF-2AG. 

,-----------------------------------

o 
mino 

W 
gramos 

T 
oC 

P 
psi 

FV 

N, 
JI . cm mID. 

FV + 
Mezcla 

cmJ/min. 

TOS 
mino 

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

00 167.5 4 350 100 2.7 25.3 360 
2.42 15.3 0.01 ---- --- - - -- ---~ 

FIDl B. (C:\TESISIPHOENIXI6xIDOSlAlF.2AGIESQUEM-1IPROPll-1IM_0_5G-l\0_5_3C3.D) 
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b) Con 1-penleno 
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Figura 74. Cromatogramas de subproductos de propileno al adicionar 1-penteno. 
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jfluorabas l' leolíta. 

3.5. QEsquema be ~ea[[íón en la 
~ropíla[íón be JIjIenteno. 

Los cromatogramas de la figura 74 fueron realizados utilizando una columna capilar de 

100 metros para mejorar la separación de los compuestos. Cuando el propileno es el único 

reactivo que se introduce predomina la formación del l-buteno y del 2-metil-2-buteno, figura 

74.a). La distribución de los compuestos cambia con la presencia del l-penteno, ya que junto a 

éste se produce el isobutileno, el cual llega a estar en mayor concentración que el penteno 

alimentado, figura 74.b). Aunado a esto cualitativamente se ve que el consumo del propileno 

es mayor al alimentarlo con el l-penteno, figura 74.b), que al alimentar únicamente la olefina, 

figura 74.a), corroborando así el hecho de que los pentenos en presencia del propileno forman 

una considerable cantidad de butenos. Adicionalmente se comprueba un hecho que se había 

discutido durante los experimentos y es que aparecen ciertas parejas de compuestos 

dependiendo de las condiciones de operación y son la del isobutileno // l-penteno y la del 1-

buteno // 2-metil-2-buteno. En las diferentes pruebas que se hicieron para cada catalizador se 

detecta que la formación de los hidrocarburos de siete carbonos está 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 hidrógeno. 

Todas estas conclusiones dan como resultado el esquema de reacción, figura 75, 

correspondiente a la formación 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 últimas se ejemplifican los casos 

de las olefinas de seis y de siete carbonos que presentan las reacciones de ciclización y de 

transferencia de hidrógeno. 
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3.5. Qbquema be ~eaccíón en la 
~ropílacíón be jblenceno. 

l\eaccíol1t~ be .:If ormacíón be la~ .:If amilías be C!Compuesto~. 

Dimeri2ación del Propíleno. 

~ Reacción A 
2' ....... ~ 
Propíleno Hexenos (Dím:ros) 

Desproporcimación Propíleno-O lefina de Seis Carbonos. 

~+ 
Hexenos (Dím:ros) 

~ 
Propíleno 

ReacciónB .. ~ + ~ 
Butenos Pentenos 

Desproporcimación Propíleno-O lefina de Cinco Carbonos. 

~+ 
Pentenos 

~ ReacciónC.. 2 ~ 
Propíleno Butenos 

Ak¡uilación del Buteno con Propíleno. 

~ 
Butenos 

+ ~ 
Propileno 

ReacciónD .. 
Heptenos 

l\eaccíol1t~ elÚre C!Compue~to~ be la ftlísma .:If amilía. 

Transrerencia de Hidrógeno.O 2 ~ /'o.. /'o.. Reacción E 
~'-./" .. - +~ 

Hexenos (Dím:ros) Nafteno-Olefinas (Metilciclopenteno) Hexanos. 

Reacción F r'n 
2~ .. ~+~ 

Heptenos Nafteno-Olefinas (Metilciclohexeno) Heptanos 

Ciclizaciónde Olefinas. eS 
~ /'o... /'o.. Reacción G 
~ ""'-./ ...... .. 

Hexenos (Dím:ros) N aftenos (Metilciclopentano) 

~ Reacción~ O-
Heptenos N aftenos (Metilciclohexano) 

Figura 75. Esquema de las reacciones de formación de los subproductos del propileno con 
ALF-2AG. 

122 



QI;apítulo 3. la:lquilación be jiemeno ton la:lúminas 
j/'luorabas p i!eolita. 

3.5. 4fsquema be 3aeattión en la 
lBropilatión be jienteno. 

Una vez que se tiene el esquema de reacción propuesto, figura 75, es necesario 

corroborarlo a través de los datos experimentales disponibles, de fonnular las relaciones 

algebraicas pertinentes y de considerar las restricciones correctas. En éste esquema se observa 

que las reacciones A, B, e y D son reacciones paralelas entre sí respecto del propileno. Esto 

implica que al variar el tiempo de residencia en una serie de experimentos, manteniendo las 

demás variables constantes, los cocientes de las moles de propileno consumidas para las 

reacciones B, e, D respecto de las moles de propileno consumido de la reacción A deben ser 

constantes (restricción). A partir de esto, es necesario conocer las moles de propileno 

involucradas en cada reacción, para ello se establece un balance de materia a partir de las 

moles de cada compuesto detectadas en el cromatógrafo así resulta el siguiente sistema: 

n d =nRxB +2n RxC _n RxD 
C.Hg CJH. CJH. CJH. 3.1) 

3.2) 

nRxA 
nd = CJH. 

Hidrocarburos C6 2 
3.3) 

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 fonnado por las ecuaciones 3.1) a la 3.4). 

Posterionnente se establecen las siguientes relaciones, 3.5) a 3.7), que como se menciona 

antes los cocientes deben ser iguales sin importar que se modifique el tiempo de residencia. 
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QCapítulo 3. ~lquílatíón be j/¡lenceno [on ~lúminas 
jfluorabas p leolita. 

3.5. 4esquema be ~ea[[ión en la 
f1ropíladón be jI¡lenceno. 

3.5) 

3.6) 

3.7) 

En la siguiente tabla se muestran el resultado de los cálculos 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 reacción de los 
oligómeros de propileno. 

- - ~-_., . - - - - - - - ~."- --

I ALF-2AG n RxB n RxC n RxD 

e n RxA n RxB n RxC n RxD C3H6 C3H6 C3H6 -- --C3H6 C3H6 C3H6 C3H6 n RxA n RxA n RxA 
min C3H6 C3H6 C3H6 

- -

, 1.5 8.9E-IO 3.9E-JO 3.3E-IO o 4.4E-Ol 3.7E-Ol o 
5.9 8.4E-08 3.5E-08 2.4E-08 4.8E-1O 4.lE-Ol 2.8E-Ol S.7E-03 

I 7.3 1.8E-08 7.6E-09 4.6E-09 1.lE-IO 4.lE-Ol 2.SE-Ol S.8E-03 , 
29.3 4.7E-07 2.0E-07 1.2E-07 2.9E-09 4.3E-Ol 2.SE-Ol 6.3E-03 , " .---, o ••• _ -- ..• - -- _. _ . _. -- -- .. - ----_. .. -~,. . -"--", - - ~. -.-

Las relaciones en esta tabla corroboran el esquema propuesto, como se puede obselVar 

estos coeficientes varían poco al moverse el e. Para el caso de una e = 1.5 minutos los 

valores de algunas relaciones son diferentes de los del resto, esto se debe a que en este punto 

la conversión del propileno es muy pequeña (figura 24) y aunque se forman todos los 

compuestos muchos de ellos están en el límite de ruido fijado para su integración en los 

cromatogramas causando con ello que muchos de los compuestos no sean detectados. 
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. :lfluorabas l' i!eolita. 

3.5. ClEsquema be 3S.eacción en la 
t!ropílación be Jilenreno . 

Hasta el momento solo se ha desarrollado la parte del esquema de reacción 

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 esquema de reacción de los 

alquilados de benceno, al catalizador que se usa para determinar el esquema de reacción de los 

subproductos de propileno. 

Para la parte concerniente a la alquilación 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 experimentos, figura 

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

En este caso el esquema de la reacción es más sencillo de plantear que el caso anterior. 

En la gráfica de la figura 43 están los porcentajes en mol de los alquilados en función del 

tiempo de residencia, en donde el cumeno es el producto principal y siempre por abajo están 

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 así sucesivamente, figuras 2,3 y 4. A partir de los 

resultados que arrojan los experimentos de la dealquilación del 1,4-Diisopropilbenceno con 

ALF-2AG, figura 40 y ALF-2, figuras 66 a 69, es posible establecer en el esquema que las 

reacciones son reversibles (25). Así el esquema propuesto se muestra en la figura 76. 
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QCapítulo 3. :alquílacíón be ~enceno con :alúmínas 
.:Jfluorabas !' i!eolíta. 

3.5. Qbquema be 38.eaccíón en la 
t!ropílacíón be ~enceno. 

~eaccíone5 be ~onoalquílacíón. 

Alquilación de Benceno con Butenos. 

~+ © -
Reacción V 

Butenos Benceno Butilbencenos 

Alquilación de Benceno con Propi1eno. 

+ -Reacción W 

Propileno Benceno Cummo 

~eaccíone5 be ~olíalquílacíón. 

+ -
Reacción X 

Propi1eno Cumeno Diisopropilbencenos 

~+ .. 
Reacción Y 

Propileoo Diisopropilbencenos Triisopropilbencenos 

Propileno Triisopropilbenceoos Tetra50propilbencenos 

Figura 76. Esquema de las reacciones de alquilación de benceno con ALF-2AG. 
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QCapítulo 3. ~lquilación lIe ji!enceno con ~lúminas 
jfluorallas 1:' i!eolita. 

3.5. Q!;sqnema lIe l\eacción en la 
~ropilación lIe ji!enceno. 

Como en el caso de las reacciones de formación de los subproductos de propileno, 

estas reacciones de alquilación son reacciones paralelas respecto del propileno. Tanto a los 

tetraalquilados (reacción Z), como a los aromáticos de diez carbonos (reacción V), es dificil 

cuantificarlos debido a su baja concentración, por ello se omiten estos compuestos en los 

balances para corroborar el esquema propuesto. Así el sistema de ecuaciones a resolver es el 

siguiente: 

3.8) 

3.9) 

3.10) 

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

3.11) 

3.12) 

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

relaciones 3.11) Y 3.12). 
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j/'luoraball I! .i!eolíta. 

3.5. QEllquema be 3B.eaccíón en la 
l'lropílacíón be jblenceno. 

Tabla 23. Resultados del sistema algebraico planteado para el esquema de reacción de los 
alquilados de benceno. 

- - - -- . --- . 
I 

ALF-1 Xp n RxX n RxY 

nRxW n RxX nRxY C,H. c,H. e XB 
-- ! C,H. C,H. C,H. n RxW n RxW 

min C,H. C,H • . - - .. - - . . .. - .. 

; 

10.0 3.66 6.4E-07 l.1E-07 5.3E-09 1.7E-01 8.3E-03 , 
! 13.4 3.63 9.7E-07 1.7E-07 8.2E-09 1.7E-01 8.5E-03! 
! 

39.4 3.56 1.5E-06 2.8E-07 l.1E-08 1.9E-01 8.0E-03 , 

i 
198.8 3.25 2.2E-06 2.6E-07 3.1E-08 1.2E-01 1.4E-02! 

Los resultados de la tabla 23 son congruentes entre sí, a excepción del experimento con 

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

se incluyen los valores de la relación de la conversión del propileno entre la del benceno X p • 
XB 

Se observa que la tendencia de éste cociente de conversiones X p disminuye conforme 
XB 

aumenta el tiempo de residencia, mientras que los valores de las relaciones entre los 

coeficientes del esquema de la reacción van aumentando, así cuando el e = 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 más altas, figura 42, el efecto debido a las 

reacciones de dealquilación es más importante y por ello se tienen valores diferentes para las 

relaciones. 
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l!I:apítulo 3. ~lquilación be JIjIenceno con ~lúmina~ 3.6. ~náli~is l!I:inético en las ~lúminas 
j/'luorabas l' i!eolita. l' la i!eolita jflatural. 

3.6. ~nálisis QCinético en las ~Iúminas y la leolita ~atural. 

'CIlina vez que se tiene el esquema de reacción y para poder comparar los catalizadores 

entre sí, es necesario establecer la forma de la ecuación de rapidez. Bajo la premisa de que los 

valores de conversión de los reactivos que promueve cada sólido depende de la actividad 

catalítica, expresada a través de la constante de rapidez de reacción y a la luz de un esquema 

de reacción común para todos los catalizadores, es posible discernir, cual de los siguientes 

modelos de rapidez es el indicado: 

a) Propileno orden uno / Benceno orden uno. 

2.30) 

b) Propileno orden uno / Benceno orden cero. 

2.34) 

b) Propileno orden cero / Benceno orden uno. 

2.40) 
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QCapítulo 3. ~lquílación be Jilenceno ton ~lúmina!l 
jfluoraba!l l' ~tolita. 

3.6. ~náli!li!l QCinétito tn la!l ~lúmina!l 
l' la ~eolita Jlatural. 

Para cualquiera de los tres modelos, la relación de constantes de rapidez solo es 

función de la temperatura, por ello si se modifican cualquiera de las variables de operación 

manteniendo la temperatura constante, es posible conocer que modelo se ajusta mejor a los 

resultados experimentales. Para conocer cual de estos tres modelos se debe considerar, se 

toman los datos de los experimentos donde cambia la relación Rn~~~: a temperatura 

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

para cada catalizador se analiza el efecto de la temperatura de reacción. 

Análisis Cinético para la ALF-2AG. 

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

relación Rn~~~: y la temperatura. Los resultados de los cálculos hechos a partir de los datos 

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

reportados los valores de la relación Rng~~: ' las concentraciones iniciales de los reactivos, la 

relación de conversiones, el rendimiento del propileno hacia los alquilados, una relación de 

rendimientos del cumeno formado entre el dialquilado formado, además 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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OJ:apítulo 3. ~lquilación be JIílenceno con ~lúminas 3.6. ~nálísis OJ:inético en las ~lúminas 
jfluorabas !' leolíta. !' la leolíta Jiatural. 

Tabla 24. Resumen de las relaciones de conversiones, de los rendimientos y de las constantes 
de rapidez para la ALF-2AG. 

fiii' --- - _. -- - .- .. -- -

Temperatura 
, , 

300 I 350 400 oC , 
RD.C3H• 

C.H. 0.743 2.090 5.574 ; 0.743 2.090 5.574 i 0.743 2.090 5.574 ¡ 
, 

co C3H. 4.3E-3 7.3E-3 9.0E-3 i 4.3E-3 7.3E-3 9.0E-3 i 4.3E-3 7.3E-3 9.0E-3 i 

co 5.8E-3 3.5E-3 
1 

5.8E-3 3.5E-3 1.6E-3 5.8E-3 3.5E-3 1.6E-3 ! C.H. , 1.6E-3 : 
--- - - , 

Xp 
4.21 1.50 0.96 I 4.75 2.95 1.76 4.09 2.59 1.92 , 

XB I i 
Y Alquilados i 

, , 
! 51.8% 33.7% 15.2%( 36.9% 17.3% 13.5%1 40.4% 20.2% 10.9%' C3H. i 

yC9H12 ! I C3H. 
8.9 1.3 1.0 f 23.1 13.6 1.7 18.9 6.3 5.1 I 

Y Polialquilados 
C3H. : 

R k, 

I 
, 

k, 190 154 115 105 64 109 126 80 84 
(litros/mol) I , , , 

Sk, 
I 1.07 0.51 0.18 

I 
0.58 0.21 0.15 ! 0.68 0.25 0.12 k, I I 

Tk, 
i 

, I , 
0.46 0.98 1.23 I 0.28 0.36 0.61 I 0.31 0.41 0.53 , 

k, 
J -- --

A 300 oC conforme aumenta la relación Rn~:~: el cociente de conversiones 

disminuye debido al aumento en la conversión del benceno y a la disminución de la 

conversión 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 más polialquilados en relación 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 más a los datos experimentales. 
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QI:apítulo 3. ~lquílacióu be ~euceno con ~lúminas 
j/'luorabas 1:' i!eolita. 

3.6. ~nálisis QI:inético en laS ~lúminaS 
1:' la i!eolita Jiatural. 

El incremento en la relación Rn~!~: es de casi ocho veces, en este sentido la relación 

de las actividades definida por el modelo de la ecuación 2.30) (R~~) disminuye a la mitad 

para los valores extremos de la relación Rn~!~: . Para el caso de la actividad relativa definida 

como S~~, ecuación 2.34), también se da un decremento en sus valores, sin embargo esta 

caída en los valores de S k2 es de casi diez veces para los mismo valores extremos de la 
k, 

relación Rn~!~:. Por su parte la tendencia que presenta la actividad relativa definida como 

Tk
k

2 es de aumentar con la relación Rn
C
C

,HH6 . Al analizar los datos a 350 oc y 400 oC se 
I . 6 6 

encuentran prácticamente las mismas tendencias para todos los valores al aumentar la relación 

yC,H'2 

Rn CC,HH6 , tanto el rendimiento hacia los alquilados ycAIHQuilados como la relación - P-l~H~lad 
6 6 3 6 Y o I qUI OS 

C,H6 

y el cociente de conversiones X P disminuyen. En cuanto a las tendencias de la actividad 
XB 

relativa calculados a partir de los modelos S~~ y Tt,2 también son las mismas que a 300 oC. 

Al calcular la actividad relativa con el modelo R~~ se observa que a 350 oC los valores 

oscilan sobre un mismo valor y que para 400 oC hay una disminución en el valor pero después 

la rehición se mantiene constante. Para todas las temperaturas los valores de la actividad 

relativa calculada como S~~ siempre muestra una franca tendencia decreciente y esta 

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

la relación molar de los reactivos (0.74 < Rn~!~: < 5.57). 
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([apítulo 3. ~lquilacíón be 1/Ilenceno con ~lúminas 
.:Jfluorabas p .2eolita. 

3.6. ~nálisis ([inético en las ~lúminas 
p la .2eolita Jiatural. 

Cabe recordar que el modelo de la ecuación 2.34) considera que el orden de reacción 

del benceno es cero para la ecuación de rapidez correspondiente a la alquilación, ecuación 

2.31) y es por esta razón que al aumentar la relación Rng~~: los valores de S~: presentan una 

clara tendencia a disminuir, ya que en este caso la constante de rapidez de la a1quilación (k2) 

lleva implícita el valor de la concentración inicial del benceno (CO C.H. ), el cual disminuye en 

el mismo sentido. De hecho si se observa bien la tabla 24 la concentración inicial del benceno 

se reduce en un factor de cuatro, de la relación Rng~~: = 0.74 a la relaciónRng~~: = 5.57. 

Ahora para el caso del modelo de la ecuación 2.40), aquí se considera que el orden de 

reacción del propileno es cero para la ecuación de rapidez de la a1quilación, ecuación 2.35), lo 

que provoca que al incrementar la relación RnCC3~. los valores de Tk
k

2 presenten una franca 
• • 1 

tendencia a aumentar también, ya que la constante de rapidez de la a1quilación (k2) lleva 

implícita el valor de la concentración inicial del propileno (CO C,H.)' Esta concentraciÓn 

aumenta a casi el doble desde la relación Rng~~: = 0.74 hasta la relación Rng~~: = 5.57, los 

valores de T~/ por su parte aumentan en la misma proporción que la CO C,H. ' tabla 24. 

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

orden de reacción igual a uno, se obtiene un valor casi constante de la actividad relativa R~: . 

Por"esta razón se considera que' este modelo es el que mejor representa a los datos 

experimentales generados para la ALF-2AG. 
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QCapítulo 3. m:lquílatíón be ~enceno con m:lúmínag 
.:Jf[uorabag !' .eeolíta. 

3.6. m:nálígíg QCínétíco en lag m:lúmínas 
!' la .eeolíta Jiatural. 

A pesar de que en las condiciones de operación de la tabla 9 se tienen dos condiciones 

donde el valor de la relación propileno-benceno es mayor de uno (Rn~~~: = 2.09 y Rn~~~: = 

5.57) el resultado de la operación {I- Rn~~~: X p yt:~~iladOS es siempre positivo, lo que 

permite calcular el logaritmo. Para compensar el alto valor de la relación Rn~~~: el producto 

Ix yAlqUiladOS) d b d' . . 'b . I I \ P C3H• e e lsmmwr, por esta razon, se o serva expenmenta mente que para as 

tres temperaturas, al incrementarse la relación Rn~~~: disminuye la conversión del propileno, 

figura 30 y el rendimiento hacia los alquilados, figuras 31, 32 y 33. En base a lo anterior es 

muy importante destacar aquí que el modelo de la ecuación 2.30) es consistente con las 

tendencias que muestran los resultados experimentales. 

Sin embargo éste modelo presenta también ciertos inconvenientes y uno de ellos está 

ligado al por ciento de error experimental. Al definir el cálculo del porcentaje de error en el 

balance de materia, ecuación 2.1), se defme también para dicho error el 15% como el margen 

de tolerancia. Si el valor del error se introduce en la ecuación 2.30) este se magnifica dando 

una diferencia en el cálculo de la actividad relativa mayor al error experimental, por esta razón 

los valores de la actividad relativa tienen ciertas variaciones entre los experimentos. 
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Qtapítulo 3. ~Iquí\ación be ~eU[eno con ~Iúmínas 3.6. ~nálísís Qtínétíco en las ~Iúmínas 
.:Jfluorabas " i!eolíta. " la i!eolíta Jiatural. 

Ahora si retomamos algunos de los fundamentos de la ecuación 2.30), tenemos que la 

ecuación de rapidez para el consumo del propileno es: 

dXp 3.13) 

Donde FO C
3H

6 es el flujo molar inicial del propileno (mol! min.) 

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

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

dX p 3.14) 

Al sustituir la ecuación 2.20) en la concentración del propileno obtenemos la ecuación 

3.14) en términos de la conversión del propileno: 

dXp 
_ k CO d( W ) 

(I-X ) - 1 CJH6 FO 

P CJH6 

3.15) 
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QCapítulo 3. ~Iquilacíón be ~enceno con ~Iúmínali 
.1fluorabali p i!eolíta. 

3.6. ~nálíliíli QCínétíco en lali ~Iúmínali 
p la i!eolíta Jiatural. 

Al integrar la ecuación 3.15) se obtiene: 

3.16) 

La ecuación ABA) nos indica que si se grafica el _ln--,-(l_-_X-,-p--,-) contra ( W J para 
CO C,H. FO C,H. 

una serie de experimentos donde varia el tiempo de residencia teniendo al propileno como 

único reactivo, el resultado es una línea recta con pendiente k l . 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 l , más 

bien lo que se busca es que el modelo se presente como una línea recta al graficarse, como se 

observa en la figura 77 . 

• Rapidez de Consumo del Propileno en Ausencia del Benceno con ALF-2AG 

400.00 ,------;-----,...----,.----,-----------, 

! 
350.00 ·1---1 ,------::'--~C' --~--_.-

-In(l-Xp) r w 1 -
¡--=::O:--'C!'-'. k ¡\ --1 

- 30000 e'C,H. lF'c,H,J 1-- +------/----5 . 
:a. r

2 
:: 0.97 

t~ 250.00 
_-o 

-" ~ oc). 200.00 
:::":5 
.s-o 
• ~ 150.00 

.~ 
"" 100.00 

50.00 

0.00 L. _L...--'-_____ '--_---' __ ---'-______ ---' 

O 

W IF" propilcno 

(g de Catalizador I (mol inicial de PropiJeno I minuto» 

Figura 77. Gráfica de la solución al modelo de rapidez de consumo de propileno en ausencia 
de benceno con ALF-2AG. 
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QCapítulo 3. ~lquílación be ~enceno con ~lúminas 
.:JfluorabaSi " i!:eolita. 

3.6. ~náliSiiSi QCinético en las ~lúminaSi 
" la ~eolita jiatural. 

A la ecuación 2.30) podemos arreglarla en su fonna lineal: 

Ahora bien el modelo de la ecuación 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 operación sin cambio. Dado que en los datos correspondientes a la a1quilación 

de benceno con ALF-2AG de la tabla 8, la relación Rn~!~: es la misma y se disponen de 

datos a diferentes temperaturas, es posible introducirlos a la ecuación 3.17), no solo para 

comprobar la linearidad del modelo, sino calcular propiamente el valor de la actividad relativa 

de la ALF-2AG a esas temperaturas. 

In-Joooc IlIT=J500c. T=4oO"C1 

2.50E-OI 

2.00E-OI 

l.50E-OI 

1.00E-OI 

5.00E-02 

O.OOE-HlO .~ ___ I'--__ -L ___ .!.-__ -+ ______ -.J 

O.OOE-HlO 5.00E-04 1.00E-OJ l.50E-OJ 2.00E-OJ 2.50E-OJ 3.00E-OJ 

Alquilados 
COC3 H6 rp (1- YC)H6 ) 

Figura 78. Representación de lalorma lineal de'modelo de la ecuación 2.30) a diferentes 
temperaturas con ALF-2AG. 
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QCapítulo 3. mlquilación be ~enceno con mlúminas 
jfluorabas l' i!eolita. 

3.6. mnálisis QCinético en laS mlúminas 
l' la i!eolita Jbtural. 

En la figura 78 están graficados los resultados de la ecuación 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~2 disminuye. Aunque ambas constantes aumentan con 
1 

la temperatura, estos resultados sugieren que el incremento de la temperatura repercute en 

mayor medida sobre las reacciones de oligomerización del propileno (kl) que sobre la de 

alquilación de benceno (k2). En la figura 78 algunos de los datos no se consideran al momento 

de hacer la regresión lineal (puntos sin relleno), ya que estos no cumplen con algunas de las 

restricciones impuestas para estos modelos (página 22) y como consecuencia se desviaban del 

comportamiento lineal. En teoría si no cambia la temperatura de reacción el valor de la 

actividad relativa R~: no debe cambiar aunque se modifiquen las demás condiciones de 

operación. Sin embargo al calcular la R~: para algunos experimentos a 350 oC 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 desviación surge de que se magnifica el por ciento de error del balance de materia, 

pero en otros casos esto no es así. En la figura 79 se muestran dos casos de experimentos 

donde los valores calculados de la actividad relativaR~: se desvían del estimado a través del 

comportamiento lineal. Aquel marcado como un círculo corresponde al experimento de la 

misma seríe con la que se construye la línea recta T = 350 oC, Rng!~: = 2.09, El = 12.3 

minutos, el 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 oC, Rng!~: = 

0.75, El = 155 minutos. 
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QI;apítulo 3. ~lquílacíón be Jienteno con ~lúmínas 
.:Jfluorabas l' leolíta. 

3.6. ~nálísís QI;ínétíco en las ~lúmínas 
l' la leolíta ilatural. 

_ln!I_RnClH 
C,H 

4.00E-OI 

350E·OI 

3.00E-OI 

[] Comportamiento Lineal T ::: 350 OC 
6 X yAlquilados • Conversión de Propileno (alta)/lRendimiento hacia Alquilados (alto) 
6 P CJH6 

• Conversión de Propileno (a1ta)/lRendimiento hacia Alquilados (bajo) 

~:: ¡;;;::;' ~ ,~, ':¡j) . 

I[R "1 = 1345 lilro~l' j/ k¡ Ta3S0·C) mol 

250E·OI 

2.00E-OI 

1.50E-OI 

1.00E-OI 

5.00E-02 

O.OOE+OO 

O.OOE+OO 

../ 

¡;;¡ ~1iII ~ 
~ .. 

I~ k 2 ~sviaci6n B litros /0 =72.3-
k¡ T.,.3S0.C) mol 

5.00E-04 1.00E-03 I.50E-03 2.00E-03 

C' [x (1- yAlqm"",") 
CJHó P CJHó 

Figura 79. Representación de la desviación experimental del modelo lineal para dos casos. 

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

conversión de propileno se elevan, Xp -> 1 Y y~I~~ilados -> 1 cuando la relación Rn~~~: < 1 

[x Y AlqUiladOS] 
o P C3H. -> 

1 
si Rn ~3.~.. > 1, el término que correspondiente al logaritmo 

Rn C3H• 
C.H. 

lo que la actividad relativa tiende a crecer (R~~ -> 00). Experimentalmente esto se presenta 

cuando se tiene un valor alto en la conversión de propileno (Xp -> 1) debido a la formación de 

una gran cantidad de polialquilados de benceno (Y t:~~iladOS -> 1). 
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QCapítulo 3. mlquílacíón be ~enceno (on mlúminas 3.6. mnálisis QCinético en las mlúminas 
.11uorabas l' ~eolita. l' la ~eolita Jiatural. 

Tal es el caso de la figura 79 para la prueba de estabilidad empleando 4 gramos de 

catalizador T = 350 oC, Rn~3HH6 = 0.75, e = 155 minutos (marcada con un rombo), aquí la 
6 6 

conversión del propileno Xp = 71 %, mientras que el rendimiento y~:~~iladOS = 58 % de los 

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

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

de casi el doble que la estimada a través de la regresión lineal, R~: = 260.2 litros/mol. 

Cabe recordar que el modelo de la ecuación 2.30) se basa en el hecho de que los 

alquilados aromático se forman de una mol de propileno y una de benceno. Al aparecer los 

polialquilados, la estequiometria del propileno es diferente en la reacción, ya no se cumplen ni 

las restricciones consideradas ni las relaciones originalmente propuestas: 

2.16) 

B+P k, )A 2.17) 

Ahora bien al considerar el caso en donde la conversión de propileno aumenta, Xp -+ 1 

y el rendimiento hacia los alquilados disminuye, Y ~:~~iladOS -+ O, el término del logaritmo 

depende de cómo cambien estas condiciones pero [c°C3H6 X p (1- y~'~~iladOS)l-+ COC3H6' 

por lo que la actividad relativa tiende a disminuir ( R~: -+ O). 
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QCapítulo 3. mlquílacíón be jileuceno con mlúmina~ 
.1'luorablls l' i!eolita. 

3.6. mnálisis QCinético en las mlúminas 
l' la i!eolitll Jiatural. 

La razón de esta desviación a altas conversiones de propileno se debe a que se asume el 

la relación 2.17) que la alquilación es un proceso irreversible: 

B+P k¡ lA 2.17) 

Sin embargo esto no es del todo cierto ya que entre más alta sea la conversión del 

benceno la reversibilidad de la reacción de alquilación se manifiesta, por lo que esta reacción 

global de alquilación se debería expresar como: 

B + P "",,,,=== ... !!: A 3.41) 

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

diferentes pruebas de dealquilación con ALF-2AG y ALF-2, se tiene una disminución en la 

cantidad de alquilados formados (Y t:~~iladOS -+ O), 10 que a su vez lleva a un incremento en ·la 

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

oligomerización para formar así los subproductos de éste (butenos, pentenos y dímeros), 

aumentando con ello la conversión del propileno (Xp -+ 1). En la figura 79, marcado como un 

círculo, el experimento a T; 350 oC, 0 ; 12.3 minutos y Rn~~~: ; 2.09, correspondiente a lá 

serie donde se modifica 0, sucede esto, ya que la conversión del propileno aumenta en la serie 

por el incremento del tiempo de residencia pero a su vez el alto valor de la relación propileno-

benceno provoca que se formen mayor cantidad de subproductos de propileno. 
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Qtapítulo 3. ~lquilacíón be ~enceno con ~lúmina5 3.6. ~náli5is Qtinético en laS ~lúminaS 
jfluorabas l' i!eolita. l' la i!eolita Jiatural. 

Análisis Cinético para la ALF-l. 

Para la ALF-I se procede primero a determinar que modelo se ajusta mejor a los datos 

experimentales para después hacer el análisis sobre los cambios en las condiciones de 

operación. A partir de los experimentos descritos en la tabla 14 y en las figuras 46, 48 Y 49 se 

toman los datos a e = 41.8 Y e > 155 minutos a diferentes relaciones RnCC'~6 para determinar 
6 6 

cual es el modelo indicado, tabla 25. 

Tabla 25. Resumen de la relación de conversiones, rendimientos y constantes de rapidez para 
laALF-l. 

. 

e 
41.8 >155 

minutos , - , , 
, 

Rn C,H6 
C6H6 ¡ 0.167 0.334 0.493 t 0.502 0.627 0.753 

CO 
C,H6 1.8E-3 3.4E-3 4.7E-3! 4.7E-3 

CO I.OE-2 i 9.3E-3 7.5E-3 6.2E-3 , C6H6 
--.. ~-- . __ .- _. __ .J -.-." -.-

Xp I 
8.86 4.86 3.62 

, 
3.23 2.81 2.67 XB 

1 

I I 
I Y Alquilados 87.5% 78.7% 

I 
68.2% 64.8% 59.3%1 77.l%¡ 

: C,H6 I 
yC9H12 

1 I I I ! , 
C,H6 

, 
16.7 8.5 5.7 I 4.3 4.3 4.0 Y Polialquilados 

C,H6 

R k 2 I 
; k, 701 351 416 I 266 240 282 

(litros/mol) 
, 

1 , , 

Sk2 
I 

k, 7.03 3.18 3.36 2.14 1.54 1.46 

Tk2 
k, 0.47 0.50 0.6941 0.55 0.57 0.59 

._.- - - - . - - . 
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QCapítulo 3. m:lquílatión be JSenteno con m:lúmínas 
.1luorabas !' i!eolíta. 

3.6. m:nálísís QCínétíco en las m:lúmínaS 
!' la i!eolíta Jiatural. 

En este caso la fonna en como están diseñados los experimentos, facilita el análisis de 

los datos. Ambas series presentan las mismas tendencias, el cociente de conversiones, X P , el 
XB 

rendimiento del propileno hacia los alquilados Y Alquilados y la cantidad de cumeno fonnada 
C3H. 

respecto de los polialquilados y Polialquilados 
C3H. 

,disminuyen con el aumento en la relación 

Rn~:~:. Por su parte el modelo de la ecuación 2.30), R~~, es en este caso el que mejor 

describe los datos experimentales. Así como sucede con la ALF-2AG, al aumentar la 

concentración inicial del propileno, CO C3H. ' en el experimento a e = 41.8 minutos, el modelo 

cuya constante de rapidez de la alquilación (k2) lleva implícita esta concentración, incrementa 

sus valores de actividad relativa casi en la misma proporción que 10 hace dicha concentración, 

T~12 • Por otro lado el modelo de la ecuación 2.34) en el experimento donde se tiene un e > 

155 minutos, presenta una franca tendencia a disminuir sus valores de actividad relativa en la 

misma proporción que lo hace la concentración inicial de benceno, CO C.H. ' esto debido a que 

su constante de rapidez de alquilación (k2) lleva implícita a dicha concentración. 

A pesar de que para cada serie de experimentos la actividad relativa calculada con el 

modelo de la ecuación 2.30), R~~, oscila en cada caso sobre algún valor, las cantidades entre 

las series son muy diferentes entre sí lo que nos indica que se está trabajando en zonas alejadas 

del comportamiento cinético que se define anterionnente. 
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QI;apítulo 3. g¡lquilación be JNenceno con g¡:lúminas 
jfluorabas l' leolita. 

3.6. %lnálisis QI;inético en \as %llúminas 
l' la leolita Jiatural. 

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 oC, donde se modifica el tiempo de residencia. Al sustituir estos 

resultados en la ecuación 3.17) y hacer la regresión lineal se obtiene la figura 80. En esta serie 

de experimentos el último punto, el de mayor tiempo de residencia, se sale del 

comportamiento lineal por lo que no se incluye en el cálculo de la actividad relativa y se 

considera dentro de los casos de desviación que se explican adelante. Además se agrega otro 

punto que se desvía de la zona lineal y corresponde al experimento de la tabla 25 donde se 

tiene un e = 41.8 minutos y una relación Rn C3H
6 = 0.167 que dan como resultado una 

C6H6 

actividad relativa de R~~ = 701 litros/mol. 

CAlquilación con ALF-l T - 350 OC 
-In f 1-Rn e]H6 X yA1quilados l • Conversión de: Propileno (aJta)/lRendimiento hacia Alquilados (alto) 

1 C6H;:, _P---.:.Cl~H::., _~:.~c:o:n:ve=,,=i6:n:d:e p~r;:o¡':iil~en~o~(1a1~ta~)lIR~e~n~d~im1ie=n=to~h~aC=ia~A~,1a~\u~il~ad~OS~; i~tbal' ÓeLJ) 
4.00E·OI I I 

IfR .,1 = 560.0 litros I 
I~ kl {T_3S0°C) mol 

/ ¡ 
/- 1 I • 

, IIR" t""'óOn B = 250.9 litro~1 
2.50E.0\ (Q l" T=35O"C) mol 

2.00E.()\ ------f-----+---
1.S0E-OI I~ I 

+\ . ¡ 
I.00E-O\ ----\-111 I 

5.00E-02 l.' -" """"'iOn A litro,l ,¡{~: = 701.0 '1 

J.50E.()\ 

J.OOE-O\ 

r -, I 
O.OOE~ ~--~---------~---+_-----~ 

O.OOE~ 2.00E.Q4 4.00E-04 6.00E.Q4 8.00E-04 1.00&OJ 1.20E-OJ 1.40E-OJ 

Alquilados 
COC3 H6 rP (1- Ye3H6 ) 

Figura 80. Representación de lalorma lineal del modelo de la ecuación 2.30) con ALF-l. 
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4C¡qJítulo 3. ~Iquilacíón lIe ~enceno con ~Iúminas 
jfluorallas l' 2eolita. 

3.6. ~nálisis 4Cinético en las ~Iúminas 
l' la 2eolita ~atural. 

El valor de la actividad relativa para la ALF-I a 350 oC es de R~~ = 560 litros/mol 

calculado a partir de la regresión lineal. En el caso del valor que queda fuera de la región 

lineal predice una actividad relativa R~2 = 250.9 litros/mol, menos de la mitad que la 
. I 

calculada por la regresión lineal. Cabe recordar que a estas condiciones la conversión del 

propileno no aumenta más debido a que casi se consume la olefina en su totalidad, figura 42. 

Ahora bien aunque el rendimiento hacia los alquilados está por arriba del 50 % este es el 

menor rendimiento de la serie a diferentes e, figura 43. Este es el caso en donde Xp --+ 1 Y 

yAlquilados --+ O Y por tanto [co X· (1- yAlquiladOS)] --+ CO dando como resultado 
C3H. C3H. P C3H. C3H. ' 

un descenso en la actividad relativa (R~~ --+ O) Y como se recuerda esto sucede debido a que 

se hacen presentes las reacciones de dealquilación que provocan con ello un aumento en la 

cantidad de propileno presente en el reactor y el cual es consumido por las reacciones de 

oligomerización. 

Ahora para el caso donde la actividad relativa de R~~ = 701 litros/mol corresponde al 

caso en donde tanto el rendimiento hacia los alquilados como la conversión de propileno se 

elevan, Xp --+ 1 Y y~I~~iladOS --+ 1 ya que Rn~!~: = 0.167 con esto el término dellogaritrno 

así que la actividad relativa crece (R ~~ --+ (0). 
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QJ;apítulo 3. ¡¡(lquilación be jienceno con ¡¡(lúminaSf 
jfluorabaSf l' .i!eolita. 

3.6. ¡¡(náliSfiSf QJ;inético en laSf ¡¡(lúminaSf 
1? la .i!eolita Jiatural. 

En este caso no es la formación de polialquilados la que influye en el cambio del valor 

de la actividad relativa ya que si se toma el dato de la relación cumeno-polialquilados de la 

yC9HI2 

tabla 25 se tiene una gran diferencia entre estos compuestos _~C,-,)::.:H,,-6 -- = 16.7. La razón de 
y Polialquilados 

C)H6 

esto es que se tiene una muy alta conversión de propileno 80 % y gran parte de ese propileno 

se va a cumeno, esto se debe a que la olefina está en una relación muy baja, Rn~!~: = 0.167 

impidiendo con esto incluso la formación de sus dímeros. 

Este modelo presenta ciertas características particulares tanto para la ALF -1 como para 

la ALF-2AG respecto de su comportamiento cinético, las cuales se analizan en la figura 81. 

-ln{l- Rn~1~6 Xp ytl~uiladOS} 

Para Rn C}H ó < 1: 
C6Hó 

X ..... 1 Y Alquilados -» 1 
P C}Hó 

Para RnC
1
H

6 >1: 
CóHó 

X yAlquilados ..... _1_ 
P C)Hó RnC)Hó 

CóHó 

Causas: 

a) Rn C)Hó -+ O· yC9H12 -+ 1 
cóHó ' C)Hó 

y C9HI2 
b C)Hó 
) y Polialquilados -+ O 

CJHó 

" k I IUI de la Desviación A i 

i i I 
----: --1--- --1----'---1 

I 

Causas: 

-- --------1 
a)C3H6 +C6H6 e>C9HI2 

b }Alta formación de 

olig6meros de propileno 

o Alquilados e C3H6 rP (1- YC1Hó ) 

Figura 81. Esquema de las zonas de comportamIento cinético. 
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Qtapítu(o 3. ~((quí(ación be p¡lenceno con ~((úmíua~ 
jf[uorabas 1:' i!eolíta. 

3.6. ~nálísís Qtínétíco en (as ~(úmínas 
1:' la i!eolíta jiaturaL 

En la figura 81 está la representación esquemática de una gráfica del 

- In {I - Rn C3H6 X y Alquilados 
C6H6 P C3H6 

contra [eo X (1- yAlQUiladOS)] en donde se separa 
C3H6 P C3H6 ' 

dicho esquema en tres secciones. 

La primera sección 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, línea roja figura 81. Estos 

datos surgen a partir de experimentos a diferentes tiempos de residencia pero a la misma 

temperatura y demás condiciones de operación. En este caso la pendiente de la línea 

representa el valor real de la actividad relativa (R~~) Y será constante mientras la temperatura 

no cambie. Una segunda zona que se encuentra por encima de la línea recta, marcada por los 

cuadros azules en la figura 81, representa la zona en donde crecen tanto la conversión del 

propileno (Xp) como el rendimiento hacia los alquilados (Y ~:~~iladOS) ya sea por la formación 

elevada de polialquilados respecto del cumeno formado o porque . debido a una baja 

concentración del propileno se obtenga prácticamente cumeno como producto de alquilado y 

una reducida cantidad de dímeros de propileno, esta zona da valores de R~~ mayores al valor 

real. La tercera zona por debajo de la línea, representa a los datos en donde la conversión del 

propileno aumenta y el rendimiento del propileno hacia los alquilados disminuye, en este caso 

se tiene una gran cantidad de oligómeros de propileno formados usualmente debido a que se 

tienen altas relaciones Rn~!~: o a que se presentan las reacciones de dealquilación. 
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4Capítulo 3. ~lquilatión be ~enteno con ~Iúminas 3.6. ~nálisis 4Cinético en las ~Iúminas 
jfluorabas " i!eolita. " la i!eolita ibtural. 

Ya que se tiene el valor de R~2 a 350 oC a partir de datos a diferentes tiempos de , 

residencia, para las pruebas a diferentes temperaturas con ALF-I, tabla 15 figuras 51 a 53, 

todos los valores de la actividad relativa se refieren al valor de la R~~ a 350 oC. La razón de 

esto se debe a que a esta temperatura la actividad relativa con ALF-l alcanza un valor 

máximo, tabla 26, a diferencia de lo que sucedía con la ALF-2AG que a mayor temperatura el 

valor de la R~~ disminuye. En la tabla 26 se puede observar que la tendencia es la misma en 

donde el valor de la relación de actividades, aumenta con la temperatura, pero después de 350 

oC esta relación decae, incluso los valores reportados a 300 oC y 400 oC son casi los mismos 

para las diferentes relaciones Rn g!~:. La razón de este comportamiento se debe a la alta 

actividad relativa de la ALF-l que produce una gran cantidad de dialquilados a temperaturas 

menores de 350 oC y arriba de esta temperatura los oligómeros de propileno se hacen más 

importantes. 

Tabla 26. Valores de actividad relativa a diftrentes temperaturas para la ALF-l . 

. . o -- 0--

Rn C3H• 
C.H. 0.49 1.72 

T("C) 300 325 350 375 400 425 300 350 400 

lR k2 

k, J r) 
0.45 0.58 1.00 0.48 0.31 0.15 0.48 1.00 0.28 

IR k2 kJ k, 350'C) 
-

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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4!:apítulo 3. mlquílatíón be ji!enceno con mlúmínas 
.:Jfluorabas l' ieolíta. 

3.7. 4!:omparatíón en la mctíbíbab 4!:atalítíca 
be las mlúmínaS l' la leolíta . 

3.7. QComparación en la ~ctividad QCatalítica de las ~Iúminas y la leolita. 

j'Sasados en el análisis cinético hecho a la ALF-2AG y la ALF-I, el esquema de 

reacción obtenido, en esta sección se compara el comportamiento catalítico de cada sólido 

para ciertas pruebas a dos condiciones diferentes: una donde se busca producir una gran 

cantidad de alquilados y otra en donde las condiciones de operación no los favorecen. Junto 

con el análisis 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 están 

las condiciones de operación correspondientes a las pruebas comparativas entre las alúminas 

fluoradas y la zeolita natural. 

Tabla 27. Condiciones de operación en la comparación de las alúminas fluoradas y la zeolita . 

--- "" . - .. . --_ . . . . .. - - .. 

Rn C3H6 e w T P FV FV FV C O 
COC3H6 TOS C3H6 N2 C6H6 C6H6 

C6H6 mino gramos oC psi cm3/min. cm3/min. cm3/min. molllitro molllitro mino 
_~ o. .. .- . -_. . ... _--

0.76 155 4.0 350 lOO 2.7 15.3 0.01 6.22E-3 4.72E-3 400 ¡ 

3.47 2 1.0 375 70 123.4 300 0.1 3.4E-3 1.2E-2 120, .- - -_.- -- - .. .. .. .. O" . .. -

En las figuras 82 y 83 están las gráfica de las conversiones de reactivos comparando a 

los distintos catalizadores entre sí. En principio se puede observar como la conversión tanto de, 

benceno como de propileno para el mismo catalizador disminuye de la condición de T = 350 

oc Rn C3H6 = 0.76 y e = 155 minutos a la condición de T = 375 oC RnCC36HH66 = 3.44 y e = 2 , C6H6 

minutos. 
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QCapítulo 3. I!lquílatión be ~euceno con I!lúmínas 
j/'luorabas l' ~eolíta. 

3.7. QComparatión en la I!rtíuíbab QCatalítíra 
be las I!lúmínas l' la ~eolíta. 

11 Conversión de Benceno 

RnC)Hó =0.76 
C6H6 

• Conversión de Propileno 

.+------+-f-)=l55m;·n ntn"+-----+-------\ 

T=3511'C 

ALF-l ALF·2 ALF·2AG Clinoptilolita 
CataJizador 

Figura 82. Comparativo de la conversión de reactivos para las alúminas jluoradas y la zeolita 
natural para T = 350 oc. 

I!I Conversión de Benceno • Conversión de Propileno 

=3.47 

E>=2minutos 

ALF·l ALF·2 ALF-2AG Clinoptilolita 
CataJizador 

Figura 83. Comparativo de la conversión de reactivos para las alúminas jluoradas y la zeolita 
natural para T = 375 oc. 
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Q!:apítulo 3. ~Iquílatióu be ~enreno ron ~Iúminas 
jf(uorabas !' i!eolita. 

3.7. Q!:omparatión en la ~rtibibab Q!:atalítira 
be las ~Iúminas !' la leo lita. 

En la figura 82 como en la figura 83 se tiene que la ALF -1 es el catalizador que mejor 

conversión de benceno y propileno presenta de los cuatro catalizadores para ambas 

condiciones de operación, por su parte la zeolita es el sólido que menores conversiones de 

reactivos presenta. 

En la figura 84 los mejores rendimientos hacia el cumeno los presentan los 

catalizadores ALF-I Y ALF-2AG, de hecho la distribución de los subproductos de la reacción 

es muy similar para ambos catalizadores. Ya que estas alúminas 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 

desproporcionación que forman a los butenos principalmente, cabe recordar que durante varias 

pruebas se asocia la alta conversión de propileno con estas reacciones. Como consecuencia la 

cantidad de alquilados de buteno con benceno (otros alquilados), así como los hidrocarburos 

de siete carbonos aumentan. Por su parte la ALF-2 comparada con las otras alúminas muestra 

una menor conversión de reactivos, a pesar de ello forma una mayor cantidad de dialquilados 

en relación al cumeno obtenido. En este catalizador tanto los dímeros 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 dimerización ya que por cada molde dímero formada se requieren dos moles 

de propileno. En sí la zeolita forma una mayor cantidad de oligómeros de propileno que 

alquilados. 
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Qtapítulo 3. Iillquilacíón lIe ;liIenteno ton Iillúminas 
j/'Iuorallas l' leo lita. 

3.7. Qtomparacíón en la Iilrtibillall Qtatalítita 
lIe las Iillúminas l' la leolita. 

1_ Cumeno I!!I Dialquilados. Otros Alquilados o Butenos ~ PeRreROS El HNASC O He de Siete c·1 
RnC

3
H

6 =0.76 
C6H6 

~iiI 
8= 155minutos-f _____ ---1~ ____ __j 

ALF·I ALF·2 ALF·2AG 
Catalizador 

CJinoptilolita 

Figura 84. Composición de productos a la salida en la prueba comparativa a T = 350 oc. 

1_ Cumeno I!J Dialquilados. Otros AlquiladosD Butenos g Pentenos [J HNASC o He de Siete c.l 

e 
:§ 

14.;~'~1 ~ 
u 

14.8;;~L :' '" 0,02% 
u 

" ~ 15 
2.36% 

~ ¡¡ 0.14% 
,,~ 

11.500101 0.21% ~ü 
~" 0,07% 
o ~ - " u .-,," -'" o ~ E- 2.60% 

.... ~ 
e 
-o 
'ü 

l 
i§ 
(J 

ALF-I ALF-2 ALF-2AG Clinoptilolita 
Catalizador 

Figura 85. Composición de productos a la salida en la prueba comparativa a T = 375 oc. 
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q[;apÍlulo 3. ~Iquilación be ~enceno con ~Iúminall 
jf[uofaball l' i!eolíta. 

3.7. q[;ompafación en la ~ctibibab q[;ata!Ítica 
be lall ~Iúminall l' la i!eolíta. 

A 375 oC la actividad de los catalizadores disminuye significativamente, en la figura 

85, se observa como las alúminas en general forman una gran cantidad de subproductos de 

propileno y la cantidad de alquilados formados disminuye drásticamente. Los HNASC son los 

compuestos que principalmente se forman, esto es que las reacciones de dimerización son las 

que predominan sobre las demás. En la tabla 28 está el resumen de la actividad de los 

catalizadores, donde se reportan el rendimiento del propileno hacia los alquilados, la relación 

entre el cumeno y los dialquilados formados y los valores de la actividad relativa, todo esto a 

350 oC y a 375 oC para los diferentes catalizadores. En la tabla se observa para las alúminas 

que conforme se incrementa el contenido de flúor (%Fteo
) la actividad relativa a 350 oC y 375 

oC aumenta, ya que el contenido de halógeno (flúor) influye en la acidez y la actividad 

catalítica de los sólidos [2, 52, 53, 54), así la ALF-l tiene los valores más altos de R~~. Estos 

datos se retoman en el capítulo 5 con las pruebas de caracterización de los catalizadores. 

Tabla 28. Resumen en las pruebas comparativas con las alúminas y la zeolita natural. 

, 

Condiciones de Xp 
yC.H12 

Rk2 
Catalizado yC.H¡2 C)H. y Alquilados k¡ 

Operación XB 
C)H. y Polialquilados C)H. 

litros/mol' C)H. -, .- .. .-- - , _. -- - .".- ". "-- - - , - - --- . , ,- , 

T=350 oC ALF-l 2.7 46.56 % 3.6 59.53 % 560+ 

Rn C)H. = 0.76 ALF-2 2.8 37.07 % 1.7 58.93 % 303++ 
C.H. 

ALF-2AG 2.9 43.36% 4.5 - 53.04 % 134+ 
0= l55 mino 

Zeolita 4.2 30.72 % 4.3 37.83 % 117++ 

T = 375 oC ALF-l 1.7 12.00% 3.1 15.89 % 271++ 

Rn C)H. = 3.44 ALF-2 1.6 11.44 % 2.9 15.31 % 111++ 
C.H. 

ALF-2AG 1.4 10.80 % 2.8 14.61 % 105 
0=2 mino 

Zeolita 1.3 17.47 % 3.7 22.19 % 100++ 
_. -.- , . , .. - -- ... "-- .- - -"" .. _. - --- - ----

+ ++ . 
Obtemdo a partIr de los datos a diferentes tIempos de reSIdenCIa. Calculo a partIr de un 

punto. 'Interpolación a partir de datos a diforentes temperaturas. 

153 

I 



Q[apítulo 4. I!llquilatión be j!¡Ientello ton 3lh~ina~ 
:lIBe 3lntercambio 3lónito. 

4.1. ¡Jrueba~ be I!lttibibab ton la~ 3Re~ina!l 
be 3lntmambio 3lónito. 

QCapÍtulo 4. ~lquílacíón be ~enceno con ~e5ína5 

11Be 3Jntercambío 3Jóníco. 

4.1. ~ruebas de ía:ctividad con las ~esinas de 31ntercambio 31ónico . 

• usan ciertas resinas de intercambio iónico (ver tabla 4) para la propilación de 

benceno, debido a que estos materiales han probado su utilidad en otros procesos de 

alquilación bajo condiciones de operación menos severas que otros materiales [47, 55]. Sin 

embargo como se explica más adelante en esta sección, para estos sólidos se tiene una baja 

selectividad de reactivos hacia el cumeno, debido principalmente a la formación de diversos 

polialquilados. Es por eso que se diseñan dos series de experimentos en esta sección una 

comparando a los cuatro catalizadores bajo las mismas condiciones de operación y otra serie 

diseñada para establecer cuales son los problemas que presenta cada catalizador. 

En la tabla 29 están resumidas las condiciones de operación al comparar los cuatro 

catalizadores bajo las mismas condiciones de operación. Para estos catalizadores se debe de 

tomar en cuenta que no se puede trabajar a temperaturas mayores de la temperatura máxima 

sugerida en la literatura para cada sólido, tabla 4, por ello en estos experimentos se trabaja a 

120 oC, esto en cierta forma garantiza por un lado el que no se está cerca de ninguna de éstas 

temperaturas y por el otro que se está trabajando en fase gas. 
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IICapítulo 4. ~Iquilación be j/¡lenceno con l\esínas 
J:le 3!ntmambío 3!ónico. 

4.1. llruebas be ~rtílJíbab con las l\esinas 
be 3!ntercambio 3!ónico. 

Tabla 29. Condiciones de operación en las pruebas comparativas con resinas de intercambio. 

RnC3H• p T W e FV FV FV TOS C3H. N2 C.H. 
C.H. psi oc g. mino cm3/min. cm3/min. cm3/min. mino 

0.75 lOO 120 2.5 55.3 2.7 37.3 0.01 350 

1.11 1 11.6 S SO 0.03 400 I - ~ - - -"- ~ -- - ~ -- -- - - . -- - - --

Debido a que estas resinas tienden a formar una gran cantidad de polialquilados, otro 

aspecto que se considera es el trabajar a relaciones Rng~~: ~ 1, para así poder disminuir su 

formación. 

CConversi6n de Benceno • Conversión de Propileno 

Nafi6n NR50 XNIOIO Amberlyst-15 Amberlyst-131 
CataJizador 

Figura 86. Conversión de reactivos con resinas de intercambio iónico. e =55.3 minutos. 
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QI;apítulo 4. mlquilación be Jblenceno con i!.esinas 
1Be 3lntercambio 3lónieo. 

4.t. ~ruebas be metibibllb con 1115 i!.esinlls 
be 3lntercllmbio 3lónieo. 

Para la condición a El = 55.3 minutos, con todos los catalizadores excepto la 

Amberlyst-131, la conversión del propileno es casi total y la del benceno está por encima del 

35 %, figura 86. Al calcular el cociente de conversiones, a estas condiciones de operación, los 

valores que se obtienen son similares, para la Nafión X p = 2.31, la XN 1 O 1 O X p = 2.99 Y la 
XB XB 

Amberlyst-15 X p = 2.68. Estas diferencias entre las conversiones se deben a que la mitad del 
XB 

propileno que se consume forma algún 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 

sulfónicas estas llegan a formar una importante cantidad de tetraalquilado y de que solo llegan 

a dimerizar al propileno. La nafión, por su parte, forma gran cantidad de subproductos 

provenientes de reacciones donde sólo participa el propileno, como los butenos y los HNASC . 

e 
:2 

J 
" ." ~ 
~ o 
Bu 
u " .g~ 

~~ 
],g 
~:a 
-'" o " E-; ?ft. I , .. 'uuu'r·-r 
e 
:2 
u IO .. IJOo~.-r-
.~ 

E 
8 

Nafión NR50 

• Tetraalquilados 

T = 120'C 

XNIOIO Amberlyst-IS Amberlyst-131 
Catal izador 

Figura 87. Composición de salida con resinas de intercambio iónico. e =55.3 minutos, 
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Q!:apítulo 4. %llquila(ión be J!¡Iemeno (on 3L\es¡inas¡ 
J:le llnterrnmbio llóni(o. 

I e Conversión de Benceno 

Nafión NRSO XN1010 

4.1. ¡¡ruebas¡ be %l(tibibab (on las¡ 3L\es¡inas¡ 
be llntermmbio llóni(o. 

• Conversión de Propileno 

Ambcrlyst·15 Amberlyst-131 
Catal izador 

Figura 88. Conversión de reactivos con resinas de intercambio iónico. e =11.6 minutos. 

En la figura 88 están los resultados de la conversión de benceno y propileno para la 

relación Rn~~~: = 1.\ 1 Y 0 = 11.6 minutos. La Amberlyst-131 como se explica en el capítulo 

5 de caracterización de catalizadores, tiene la misma cantidad de sitios activos que la 

Amberlyst-15 y a pesar de esto no presenta actividad catalítica alguna para ninguna de las 

condiciones a las que se prueba este catalizador. En cambio la Nafión NR50 teniendo menor 

cantidad de sitios ácidos y al ser una resina gel como la Amberlyst-131 presenta conversiones 

importantes para esta reacción. Aquí se aprecia para todos los catalizadores, una disminución 

en la conversión de ambos reactivos respecto de la condición anterior debido al cambio en el 

tiempo de residencia. Además se tiene un aumento en el cociente de conversión de los 

reactivos que llega a ser cercano a X p = 4 para estos sólidos. 
XB 
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l!Capítulo 4. Iillquilación be JIílenceno con ~e~ina~ 
:me .lIntercambio .lIónico. 

4.1. ~ruebas be Iilctibibab con las ~esinas 
be .lIntercambio .lIónico. 

La razón de estas diferencias entre las conversiones de propileno y de benceno se debe 

también a la formación 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 concentración. De hecho a estas condiciones, salvo por algunos HNASC, 

prácticamente todo el propileno consumido forma algún alquilado con benceno y en todos los 

casos, los catalizadores llegan a formar una cantidad considerable de tetraalquilados. 

I .Cumeno 13 Dialquilados o Trialquilados .Tetraalquilados DHNASC 1 

16.79%1 

14.97%1 

14.78%1 15.61%1 
14.68%1 

Nafi6n NR50 XNIOIO Amberlyst-15 

Catal izador 

RnCJ H6 = 1.11 
C6H6 

o = 11.0 rmn IJtosl 

Amberlyst-131 

Figura 89. Composición de salida con resinas de intercambio iónico. e =11.6 minutos. 

158 



llCapítulo 4. alquílación be J!¡lenceuo con 3Resinas 
lle 3lntercambio 3lónico. 

4.1. ~rueba5 be actibibab con las 3Resinas 
be 3lntercambio 3lóníco. 

a) Amberl)'st-1S. 
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Figura 90, Cromatogramas para la Amberlyst-15 y la Najión NR50 en la zona de subproductos 
de propileno a e = 55.3 minutos, 

De entre los subproductos de propileno que las resinas forman, se encuentran el 

isobutileno y el l-penteno, además de los metilpentanos y una olefina desconocida, figura 90. 

La cantidad de isobutileno formado es casi cuatro veces mayor a la del l-penteno para la 

Amberlyst-l S Y casi seis veces para la Nafión. Cabe recordar que durante las pruebas con las 

alúminas y la zeolita, específicamente estos compuestos son los que se asocian entre sí. 
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Qtapítulo 4. ~Iquílaeión be j!¡leneeno eon 3Resinas 
me 3lntercambio 3lónieo. 

o 
" " E 
~ 

u 

o 
" " E , 
u , ., 
o 
N 
.,; 
N 

4.1. .t)ruebas be ~ctibibab eon las 3Resinas 
be 3lntereambio 3lónieo. 

" 8 
" .8 o :a. " e 8 
Q. " o .8 
:~ :c. 
>;- e 

Q. 
o 

« o 
.~ 

o ." -" 
." 

~ " ~ ~ J; , 
. '" !il .. .... 

~ ." N • . " ... ... -., 

e 
8 
" .8 o 
'5. " e 8 
Q. " o .8 :~ '5. ... e 

o. o 
.!!l « 
~ o 

." • ... = oh , 
f ~ 

o{ ... 

Figura 91. Cromatogramas para la Amberlyst-15 y la Nafión NR50 en la zona de alquilados de 
benceno a e = 55. 3 minutos. 

En cuanto a los alquilados que se fonnan 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 

constituye casi dos terceras partes de los dialquilados fonnados tanto en la Amberlyst-15 

como en la Nafión. 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 e = 11.6 minutos, salvo que para 

esta condición la cantidad de polialquilados fonnados es mayor que a e = 55.3 minutos. 
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qJ;apítulo 4. ~lquilación be :Iblenceno con 3ll.e!lina!l 
1J!le :!Intercambio :!Iónico. 

4.1. llrueba!l be ~ctilJibab con la!l 3ll.e!lina!l 
be :!Intercambio :!Iónico. 
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Figura 92. Cromatogramas para la Amberlyst-15, laXN1010 y la Nafión NR50 en la zona de 
alquilados de benceno a e = 11.6 minutos. 
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q[apítulo 4. \!llquílación be J)¡leneeno eOIl 3Resinas 
:me 3lnterealllbio 3lónieo. 

4.1. ~rnebas be \!letiuibab eon la. ii\e.iIlRs 
be 3lntercalllbio 3lóllieo. 

La Amberlyst-131 siendo un sólido análogo a la XNIOIO y a la Amberlyst-15 en 

cuanto a la naturaleza y cantidad de sitios ácidos no presenta actividad catalítica alguna. La 

diferencia de la Amberlyst-131 con las otras dos resinas es el por ciento de entrecruzamiento, 

como se ve en la tabla 4 y se detalla en el siguiente capítulo, lo que da como resultado una 

muy baja área específica para esta resina gel. 

Las razones de este comportamiento en la Amberlyst-131 se podrían 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 catalítica de la Amberlyst-131 a estas 

condiciones de operación y como consecuencia de esto se formen cantidades elevadas de 

polialquilados o compuestos muy pesados, lo que desactivaría 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 operación en las pruebas de actividad con Amberlyst-131. 

Rn C, H6 P T W 0 FV FV FV TOS 
psi oC mino 

C3H6 N, C6H6 
mino C6H6 g 3/ • em3/min. em3/min. em mm. 

0.69 lOO 120 1.0 12.5 7.4 50 0.03 1-400 

0.29 lOO 120 0.4 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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Q[:apítnlo 4. \(llqnilación be j!¡1enceno con :!Resinas 
:liBe 3lntercambio 3lónico. 

4.1. f)rnebas be \(lctillibnb con las :!Resinas 
be 3lntercnmbio 3Iónico. 

Al emplear una relación Rn~::~~ = 0.69 Y un 0 = 12.5 minutos, se busca disminuir un 

poco ambas condiciones de operación respecto de las empleadas en la tabla 23, para así dejar 

de favorecer a la alquilación. Sin embargo el catalizador para cualquier TOS a estas 

condiciones no presenta actividad catalítica alguna. 

El siguiente experimento con una Rn~~~: = 0.29 Y 0 = 6.7 va en el mismo sentido que 

el anterior, reducir aún más las condiciones que pudieran favorecer la rápida desactivación del 

catalizador sin embargo se obtiene el mismo resultado. 

Por último la tercera prueba se realiza a una relación Rn~!~: = 0.29 Y aunque se 

aumenta el tiempo de residencia se disminuye la presión a 15 psi con la finalidad de ver 

cualquier indicio de actividad y al igual que en los anteriores experimentos no se observa 

ningún producto o subproducto formado. 

En base a estas pruebas se puede concluir que la resina Amberlyst-131 no funciona 

como catalizador para la alquilación en fase gas del benceno con el propileno. Ahora ,bien las 

causas del porque no funciona este sólido, a pesar de las similitudes con las otras resinas, se 

explican en el siguiente capítulo mediante las pruebas de caracterización. 

163 



([Illlítulo 4. mlquilllción be jLlenceno eOIl ;J&esinlls 
1iBe 3httercnmbio 3lónieo. 

4.1. ~ruebns be metiIJibnb con lns ;J&csinas 
be 3lntercnlllbio 3lónüo. 

La otra resina gel la Nafión NR50 presenta conversiones de reactivos bastante altas 

comparadas con los demás sólidos. Aquí el problema es poder controlar su capacidad de 

alquilación, para así 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 polialquilación. 

Tabla 31. Condiciones de operación en las pruebas de actividad con Nafión NR50 . 

. . - . ..• . 

RnC,H, P T W El FV FV FV TOS I 
psi oC mino 

C,H, N, C,H, 
mino I C,H, g 31 . cm3/min. cm3/min. i cm mm. 

~ . 
0.84 100 120 1.0 12.0 9 51 0.03 400 

0.34 70 130 1.0 2.7 12.3 300 0.1 400 
, 

, 

En la tabla 32 están 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 prácticamente no forma subproductos como butenos o pentenos y tan 

solo llega a formar algunos dímeros, principalmente metilpentanos y la olefina C6A y lo que si 

se observa es la formación de una gran cantidad de polialquilados, en especial trialquilados. 
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Q[apítulo 4. ~[quilación be jblenceno cou :!Re!lilla!l 
1IBe lllltercalllbio llónico. 

4.1. tlrueba!l be ~ctilJibab con [as :!Resinas 
be llntewllubio llónico. 

Tabla 32. Resultados de las pruebas de actividad con Nafión NR50. 

.•. - --- -- - _. --- ._---, _o 

El P T • Rn CJH6 XR Xp yC9H'2 yC12HI8 yC15H 24 yC18HJO ~ 
C6H6 mino psi oC C6H6 C6H6 C6H6 C6H6 ! 

.. - o" _o. 
~ 

0.84 12.0 lOO 120 33.2 % 94.5% 40.7% 22.4% 26.1% 10.8% 

0.34 2.7 70 130 7.1 % 34.8 % 63.5% 14.5% 16.8% 5.2% .. .... .. .~ --~_._-~~--~ _.-

Para el experimento con la relación Rn~~~: = 0.84 la conversión de benceno es alta, 

mientras que la conversión del propileno es casi total. En este caso la relación de conversiones 

es X p = 2.8 debido a la formación de diversos polialquilados. 
XB 

Por su parte al emplear una relación Rn~~~: = 0.34 la conversión de los reactivos 

disminuye a casi una tercera parte respecto de la condición anterior. A pesar de esto el 

rendimiento del benceno hacia el cumeno no es tan alto como se esperaría, por la baja 

conversión del benceno. 

Si bien la naturaleza y la cantidad de los sitios ácidos de la Nafión es diferente a la de 

sitios de las resinas macrorreticulares, ésta presenta una conversión de reacti vos alta y 

comparable con la XNIOIO y la Amberlyst-15 y es posible que la causa de su gran actividad 

se deba a su alta fuerza ácida que está reportada para este catalizador, Ho = -11.5 [43, 481, 

considerándose incluso como un catalizador superácido. De ser así esto implica que sería 

dificil poder controlar la polialquilación del benceno y que esta siempre se va a presentar. 
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I[apítulo 4. %llquilación be Jhleuceno cou 3Resiuns 
1iBe 3lutercalllbio 3lónico. 

4.1. ~ruebm. be %lctiuibab con las i;esintls 
be 3lntercn1l1bio 3Iónico. 

Para la Amberlyst-IS y la XN I O I O 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 sólidos, ver tabla 4 y capítulo 5, están en su 

por ciento de entrecruzamiento, que es mayor para la XN I O I O y en la cantidad de sitios ácidos 

que es mayor para la Amberlyst-IS. En las figuras 87 y 89 se observa que la XNIOIO tiene 

una tendencia a formar más 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 catalítico es necesario trabajar estos catalizadores a menores conversiones. 

Los experimentos resumidos en la tabla 33 están diseñados con este fin, se busca reducir la 

cantidad de polialquilados usando relaciones Rn~:~: menores a la unidad y tiempos de 

residencia muy bajos. 

Tabla 33. Condiciones de operación al comparar a la Amberlyst-15 y la XN 10 1 O. 

,- - - - ~>-~" •• 

Rn CJH6 P T W e FV FV FV TOS 
psi oc mino 

Cl H6 N, C6H6 
Min. C6H6 g JI • cmJ/min. JI . cm mm. cm mm. 

-
0.34 70 130 1.0 2.6-2.7 12.3 300 0.1 200 
0.80 28.8 
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Q[;apítulo 4. mlquílación be ~enceno con 3B.esinas 
1lBe 3lntercambio 3lónico. 

4.1. ~ruebas be mctiuibab con las 3B.esinas 
be 3lntercambio 3lónico. 

En la figura 93 están las gráficas de conversión correspondientes a los experimentos de 

la tabla 33. Esta gráfica muestra que para la relación Rn¿!~: = 0.34 la conversión de los 

reactivos disminuye considerablemente como se esperaba. La conversión del benceno es 

ligeramente mayor para la Amberlyst-15 que para la XNIOIO, en cambio para las 

conversiones de propileno la tendencia es a la inversa. 

Para los experimentos donde la relación Rn~~~: = 0.80 ambas conversiones de 

reactivos son mayores respecto a la condición anterior yen este caso la XNIOIO presenta las 

conversiones más altas . 
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Figura 93. Gráfica de conversiones de reactivos al comparar Amberlyst-15 con XNJOJO. 
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q[apÍlulo 4. ~lquilación be Jlílenceno con 3Resinas 
me lhltercambio 3lónico. 

4.1. ~ruebas be ~ctibibab con las 3Resinas 
be 3lntercambio 3lónico. 

! • Cumeno e Dia1quilados o Trialquilados .Tetraalquilados o HNASC 

=0.34 =0.80 
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Catalizador I Relación Propileno-Benceno 

Figura 94. Gráfica de composiciones con Amber/yst-J 5 y XN J % para ambas condiciones de 
operación a J 30 oc. 

En la figura 94 se muestran las composiciones a la salida del reactor para ambos 

catalizadores a las dos diferentes condiciones de operación. Para la relación Rn¿!~: = 0.34 

con la Amberlyst-15 el rendimiento hacia el cumeno es de y~:~~2 = 86 %, mientras que para 

la misma condición este rendimiento con la XN 1 O lOes de y~:~~2 = 76 %. Además de esto se 

observa que la XNlO 1 O forma mayor cantidad de trialquilados casi 9 % del benceno 

consumido. Es por esto que aunque la XNIOIO consume poco benceno, 10 transforma a 

trialquilados requiriendo con ello una mayor cantidad de propileno de 10 que la Amberlyst-15 

requiere a la misma condición. 
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(!Capítulo 4. ~lquil¡¡eión be :llileneeno con 3Resina!! 
Ile Jlntermmbio Jlónieo. 

4.1. ~rlleball be ~etibibab con la. 3Rr.ina' 
be Jlntercambio Jlónieo. 

Ahora bien para la relación Rn~~~: = 0.34, las conversiones de benceno en ambos 

catalizadores son muy similares, alrededor del 3 % (figura 93), sin embargo ambas resinas 

tienen rendimientos muy diferentes entre sí, esto sugiere que la XN \O lOes un catalizador más 

activo que Amberlyst-15. 

Para los experimentos donde la relación Rn~:~: = 0.80, las conversiones de reactivos 

aumentan significativamente al utilizar la XNIOIO (figura 93), sin embargo con este aumento 

en la conversión de propileno sobre todo, el rendimiento del benceno hacia cumeno cae en casi 

un tercio respecto del experimento con la relación Rn~:~: = 0.34, esto debido a un 

incremento en la producción de los trialquilados. La Amberlyst-15 también presenta una 

disminución en el rendimiento del benceno hacia cumeno debido a un aumento en la 

producción de dialquilados, sin embargo este descenso no es tan marcado como con la 

XNIOIO. Dado que la XNIOIO 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 bajísimas conversiones de reactivos, para la relación RnCC)~6 = 0.34, los 
6 6 

rendimientos hacia cumeno no sobrepasan en el mejor de los casos el 86 %, dado estas bajas 

conversiones se esperarían rendimientos mayores y¿:~~, > 95 %. 
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QCapítlllo 4. ~Iqllílación be J/¡lenceno con 3Resina5 
me 3lntercambio 3lónico. 

4.1. ~\'IIebas be ~ctillibab (on las :lS.rsiltfls 
be 3lntel'lillnbio 3lóllico. 

Es a partir de estos resultados que se observa otra influencia sobre la aparente 

capacidad de alquilación que tienen las resinas macrorreticulares. Como se muestra en el 

capítulo de caracterización de catalizadores, las resinas macrorreticulares tienen volúmenes 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 

difusión interna que pudieran interferir en la medición correcta de la actividad catalítica 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 Nafión presenta también bajos rendimientos a bajas 

conversiones de reactivos, el origen del problema es distinto al de las resmas 

macrorreticulares, ya que este material al ser gel presenta mínima porosidad, por lo que no es 

posible que presente problemas de difusión. La causa de esto, como ya se menciona antes, se 

debe más bien a la fuerza ácida de sus sitios. 

Del hecho de que las resinas macrorreticulares presenten problemas de difusión, surge 

la necesidad de realizar otras series de experimentos encaminadas a verificar esto 1561. 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 reacción. Debido a que la Amberlyst-15 presenta 

los menores valores de conversión de reactivos, se emplea en los experimentos encaminados a 

establecer el esquema de reacción de las resinas de intercambio y a evaluar los problemas de 

difusión tanto interna como externa en las resinas macrorreticulares. 
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Qtapítulo 4. ~lquilAción be J!¡lencello COIl '!ResinAs 
1!le 3llltermlllbio 3lónico. 

4.2. Qfsquema de i\eacción. 

4.2. QE.sqllellIU be l'\CMciólI. 

~asta el momento se han discutido las diferencias y similitudes entre las cuatro 

resinas de intercambio iónico que se utilizan en este trabajo. Ahora bien de la misma forma en 

como las alúminas y la zeolita natural producen casi los mismos compuestos y que estos se 

pueden asociar en familias, las resinas de intercambio iónico 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 reacción se realizan cuatro series de experimentos. Dos 

de estas series corresponden a experimentos de alquilación de benceno a dos temperaturas 

diferentes, la tercera serie está centrada en la oligomerización del propileno y la cuarta serie 

evalúa la dealquilación 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 alquilación de benceno en fase 

gas, ya que si se trabaja por debajo de los 100 oC, se condensan los reactivos, pero si se trabaja 

por arriba de los 150 oC la resina se degrada más rápido por el efecto de la temperatura. 

La tabla 34 muestra las cuatro series de experimentos para obtener el esquema de 

reacción de la resinas de intercambio iónico. En el caso de las pruebas de alquilación se 

emplean relaciones Rn¿~~: bajas y cantidades de catalizador pequeñas para reducir la 

formación de productos muy pesados. 
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Q[apítlllo 4. ~lqllil¡¡ción be j!jlencello COII lRcsinM 
1iBc 3lntcrcambio 3Iónico. 

4.2. QCsqncllIU be l-\.c¡¡cción. 

Tabla 34. Experimentos en el estudio del esquema de reacción con Amberlyst-15. 

-'_.- - - ._. - - -- -'" - -- ~-- -- - ' - -,. 

El Rn C3H6 P T W FV FV FV TOS 
I mino psi oC C3H, N, C,H, 

mino C,H6 g cmJ/min. cmJ/min. cmJ/min. 
., 

~--". - ,-
17.5 

100 120 2.5 
41.2 100 

O 120 00 

35.1 20.6 
-, 

50 ,,' 
" 

1.1 0.1 

2.2 o 0.2 
"! 00 C') o 

N 'O o V) 

4.4 - 0.4 
...., - o ~ 

6.6 ...., 0.6 
O'> o - . - , . , ~- . 
N o " 

1.7 o - 0.1 

I 3.4 o 0.2 o - o 
I 'O c: V) 

V) 
V) 

6.6 - 0.4 - o ~ 

10.1 0.6 . . . ,. . . .. --. ... -. - - -'-- . 
I 

El P T W FV FV FV TOS 
Rn C6H6 

psi oC C l2 H l8 N, C6H6 
mino I mino C12 HI8 g cmJ/min. cmJ/min. JI . cm mm. 

I 40.6 0.20 60 120 1.0 0.005 18 0.005 1100 
. •••• M_ • . - -, . -.",-- -_._ .. - ---... 

En la figura 95 está la gráfica de las composiciones de los subproductos del propileno 

en función del El, para la prueba sin benceno, el restante a 100 % lo constituye el propileno 

que no reacciona. En esta figura están los valores de conversión de propileno para cada 

experimento. Los HNASC son los compuestos mayoritarios, los pentenos y los hidrocarburos 

de siete carbonos le siguen en concentración. Al duplicarse el tiempo de residencia los valores 

tanto de la conversión de propileno como los de las composiciones molares, aumentan 

prácticamente en la misma proporción, así para ambos experimentos se mantienen ciertas 

relaciones, figura 95. Al sumar la concentración de los butenos con la de los hidrocarburos de 

siete 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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QCapítulo 4. :lllquilación be J!¡Ienceno con 3Resinas 
J;le llntercambio llónico. 

4.2. Qfsquema be 3Reacción. 

I o ButeRos o Pentenos o HNASC e He de Siete Carbonos I 

,,-~ X p = 14.1 % 

14 000
0
/ •. V 11.73%1 

p.nnOOLV X p =8.1% 

100000/.·V ft'¡"~~ ,. 
17.04%1 

• OOOo/.. ~ Jo.91%l 

~::::~:= 14.84%1 

13.18%1 '-J- ~ / 1.46% / 
O. oo. 

17.5 35.1 

Tiempo de residencia (minutos) 

Figura 95. Composición de los subproductos del propileno sobre Amberlyst-15 a 120 oC 

Cabe destacar que si comparamos las pruebas hechas con Amberlyst-15 a 120 oC 

descritas en la tabla 29, y sus resultados de las figuras 87 y 89, con la prueba donde se usa 

propileno únicamente, tabla 34 y figura 95, encontramos que la cantidad de olefina que se 

transforma en algún subproducto no aromático (butenos, pentenos, dímeros) es mucho menor 

cuando se tiene la presencia del benceno. Esto sugiere que el benceno y las reacciones de 

alquilación interfieren de alguna manera en el rendimiento del propileno, quizá debido a los 

problemas de difusión ya contemplados. A pesar de esto, se considera que el esquema de 

reacción sigue siendo el mismo y es independiente de los efectos por difusión que presente el 

catalizador. 
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q[;apítulo 4. I!Ilquilación be JSenceno con 3Resínas 
ile 31ntmambío 31óníco. 

4.2. Q!;squema be 3Reacción. 
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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 (dímeros) 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 I-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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([apítlllo 4. ~Iqllilación be Jl¡lellcello con 3Resinns 
1Be 3llltertalllbio 3lóllico. 

4.2. QCsqncmn be 3RencciólI. 

Dentro de la zona de los pentenos encontramos al I-penteno y al 2-metil-2-buteno. 

pero además se detecta una isoparafina en cantidad importante, el 2-metilbutano, resultado de 

la transferencia de hidrógeno con alguna otra olefina, figura 96. Sin embargo no se detectan 

compuestos de cinco carbonos deficientes en hidrógeno, por ello es posible que esta 

transferencia se lleve a cabo con alguna olefina de un número de carbonos diferente (quizá 

seis o siete). 

En base a lo anterior es posible establecer el esquema de reacción de la siguiente 

manera. En principio el propileno forma a los dímeros y posteriormente estos a través las 

reacciones de transferencia de hidrógeno, forman a las isoparafinas (HNASC) y los 

compuestos desconocidos. Después estos dímeros (olefinas de seis carbonos) con el propileno 

forman a los butenos y los pentenos. Los butenos con más propileno se consumen para formar 

a los hidrocarburos de siete carbonos, por ello al sumar ambas composiciones se obtiene el 

valor de composición de los pentenos, figura 95. 

Estos resultados nos sugieren que el esquema de reacción respecto de los subproductos 

del propileno es muy similar al que se presentan con las alúminas, figura 75. En la figura 97 

está el esquema de reacción de los subproductos de propileno propuesto para las resinas de 

intercambio iónico. 
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QI:lljJítlllo 4. ~lqllil¡¡cióll be J!¡lenceno COII ~e$illns 
ile lIntermmbio lIóllico. 

4.2. ce$qllemfl be i'\eacciólI. 

3ReacdonelS be .:If onnarión be lalS .:If amilias be QJ:ompnelStos. 

Dímerización del Propileno. 

2~ 
Propileno 

Reacción 1 .. ~ 
Hexenos (Dímeros) 

Desproporcimación Propileno-O lelina de Seis Carbonos. 

~+ 
Hexenos (Dímeros) 

~ 
Propileno 

Reacción 2 .. ~ + ~ 
Butenos Pentenos 

Alquilación del Buteno con Propileno. 

Reacción 3 .. + ~ ~ 
Butenos Propileno Heptenos 

3ReacdonelS entre QJ:ontpnestolS be la jOOilSn1ll .:If amilia. 

Transrerencia de Hidrógeno6 

2
:0... /'.. /'.. Reacción 4 + ~ 
~~" .. -

Hexenos (Dímeros) Nafteno-Olefinas (Metilcic1openteno) Hexanos 

Reacción 5 Yl '- ~ ~ ./ 
2 ~ ---.... ~ + "'-../ "-./ "-./ 

Heptenos 

Hexenos (Dímeros) Pentenos 

N,""oo-OH",,, (M,tik'b",~OO.r5'''OO' 

Reacción 6 '- /'.. ./ + .. ~ ~ 
Pentanos N a eno- efinas 

Cic\ización de Olelinas. Q 
Reacción 7 

~ .. 
Hexenos (Dímeros) N aftenos (Metilcic1opentano) 

o-Reacción 8 .. 
Heptenos N aftenos (Metilciclohexano) 

Figura 97. Esquema de las reacciones de formación de los subproductos del propileno con 
Amberlyst-15. 
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Q[apítlllo 4. ¡¡Jlqllilacióll be j'blcllceno con :lB.esinHs 
Jle 3lntct'CIllUbio 3Iónico. 

4.2. QCsqllenm be li\caeción. 

Una vez planteado el esquema de reacción es necesario comprobarlo a través de los 

resultados experimentales a partir de plantear el sistema de ecuaciones algebraicas además de 

las relaciones molares, que si se mantienen constantes, indican que el esquema es correcto: 

d = n Rx3 
n Hidrocarburos C7 C]H6 

Rx2 
nC,H6 

Rxl 
nC,H6 

4.1 ) 

4.2) 

43) 

4.4) 

4.6) 

4.7) 

Tabla 35. Resultados de! sistema algebraico planteado para e! esquema de reaCClOn con 
Amberlyst-15 de los subproductos de las reacciones con propileno en ausencia de benceno. 

¡¡¡¡;¡ ---,--_ .. _--- . 

I Amberlyst-15 Rx2 Rd 
nc H nc H 

El ' 6 , 6 

Rxl n Rxl mino nC,H6 CJ H6 
e 

17.5 1.4E-I 7.0E-2 

35.1 1.5E-l 8.0E-2 

En la tabla 35 están los resultados obtenidos y se observa que las relaciones molares 

del propileno consumido en cada reacción, son casi las mismas para ambos experimentos a 

diferentes tiempos de residencia, indicando así que el esquema de reacción es correcto. 
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¡[apitlllo 4. ~Iquilación be J/ilenrrno con lResinas 
me 3lntermmbio 3lónico. 

4.2. (lEsqnenlfl be lReacción. 

En cuanto a la prueba de dealquilación del 1,4-Diisopropilbenceno a 120 oC, la resina 

Amberlyst-15 muestra actividad catalítica poco significativa para esta reacción. siendo la 

dealquilación hacia cumeno y la isomerización hacia 1,3-Diisopropilbenceno las reacciones 

más importantes que se observar~m. En la tabla 36 están resumidos los resultados de este 

experimento. 

Tabla 36. Resultados de la prueba de dealquilación dell,4-DIlPB con Amberlyst-/5. 

Conversión de Dialquilado 1.51% 

% mol de propileno 0.045% 

% mol de butenos 0.044% 

% mol de pentenos 0.026% 

% mol de HC de seis carbonos 0.026% 

% mol de HC de siete carbonos 0.046% 

% mol de benceno 81.91% 

% mol de cumeno 0.420% 

Yo mol de dialquilados sin reactivo 0.213% 

% mol de trialquilados 0.181 % 

% mol de tetraalquilados 0.058% 

% mol de 1,4-Diisopropilbenceno 17.03% 

La razón por la que la resina no sea activa en la dealquilación del 1,4-DIIPB puede 

deberse a varios factores. Quizá con la temperatura de reacción se favorece a la alquilación 

sobre la dealquilación [2, 491 o es posible que la resina si lleve a cabo la dealquilación pero 

debido a los problemas de difusión interna que ya se han mencionado, la resina vuelve a 

convertir el benceno y el propileno en cumeno y este a su vez con más propileno en 

dialquilado y por esta razón se observa que se pasa del 1,4-DIIPB al 1,3-DIIPB. Estos 

resultados se retoman después al plantear el esquema de reacción para la alquilación. 
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Q[apítulo 4. ~Iquilación be ~enceno con l\eliinali 
ile lIntercambio lIónico. 

4.2. ~liquema be l\eac[Íón. 

Los resultados de las conversiones de los reactivos, de las pruebas correspondientes a 

la alquilación de benceno, propuestas en la tabla 34 están graficadas en la siguiente figura. 

¡ ______ Benceno 1200(: ... Propileno 120°C ___ Benceno ISO"C ... Propileno 150°cl 

60.000% ¡-:-----;----~---,------------___¡ 

50.000% 

~ 40.000% 
> 

] 
~ 30.000%· 
:9 
6 
~ 
8 20.000% 

10.000% 

I 
I 

.~ 

" 

I 

I 
I 

I 

I 

V 
1: 

" / / I /r' I A .' . 

¡ 

Af~~a-----· 
0.000% L_~.tJIli1!1,~~=~=·===_~, ___________ ~ 

O 2 4 6 8 10 12 

Tiempo de Residencia (minutos) 

Figura 98. Gráfica de conversiones de reactivos con Amberlyst-15 a 120 oC y 150 oC en 
función del e. 

En los resultados de la figura 98 se puede observar que a 120 oC, los valores de 

conversión tanto para benceno como para propileno son prácticamente del doble que los 

valores que presenta la resina a 150 oc, 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 conversión y los 

rendimientos de los reactivos hacia los diferentes subproductos están presentes otros 

fenómenos, (difusión, condensación, etc.) los cuales se estudian en la siguiente sección. 
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QCapítulo 4. ~lquilación be JSenceno con :!Reliinali 
jJge 3lntercambio 3lónico. 

4.2. Qfliquema be :!Reacción. 

Tabla 37. Cocientes de conversiones a diferentes tiempos de residencia y temperaturas para 
las pruebas con Amberlyst-15. 

e 
1.1 2.2 4.4 6.6 

mino 

[~:Looc 5.0 5.8 5.7 6.4 

e 1.7 3.4 6.7 10.1 
mino 

[~:Looc i 
4.1 4.5 5.4 5.6 i 

- . - . - - ... 

En la tabla 37 están 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 figucas 99 y 100 están graficadas las 

composiciones de salida para cada experimento, en cada gráfica se omiten algunos 

subproductos debido a su baja concentración. A 120 oC se tiene una alta formación de 

alquilados y poli alquilados y casi no se forman subproductos de propileno, tan solo algunos 

dímeros. En cambio a 150 oC disminuye la cantidad de polialquilados y aumenta la formación 

de los dímeros y los butenos. Este comportamiento de la resina es peculiar, ya que al alimentar 

únicamente propileno sobre la Amberlyst-15 a 120 oC, se producen una importante cantidad de 

subproductos de esta olefina. Esto aunado al hecho de que la conversión de los reactivos sea 

mayor 120 oC que a 150 oC, nos sugiere que las anomalías de la resina se acentúan a 

temperatura bajas. Por esta razón se toman los datos a 150 oC para así generar el esquema de 

reacción de la alquilación de benceno. 
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([apítulo 4. %llqui!ación be jblenceno con 3aesinas 
me 3lntercambio 3lónico. 

4.2. Q!;squema be 3aeacción. 

! .Curneno I!IDialquilados OTrialquilados .Tetraalquilados DHNASC I 

1.1 2.2 4.4 6.6 

Tiempo de Residencia (minutos) 

Figura 99. Composiciones de salida con Amberlyst-15 a 120 oC para los experimentos del 
esquema de reacción. 
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Figura 100. Composiciones de salida con Amberlyst-15 a 150 "C para los experimentos del 
esquema de reacción. 
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QCapítulo 4. ~lquilación be Jlilenceno con 3il.ellinall 
i1Be 3lntercambio 3lónico. 

4.2. QCllquema be 3il.eac(Íón. 

Al observar la figura 100 encontramos que la composición de los alquilados se 

incrementa con el tiempo de residencia. Por otro lado la composición 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 reacción muy semejante al propuesto para las alúminas y la zeolita: 

3l\eaccíones be ;fflonoalquílacíón. 

Alquilación de Benceno con Propileno. 

+ 

Propileno Cumeno 

3l\eaccíones be ~ olíalquílacíón . 

... 
Reacción X 

Propileno Cumeno Diisopropilbencenos 

~+ • ... 
Reacción Y 

Propileno Diisopropilbencenos Triisopropilbencenos 

+ .. 
ReacciónZ 

Propileno Triisopropilbencenos Tetraisopropilbencenos 

Figura 101. Esquema de las reacciones de alquilación de benceno con Amberlyst-15. 
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([apítulo 4. ~Iquilación be JI¡lenceno con :!Reliinali 
Jge 3lntercambio 3lónico. 

4.2. (/Eliquema be :!Reacción. 

De igual forma como se hace con anterioridad es necesario verificar que el esquema 

planteado sea el correcto a partir de las relaciones propuestas: 

n d 
C9H12 

= n RxW _n RxX 
CJH6 CJH6 

4.8) 

n d 
C¡2 H¡8 n RxX n RxY = CJH6 - CJH6 

4.9) 

n d 
C¡SH" 

_n RxY 
- CJH6 4.10) 

n RxX 
CJH6 4.11) 

n RxW 
CJH6 

n RxY 
CJH6 4.12) 

n RxW 
C)H6 

Tabla 38. Resultados del sistema algebraico planteado para el esquema de reacción de los 
alquilados de benceno con Amberlysl-15. 

Amberlyst-15 n RxX n RxY i 

n RxW RxX n RxY CJH, CJH6 
El CJH6 nCJH, CJH6 n RxW n RxW I 

min CJH6 CJH6 
_ .. . - . .. - - .. . _M. . "--- .. 

1.7 2.6E-08 3.0E-09 5.8E-IO I.2E-I 2.2E-2 

3.4 3.5E-08 3.IE-09 2.3E-IO 8.8E-2 6.5E-3 ; 

6.6 8.4E-08 1.3E-08 3.IE-09 1.6E-1 3.6E-2 
, 
I 

10.1 1.2E-07 2.0E-08 4.6E-IO 1.6E-1 3.7E-2 , 

En la tabla 38 están los resultados que confirman que el 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 cromatógrafo al estar por debajo del limite de integración. 
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(!Capítulo 4. ~lquilación be ~ellCeno con lReliinali 
:me 3!ntercambio 3!ónico. 

4.3. QE.litllbio be IOli QE.fedoli be 
:m¡fllli¡ón 3!nterna p QE.xterna. 

4.3. QEstudio de los QEfectos de 1I9ifusión Jlnterna y QExterna. 

%(1 hacer una recapitulación de todas las pruebas hechas con las resmas 

macrorreticulares (Amberlyst-15 y XNIOIO) encontramos siempre algo en común: El 

rendimiento del benceno convertido hacia cumeno es siempre bajo, aún en experimentos a 

bajas conversiones, lo que nos sugiere que hay diversos fenómenos que influyen sobre la 

actividad y el rendimiento de los reactivos. Para ello se proponen los siguientes experimentos 

donde las condiciones de operación se describen en la tabla 39 [57], todas estas pruebas se 

realizan a T = 120 oC, TOS = 350 minutos y e = 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 tamaños de partícula 

diferentes. 

Tabla 39. Pruebas en el estudio de los problemas de difusión para la Amberlyst-15. 

-- - , - ' " - -- -

F W P Dp FV 

N, FV 

C3H6 FV 

C,H, Rn C3H, CO C3H, CO , 
C6H6 I 

g/mino g psi mesh em3/min. 3/ • cm mm. 3/ . cm mm. 
C,H, mol/litro mol/litro¡ 

- ' -

6.0E-2 0.4 55.95 1.05 0.01 ¡ 

lo2E-l 0.8 30-20 
111.90 2.10 0.02 

0.293 5.80E-4 I 1.97E-3 I 
loSE-l 1.2 167.85 3.15 0.03 

, 

o i 
2.4E-l 1.6 V) 223.80 4.20 0.04 o - , - __ 'o - -- . , .•.• 

~ - .. --- - ----- _ .. - - - -

6.0E-2 0.4 55.95 1.05 0.01 

1.2E-l 0.8 150-100 111.90 2.10 0.02 0.293 5.80E-4 I.97E-3 

2.4E-l 1.6 223.80 4.20 0.04 I 
, - -_.- -- , - .. _. ___ o 

" 
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(!Capítulo 4. I!llquilación be ~enceno con l\ellinall 
ZBe lIntmambio lIónico. 

4.3. qelltubio be 1011 qefectollbe 
ZBifullión linterna l' qexterna. 

-o- Benceno, 30<Dp<20 mesh 

-o-- Propileno, 30<Dp<20 mesh 
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Figura 102. Conversión de reactivos con Amberlyst-15 alOa psi y catalizador sin moler. 

En la figura 102 están los resultados de conversiones de reactivos para cuando se tiene 

una P = lOO psi, el catalizador sin moler. Ya que la T, El Y TOS son los mismos para estas 

pruebas, se esperaría que la conversión 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 (sólido) es alta. 

Aquí se observan dos zonas para ambas curvas de conversión (divididas por una línea 

punteada), una en donde predominan los efectos de difusión externa y las conversiones crecen 

con el flujo total, 0.06 < F < 0.18 g/mino y otra zona donde las conversiones se mantienen casi 

constantes para F > 0.18 g/mino Si calculamos el cociente de las conversiones observamos que 

este va aumentando conforme aumenta el flujo desde 5.4 < X p < 7.1. 
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Figura J03. Gráfica de rendimientos de aromáticos con Amberlyst-l 5 a 100 psi y catalizador 
sin moler. 

Ahora bien si los fenómenos de difusión interpartículas (difusión externa) fueran los 

únicos presentes en la reacción con la resina, se observaría no solo una mejora en el valor del 

rendimiento del benceno hacia el cumeno sino que la tendencia de éste sería de aumentar con 

el incremento en el flujo. Sin embargo como se observa en la figura 103 en la zona libre de los 

fenómenos interpartículas el rendimiento Y ¿:~;' decae por un incremento en la formación de 

los poli alquilados. Ahora bien si se desea mejorar el rendimiento hacia cumeno el siguiente 

paso es tratar de eliminar las resistencias dentro de la partícula de catalizador, esto se logra 

disminuyendo el tamafio de partícula. Estos experimentos corresponden a los que se trabajan a 

p = lOO psi y con catalizador molido (l50<Dp<100 mesh), tabla 39. 
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Figura 104. Gráfica de conversiones de reactivos con Amberlyst-15 a 100 psi. Comparación 
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 conversión de benceno casi no se ve afectada. En cambio la tendencia que muestra 

la conversión del propileno si presenta un cambio importante al moler el catalizador, sobre 

todo a flujos másicos totales pequeños. Es claro que la forma en como se manifiestan los 

efectos de difusión interna, es precisamente en esta diferencia en la conversión del propileno, 

(indicada con una flecha). El cociente de conversiones aunque aumenta con el flujo másico 

total, tiene un incremento marginal por efecto de moler el catalizador, 7.1 < X p < 7.5, a 
XB 

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 difusión intrapartícula. Sin embargo a pesar de esta mejora en la conversión del propileno a 

flujos másicos totales bajos, aún persisten ciertos problemas de difusión como se observa en la 

figura 105, ya que la cantidad de polialquilados aumenta con el flujo, por ende el rendimiento 

hacia el cumeno disminuye, sobre todo a F > 0.2 g/mino 

Cabe recordar que la tendencia que debería mostrar el rendimiento Y¿:~;2 con el 

incremento del flujo másico total, es aumentar o al menos permanecer constante. 
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Figura 105. Gráfica de rendimientos de aromáticos con Amberlyst-J 5 a J 00 psi y catalizador 
molido. 
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Aún a pesar de que se ha disminuido el tamaño de partícula y de que se han 

determinado las condiciones de flujo óptimas para evitar problemas de difusión no es posible 

reducir la cantidad de polialquilados formados. Ahora bien para poder lograr esto, es necesario 

encontrar que otros factores afectan la actividad de la resina, por eso se disminuyó la presión, 

de tal forma que la conversión de reactivos disminuyó aún más. 
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Figura 106. Conversión 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 drástica 

disminución para las mismas condiciones de flujo, además el cociente de conversiones es 

distinto de los experimentos anteriores y está en el intervalo de 4.8 < X p < 5.1. 
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Figura 107. Gráfica de rendimientos de aromáticos con Amberlyst-1 5 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 análoga a 100 psi, figura 103, encontramos una mejoría en cuanto a 

los valores obtenidos, incluso la tendencia que muestra el rendimiento hacia propileno al 

variar la condición de flujo se apega más 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 algún polialquilado. 

Al moler el catalizador y trabajar con él a 15 psi, se genera la gráfica de la figura 108, 

aquí las conversiones son las más bajas hasta el momento obtenidas para ambos reactivos, aún 

así los efectos por difusión externa se aprecian para flujos menores de 0.1 g/mino Como 

referencia en esta figura se incluyen los resultados a P = 15 psi y catalizador sin moler. 
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Figura 108. Gráfica de conversiones de reactivos con Amberlyst-15 a 15 psi. Comparación 
entre catalizador molido y sin moler. 
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Figura 109. Gráfica de rendimientos de aromáticos 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, 

todavía 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 efectos de 

difusión interna y externa del catalizador, existe otro fenómeno el cual está asociado con los 

cambios en la presión del reactor. Una posible causa puede ser la condensación de los 

productos en los poros o en el lecho del catalizador. Tanto la presión como la temperatura 

influyen sobre este fenómeno, lo que provoca que las conversiones de reactivos sean mayores 

a 120 oC que a 150 oC, en las pruebas hechas para el esquema de reacción, figura 98. 

La presión de vapor del benceno a 120 oC es de 2.9 atmósferas, a la misma temperatura 

el cumeno tiene una presión de vapor de 0.39 atmósferas y para cualquiera de los dialquilados 

ésta es menor de 0.08 atmósferas [58, 59). Como se observa a esta temperatura debido a la 

baja presión de vapor del cumeno, este se queda retenido en el catalizador y forma así 

dialquilados y los dialquilados a su vez siendo más pesados que el cumeno, son retenidos en 

los poros del catalizador para formar tri alquilados y así sucesivamente. Para evitar estos se 

tendría que calentar el reactor hasta 200 oC para que el cumeno alcanzara la presión de vapor 

que tiene el benceno a 120 oC y así asegurar que el cumeno no se retenga en el catalizador. 

Esto no es posible ya que las resinas macrorreticulares se descomponen más rápido, a 

temperaturas mayores de 150 oC. 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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Figura 11 O. Representación esquemática de una resma macrorretlcular estireno­
divinilbenceno. 

En la figura 110 está la representación esquemática de una parte de un cúmulo dentro 

de una resina macrorreticular, en ella se ve que está conformada por otras partículas más 

pequeñas. Estas resinas son un aglomerado formado de pequeñas partículas similares a 

diminutos grumos de resinas gel [45]. Propiedades como el área específica y la porosidad del 

material cambian dependiendo del porcentaje de entrecruzamiento. 

Ahora bien no solo se tienen problemas de difusión dentro de la pastilla, sino también 

dentro de las pequeñas partículas de gel que conforman la pastilla, debido a la presencia de 

poros más pequeños [56]. 

Todos estos argumentos explican la razón del porque la difusión interna, figura 104, así 

como la condensación 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 pequeñas porciones de resinas gel, como es que estas si son efectivas en la 

propilación 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 fenómeno en la difusión de los 

reactivos hacia el interior de la Amberlyst-131. Las resinas gel poseen una característica 

peculiar, estas tienen sus sitios activos dentro de la matriz del polímero en lo que se conoce 

como nanoporos, sin embargo estos sitios activos no están accesibles a cualquier molécula 

debido al estrecho diámetro de estos nanoporos. 

Esto es así, a menos de que la resina este embebida dentro de un solvente lo que 

provoca que ésta se hinche, exponiendo así sus sitios ácidos. Al hincharse la resma 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-13I en la reacción de alquilación de fase gas no 

está embebido ni en benceno, ni en propileno y por consiguiente los sitios del sólido quedan 

ocultos. Pero las partículas de gel en las resinas macrorreticulares al ser muy pequeñas, 

menores de micras, quedan embebidas por las pequeñas cantidades de los reactivos que están 

en la fase vapor o incluso de pequeñas cantidades de líquido debido a la condensación, lo que 

provoca que se hinchen estos pequeños fragmentos de gel dejando con ello expuestos los sitios 

ácidos de la resina a los reactivos [45]. 

La Nafión NR50 a pesar de ser una resina gel no tiene la misma estructura que la 

Amberlyst-131, esta en cambio, tiene todos sus sitios ácidos en las superficie exterior de la 

partícula catalítica y por ello si puede alquilar al benceno, además de que no presenta los 

fenómenos de hinchamiento y colapso de la Amberlyst-131. En este caso la naturaleza de los 

sitios ácidos (fuerza ácida) es la que promueve la formación de los polialquilados, aunque a 

120 oC es posible encontrar condensación en el lecho del catalizador. 
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4.4. ~ruebas be' QEstabilibab. 

Illinavez que se ha minimizado la formación de los polialquilados es posible llevar a 

cabo algunas pruebas de estabilidad bajo las condiciones de flujo ya establecidas. Un 

parámetro más que se debe tomar en cuenta es la presión, por ello en estas pruebas se trabaja a 

15 psi. Aunque se sabe de las ventajas de reducir el tamaño de partícula del catalizador, no se 

muele la resina, ya que si se busca que este material sirva en un proceso de alquilación real no 

es conveniente el molerlo debido a que se generaría una gran caída de presión. Las 

condiciones a las cuales se prueba la Amberlyst-15 están resumidas en la tabla 40. 

Tabla 40. Condiciones de operación en las pruebas de estabilidad con Amberlyst-15 . 

" 
,- " , .. _- .. ---- - - -

e RnCJH6 p T W F V FV F V TOS CJH6 N, C6H6 
mino C6H6 psi oC g cm3/min. cm3/min. cm3/min. mino 
- , ,- - , " 

16.8 0.293 15 120 3.0 3.2 168 0.03 0-450 I 
80.2 3.0 1.1 31 0.01 I -_.-- .. _- ---- , --- , , ., 

En la figura 112 se observa que ambas condiciones muestran que la Amberlyst-15 se 

desactiva más rápidamente cuando se trabaja con un e = 16.8 minutos que para un e = 80.2 

minutos, sin embargo la tendencia a perder actividad es la misma en ambos casos. La 

desactivación de la Amberlyst-15 se puede atribuir a varios causas, como por ejemplo que el 

catalizador esté perdiendo acidez debido a la temperatura de reacción o que compuestos muy 

pesados como los tetraalquilados se acumulen en los poros de la resina, causando con la 

obstrucción de los sitios ácidos e impidiendo que los reactivos accedan a ellos. 
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Figura 112. Conversión de reactivos en la pruebas de estabilidad con Amberlyst-15. 

En las figuras 113 y 114 están 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 algún alquilado. 

Algo importante a destacar es que para otras pruebas a 120 oC no se producían 

oligómeros o subproductos del propileno, en cambio en estas pruebas se observa como se 

forman tanto butenos como pentenos a parte de los dímeros (HN ASC) 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 tendrá que hacer a costa del aumento en la cantidad de los subproductos que 

se forman solamente del propileno. 
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Figura 113. Composición en la prueba de estabilidad con Amberlyst-15, e = 16.8 mino 
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Figura 114. Composición en la prueba de estabilidad con Amberlyst-15, e = 80.2 mino 
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q[;apítnlo 5. q[;aracteri?ación be IOli q[;atali?aboreli. 5.1. llruebali be 11133[\* en ~Ilúmillali 
jflnorabali. 

~apitulo 5. ~aracterí?acíón be lo~ ~atalí?abore~. 

5.1. f}ruebas de 1JIHR)€ en ~Iúminas jfluoradas. 

D 
~nado a las pruebas de actividad se tienen los estudios de caracterización para 

poder conocer las razones del comportamiento catalítico de los materiales ya mencionados. 

Las pruebas de caracterización se llevan a cabo para todos los materiales antes de ser 

sometidos a reacción. Es necesario señalar que la mayoría de las pruebas realizadas a los 

catalizadores usados en reacción corresponden a aquellas donde se comparan los catalizadores 

entre sí bajo las mismas condiciones de operación y en cada caso se hace referencia a la tabla 

donde están dichas condiciones. 

Las pruebas de difracción de rayos X (DRX) fueron hechas para la y-alúmina sin 

fluorar, como una referencia y para las alúminas fluoradas, tanto nuevas como usadas en 

reacción. Aquellos catalizadores usados, se toman de los experimentos de la tabla 27, bajo la 

relación Rn~~~: = 0.76. En la figura 115 los espectros de las alúminas antes de usarse 

muestran mucho ruido de fondo, este ruido está asociado a como son las fases que constituyen 

al material. Así cuando el material no presenta un arreglo regular (cristalino) como es en este 

caso las líneas de difracción no se definen bien, tendiendo a ensancharse. A pesar de esto es 

posible identificar algunos patrones de difracción para la y-alúmina y los compuestos que esta 

forma con flúor. 
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jflllorabas. 

Alúminas Fluoradas Nuevas 

y-Alúmina 

ALF-2AG 

ALF-2 

ALF-I 

o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 

ÁnguloZ0 

Figura 115. Espectros de difracción de rayos X para las alúminas j1uoradas nuevas. 

En los cuatro espectros es posible identificar al menos tres líneas correspondientes a la 

y-alúmina, una primera línea no muy bien definida en 2E> = 37.7°, la segunda muy marcada 

sobre todo en la ALF-2AG en 2E> = 46° Y la tercera y más notoria en 2E> = 67°. Tanto para la 

ALF-I Y la ALF-2 hay visibles otros picos que no corresponden a la fase de la y-alúmina, el 

primero en un ángulo 2E> = 14.7° Y un segundo en 2E> = 25.2°, la ALF-! adicionalmente 

presenta una tercer línea en 2E> = 29.4°. Estas bandas son características del trifloruro de 

aluminio (AIF). Estas mismas bandas se detectan para alúminas fluoradas sintetizadas en 

trabajos previos [2), aquí el autor a partir de un mayor número de pruebas determina que es 

AIF]"3H20 (hidratado) la especie presente en estos materiales. En la figura !16 está el espectro 

de DRX correspondiente al AIF)·3H20, en el se marcan con flechas las bandas encontradas en 

las alúminas ALF-! y ALF-2. 
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Figura 116. Espectros de difracción de rayos X para el AIF3·3H20 sin calcinar. 
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Figura 117. Espectros de difracción de rayos X para las alúminas jluoradas usadas en 
reacción. 
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'!Capítulo 5. '!Caracteri?aciónlJe lo!! '!Catali?alJore!!. 5.1. ~rueba!!lJe lB3RJ€ en ~lúmina5 
§luoralJa!!. 

En la figura 117 están los espectros de DRX de la alúminas fluoradas después de haber 

sido usadas en la propilación del benceno. Estas pruebas tienen la intención de ver 

cualitativamente si hay pérdida de la fase de flúor al ser sometidas las alúminas a reacción. En 

este caso no se encuentra evidencia de pérdida de flúor para las alúminas ALF -1 Y ALF -2. 

Lo que si es un hecho es que ciertas líneas aparecen o se definen mejor respecto de las 

alúminas nuevas, como le sucede a la ALF-2 que muestra un nuevo pico nuevo en 26 = 15.60 

esta banda corresponde al AI(OH)F2. Hasta el momento se desconoce el porque a parece esta 

banda después de la reacción. 

Respecto de la ALF-2AG no es posible determinar si hay pérdida o no de flúor debido 

a la ausencia de las bandas correspondientes. Al presentar este sólido actividad catalítica en la 

reacción de propilación, actividad que está asociada a la presencia del flúor, el hecho de que la 

ALF-2AG no muestre bandas características de compuestos aluminio-flúor 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 flúor presente en el material es muy baja por lo que no se detecta, que el tamaño 

de los cristales que conforman a la fase de flúor de la ALF-2AG sean muy pequeños o que esta 

fase no sea cristalina. Por ello es necesario realizar pruebas respecto de la cantidad de flúor en 

los catalizadores además de otras pruebas que nos permitan evaluar el estado de la fase de 

aluminio-flúor. 
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5.2. 1lgeterminación de .:!flúor en %llúminas. 

\!ranto la ALF-I como la ALF-2 presentan similitudes con las alúminas fluoradas 

sintetizadas anteriormente [2], en el trabajo citado solo las alúminas que presentan contenidos 

de flúor mayores al 13 % en peso real medido por ICP (15 % nominal), exhiben las líneas del 

AIF3'3H20, figura 115, la ALF-I y la ALF-2 fueron sintetizadas con contenidos nominales de 

flúor 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 flúor del 15 % no 

presenta las bandas características del AlF3'3H20 y a pesar de ello presenta una actividad 

catalítica 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 flúor 

depositada respecto de la ALF-l y la ALF -2 que se impregnan de flúor como polvos. 

La cantidad de flúor en las alúminas se mide por dos técnicas diferentes, en la figura 

118 están los resultados de la fluorescencia de rayos X. En la gráfica están los puntos 

correspondientes a la curva de calibración (puntos claros) y los puntos correspondientes a cada 

catalizador (puntos obscuros), con su respectivo valor de por ciento en peso de flúor. De estos 

resultados se puede observar que para la ALF-2AG, efectivamente tiene un contenido de flúor 

menor que la ALF -2, sin embargo la diferencia entre ambos catalizadores es relativamente 

pequeña, por lo que se esperaría que el espectro de DRX mostrara las bandas características 

del AlF¡-3H20. 
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Figura 1 J 8. Resultados de la determinación del contenido de flúor en las alúminas por la 
técnica de fluorescencia de rayos X 

Otra cuestión que resulta de estos datos es que se menciona que las alúminas 

sintetizadas en trabajos anteriores [2] muestran las bandas características del AIF3'3H20 

cuando contienen más del 13 % en peso real de flúor medido por lep. La ALF-l y la ALF-2 

contienen 9.45 % Y 4.88 % en peso de flúor real y sin embargo muestran estas bandas 

características. La razón de esta diferencia entre los resultados anteriores de DRX y 

composición en flúor con los mostrados en este trabajo, puede deberse a que en las pruebas de 

DRX no se mide la masa del sólido a analizar. Por ello se recurre a una tercera técnica de 

medición de flúor, la Espectroscopia de Energía Dispersiva (EDS) [61]. 
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En la figura 119 están los espectros de EDS para dos de las alúminas estudiadas y en la 

tabla 41 se comparan los porcentajes de flúor medidos por fluorescencia de rayos X y EDS, 

además se incorporan los valores de la actividad relativa que presentan estos materiales en las 

pruebas 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 medición de flúor en las alúminas. 
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QCapítulo 5. QCaracteri¡acíón be 105 QCatnli¡nbore5. 5.2. 1.lleterminacíónbe jflúor en ~Iúminall. 

Tabla 41. Contenidos de flúor en las alúminas medidos por EDS y fluorescencia de rayos X 
comparados con la actividad relativa de cada catalizador a 350 oc. 

-"- - -" "- ""- - -_._ .. -

Catalizador ALF-l ALF-2 ALF-2AG __ 1 

%Fteo 30 15 15 
I 

Fluorescencia De Rayos X I 
9.45 4.88 3.30 

, 
(%F Fluorescencia) • 

i 
Espectroscopia de Energía Dispersiva i 

12.8 5.89 4.1 i 

(%FEDS ) 1 
, 

%FEDS i 

0.42 0.39 0.27 
%Fteo i 

lR~2 ~, (litros/mol) 
: 

560 303 134 , 

1 =350'C 
- - ---

Como se puede observar en la tabla 41 las cantidades de flúor son comparables entre sí, 

aunque para todas las alúminas, se esperaban contenidos de flúor mayores. En la tabla 41 se 

muestran los cocientes entre el porcentaje en flÚor medido por EDS y el esperado teórico 

(nominal), como se puede ver para las alúminas en polvo este cociente es cercano al 40 % 

mientras que al impregnar en pastillas la retención del flúor cae a 27 %. Estos resultados de 

contenido de flúor son congruentes con los obtenidos por las pruebas de actividad. En la 

misma tabla 41 se observa una franca tendencia, que al aumentar el contenido de flúor en el 

catalizador aumenta la actividad relativa del sólido, esto muestra claramente que la presencia 

del flúor favorece a la alquilación. 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 microfotografías 

de la ALF-2AG para mostrar como están conformados los cristales de AIF)'3H20 sobre el 

soporte de y-alúmina. Lo que se observa como grandes fragmentos obscuros es la y-alúmina, 

mientras que las pequeñas manchas blanquecinas son los cristales de AIF3·3H20. 
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Figura 1 

Figura 12Ul~. Mi~ra;,;;~~ 
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El detalle de la figura 121 muestra que el AIF3'3H20 no presentan una estructura 

regular, más bien es una agregación amorfa de este material. Incluso la y-alúmina 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-alúmina con una estructura cristalina regular (figura 122.a) y una y­

alúmina amorfa (figura 122.b). Como se puede apreciar la y-alúmina amorfa reportada por el 

autor es muy similar a la microfotografia de la ALF-2AG. 

Figura 122. Microfotografias de y-alúmina fase cristalina y amorfa. 

La razón de que la ALF-2AG no muestra bandas correspondientes al AIF3'3H20 en el 

DRX se debe a que el tamaño de los cristales de este componente depositados sobre la alúmina 

son muy pequeños. La razón de esto quizá se deba a que la estructura de la alúmina 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 soló la cantidad, sino el tamaño y la morfología de los cristales de AIF3'3H20 depositados 

sobre la y-Ah03 pueden influir sobre la actividad del catalizador. 
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~llúmitlaSI' Zeolita. 

5.3 . .:!fisisorción de ~itrógeno en ~Iúminas .:!fluoradas y leolita. 

~a que se conoce el contenido de flúor en las alúminas ahora se discuten los 

resultados obtenidos en la fisisorción de nitrógeno para determinar tanto el área específica 

como la porosidad de los materiales utilizados [63, 64]. De igual forma que en la sección 

anterior los catalizadores usados en la reacción de alquilación y caracterizados posteriormente 

por esta técnica corresponden a la serie ya mencionada de la tabla 27. 
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Figura 123. Isotermas de fisisorción de nitrógeno para las alúminas fluoradas y la zeolita. 
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QCapÍlulo 5. QCllrllcteri?lIción be los' QClltllli?lIbores'. 5.3. jfis'is'orción be .tlitrógeno en 
Illlúminlls' l' leolitll. 

En la figura 123 están las isotermas de fisisorción de nitrógeno para cada catalizador, 

en cada gráfica se compara al catalizador nuevo con el usado en reacción. Comparada con los 

demás catalizadores, se observa que la ALF -1 pierde de manera considerable porosidad 

después de la reacción. Tanto la ALF-I como la ALF-2 comparten la misma forma de la 

isoterma, sin embargo a pesar de ser y-alúmina y de haber sido sometida a las mismas 

condiciones durante la síntesis, la ALF-2AG difiere en la forma de su isoterma con las de las 

otras alúminas. En la figura 124 están graficadas las distribuciones de tamaño de poro para 

cada catalizador antes y después de usarse, estos datos están calculados por el método BJH. 
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Figura 124. Distribuciones de tamaño de poro para la alúminas y la zeolita. 
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Q[apílulo 5. Q[aracleri?atión be los Q[alali?abores. 5.3. jfisisortión be ~ilrógeno en 
%llúminall l' .i!eolila. 

Aquí se puede observar que aunque la distribución no cambia significativamente para 

la mayoría de los sólidos, si se reduce la porosidad en todos los casos. La ALF-I y la ALF-2 

muestran una distribución de tamaños de poro extendida en comparación de la ALF-2AG que 

tiene una distribución muy estrecha. Es importante hacer notar que la ALF -2AG es el material 

que menos cambia en sus propiedades texturales medidas por esta técnica, además es el 

catalizador que mejor estabilidad presenta para la reacción de alquilación de benceno. Por su 

parte la ALF-I se desactiva rápidamente a lo largo de las reacciones de alquilación y como se 

puede apreciar en la figura 124 pierde una gran cantidad de su volumen poroso. 

Tabla 42. Resumen de propiedades medidas por fisisorción de nitrógeno para las alúminas 
fluoradas y la zeolita. 

Propiedad 
ALF-l ! ALF-2 I ALF-2AG Zeolita 

! 
NuevolUsa~ Nuevo I Usadol Nuevo I Usadol Nuevo I Usado I 

Area 
I I 

159.51 
! 

141.41 Específica i 211.4 90.1 201.3 197.4 12.5 7.6 
m 2/g ! i I 

Volumen I 

I ! 
de Poro 0.5041 0.2503 0.4449 0.3676

1 
0.3981 0.3381 0.0658 0.0853 

cm3/g 
! 

1 I I 
Diámetro 1 I 
de Poro 

! 1 

Promedio 
95.4 111.1 88.4 104.0 80.7 84.8 211 449 

Á I 

En la tabla 42 están los valores de tres de las propiedades medidas por fisisorción de 

nitrógeno 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 reacción es de casi el 15 %, mientras . 

que la ALF -1 pierde la mitad de su volumen de poro. 
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%llúminall l' ~eolita. 

La pérdida de porosidad se ve reflejada en el área específica de cada material, así la 

ALF-I que pierde el 50 % de su volumen poroso, sufre un decremento de la misma magnitud 

en su área específica después de la reacción. Esto sugiere que la ALF-I esta acumulando 

carbón y otros hidrocarburos pesados que van tapando los poros del sólido. Este puede ser el 

motivo por el cual la ALF-I pierde actividad catalítica después de un cierto tiempo. 

Es posible que la cantidad de flúor en el caso de las alúminas afecte la forma en como 

el catalizador se va desactivando, y más en específico, como va acumulando residuos de la 

reacción de alquilación, ya que las alúminas ALF-2 y ALF-2AG tienen una menor cantidad de 

flúor y no pierden tanta porosidad como la ALF-l. A pesar de ello las tres alúminas presentan 

un máximo de distribución de tamafio de poros, figura 124, en la misma zona (60 Á). 

Para la zeolita observamos que se genera área después de la reacción y que también 

aumenta el volumen de poro, esto quizá se deba a que la temperatura de reacción rompe la 

estructura de este material abriendo en él nuevos poros. Con las pruebas de fisisorción de 

nitrógeno, hasta el momento no queda claro porque la zeolita natural pierde actividad catalítica 

ya que no muestra evidencia de acumular carbón. 

Sin embargo la zeolita al generar porosidad puede que pierda sitios activos, esto se 

puede determinar a partir de los resultados de medición de acidez, que se discuten en una 

sección posterior. 
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%!Iúminall l' i!eolita. 

5.4. jf\!lediciones de ~cidez para las ~Iúminas y leolita. 

lLos resultados de las pruebas de acidez con amoniaco, tanto quimisorción como TPD, 

realizadas a las alúminas fluoradas y a la zeolita están resumidas en la tabla 43 junto con los 

valores de la actividad relativa en la reacción de alquilación a 350 oC. 

Tabla 43. Resumen de las pruebas con NH3 para las alúminas j1uoradas y la zeolila. 

Acidez Acidez 

[R k'l Quimisorción TPD 

Catalizador k¡ =350'C ( mmol NH 3 Adsorbido J (mmol NH3 Adsorbido J 
(litros/mol) gramo de Catalizador gramo de Catalizador 

Nuevo Usado Total 25-200 oC 200-400 oC 

ALF-! 560 0.4657 0.2941 0.4558 0.4075 0.0483 

ALF-2 303 0.5035 0.2489 0.4912 0.4655 0.0257 

ALF-2AG 134 0.3748 0.3716 0.3321 0.3175 0.0146 

Clinoptilolita 117 1.743 1.147 1.6167 0.8060 0.2137 

Las pruebas de acidez muestran que la ALF-I 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 alúmina 

ALF-2AG. prácticamente no pierde sitios ácidos durante la reacción. Estos resultados 

concuerdan con los de las pruebas de fisisorción de nitrógeno y dado que las alúminas parecen 

no perder flúor 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 obstrucción de los 

poros por la acumulación de hidrocarburos durante la reacción. 
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La perdida de acidez en la zeolita natural se puede atribuir a la recuperación de área 

específica durante la reacción y en general los procesos de calentamiento y enfriamiento a los 

que se somete el catalizador. 
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Figura 125. Gráficas de desorción de NH) en el TPD para las alúminas y la zeolita. 

En la figura 125 se ven las gráficas de distribución de sitios ácidos con la temperatura 

de desorción. La mayoría de los sitios ácidos detectados con el TPD desorben el amoniaco a 

temperatura menores de 200 oC, en este intervalo las alúminas fluoradas muestran de dos a tres 

picos de desorción muy bien definidos [65). 
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La zeolita por su parte, a pesar de tener una mayor cantidad de sitios ácidos que las 

alúminas, su capacidad de alquilar al benceno es menor que el resto de los catalizadores. 

Ahora bien este criterio de comparación mediante TPD no parece ser aplicable a la zeolita ya 

que al ser un sólido distinto de las alúminas no es posible determinar con precisión cual de 

todos los sitios presentes son los que participan directamente en la reacción de alquilación. 

Al comparar los valores de actividad relativa ([R kk2 1 ) con los valores de acidez 
I 1r=350·C 

total ya sea medidos por quimisorción o TPD de amoniaco no se encuentra ninguna 

correlación clara entre ambas propiedades. Esto nos sugiere que la actividad catalítica no está 

relacionada directamente con la cantidad de sitios ácidos totales, sin embargo es claro que la 

acidez si es importante para la reacción de alquilación, a pesar de esto es posible distinguir un 

mismo patrón en los termogramas de las alúminas fluoradas de la figura 125. Se puede 

observar que para la ALF-l se tiene un primer máximo de desorción en T = 60 oc (marcado 

como a) el cual representa la desorción de amoniaco más alta del termograma de éste sólido 

(0.2201 mmol NH3 / g) y este mismo pico, aunque mayor en la cantidad de amoniaco 

desorbido (0.3044 mmol NH3 / g), se repite para la ALF-2. El segundo máximo de desorción 

(marcado como ~) en T = 130 oC muestra diferentes cantidades de amoniaco desorbido entre 

los termogramas de la ALF-I (0.1734 mmol NH3 / g) y la ALF-2 (0.1402 mmol NH3 / g). En 

cuanto al tercer y cuarto máximos de desorción (marcados como y y 8) son de magnitudes 

similares en ambos catalizadores. Estas pruebas muestran que las alúminas son catalizadores 

con una superficie ácida heterogénea y mucho más 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 alúminas, 

ya que solo se presentan dos de estos máximos de desorción los cuales están ligeramente 

desplazados en el termo grama respecto de los de la ALF-l y la ALF-2, además las bases de 

estos picos son más anchas que en los otros catalizadores. 

Dado que el detector del TPD es el mismo que el de un cromatógrafo de gases y 

basados en las observaciones anteriores se estima que la ALF-2AG si presenta en realidad 

cuatro máximos de desorción, sin embargo debido a la baja cantidad de ciertos sitios (Picos) 

estos se enciman unos con otros, se propone que sean (a+p) y (y+o), dándonos las diferencias 

ya descritas en los termogramas. De ser así la alúmina ALF-2AG es el sólido que presentaría 

la menor cantidad de sitios ácidos en lo que corresponde a los máximos de desorción en 60°C 

y l30 OC (0.2607 mmol NH3 / g) Y cabe recordar que la menor actividad relativa la presenta la 

ALF-2AG. 

Los resultados anteriores sugieren que es posible relacionar la actividad catalítica de 

las alúminas con un tipo de sitio especíjico, del total de sitios medidos por TPD y que 

corresponde a los sitios con el mdximo de desorción en 130 oC (pico p) ya que la ALF-I que 

presenta la mayor [R~2 1 también presenta la mayor desorción de amoniaco en esta 
I 1r=350'C 

zona del termograma, caso contrario la ALF-2AG que tiene menor desorción de amoniaco en 

esta zona presenta la menor actividad relativa. 
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Para la ALF-I y la ALF-2AG se hicieron pruebas adicionales de quimisorción con 

amoniaco a diferentes temperaturas, desde 40 oC hasta 400 oC, con estas pruebas no solo se 

conoce la cantidad de amoniaco adsorbido sobre el sólido a cada temperatura sino que 

permiten explorar cualitativamente los diferentes tipos de sitios ácidos presentes en los 

catalizadores a partir de calcular el calor isostérico de adsorción en un intervalo dado de 

temperaturas. El principio de este método de análisis a partir de los datos de quimisorción de 

amoniaco a diferentes temperaturas se encuentra en el Apéndice e [66,67]. En las figuras 126 

y 127 están las graficas de In(P) contra (lIT) tanto para la ALF-1 como para la ALF-2AG. 

En la figura 126 es posible apreciar que en el intervalo de 40 oC a 400 oC se tiene para 

la ALF-I, al menos cuatro pendientes muy diferenciadas entre sí (marcadas con diferentes 

trazos de líneas, SA, Ss, Se, So). Esto implica que la técnica puede diferenciar para la ALF-I al 

menos cuatro tipos de sitios ácidos con estados energéticos diferentes (fuerza ácida diferente), 

estos resultados concuerdan con el TPD de amoniaco que muestra cuatro máximos de 

desorción 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 líneas, SI, 

S2, 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 

adsorción son exotérmicos y por consiguiente los calores isostéricos de adsorción serán del 

mismo signo. 

217 



\!Capítu[o 5. \!Caracterí¡acíón be [05 \!Catalí¡abores. 5.4. JIlebícíones be ~cíbe¡ para [as 
~[úmínas l' ~eolíta. 

8.000 

6.000 

4.000 

2.000 

0.000 o-
.s 1.0 

-2.000 

-4.000 

-6.000 

-8.000 

-10.000 

Fracción de sitios ácidos totales cubierta Elv 

• 0.75 O 0.8 

-03 \.SE-03 

ALF-I 

.. 0.85 A 0.9 + 0.95 x 1.0 I 

Sc 

2.0E-03 

:- .-.- ---)( /' ~ix 
" ' '\..... ....... / / 
'::"', 'v / I¡¡I 
'.:':-, , / /1 I 
,,' tt/,/ 
", / 1, l'5.E-(}J 3~OE-03 

, / I 

...'" ,: I ' 

Ss '. '. I / SA 
, I 

... ... / I 
, o ' 
, / , . 

Irr 

3.5 -03 

Figura 126. Gráfica In(P) contra (lIT) para la ALF-1 para calcular los calores isostéricos. 

o-
.s 

Fracción de sitios ácidos totales cubierta Elv 

1 o 0.65 o 0.7 1> 0.75 A 0.8 + 0.85 x 0.9 0- 0.95 o l1 
8.000 

7.000 

6.000 

5.000 

4.000 

3.000 

2.000 

1.000 
ALF-2AG 

0.000 

LOE-03 L5E-03 2.0E-03 2.5E-03 3.0E-03 3.5E-03 

Irr 

Figura 127. Gráfica In(P) contra (JlT) para la ALF-2AG para calcular los calores isostéricos. 

218 



([apítulo 5. ([aracteri?adón be lo!! ([atali?abore!!. 5.4. fflebicione!! be mdbe? para la!! 
mlúmina!! p leo lita. 

A partir de estos resultados es posible calcular el calor isostérico de adsorción (Qst) Y 

graficarlo contra la fracción cubierta de los sitios (8v), figuras 128 y 129. En la figura 128 

está la gráfica correspondiente a la ALF -1, en ella se pueden apreciar las cuatro pendientes que 

ya se habían establecido en la figura 126. En fracciones cubiertas de 8v = 0.75 se tienen 

magnitudes de los calores isostéricos de adsorción de casi 50 Kcal/mol, lo que representa el 

calor que desprende una reacción química. Otra cosa a destacar es que se presentan procesos 

tanto exotérmicos como endotérmicos. En la figura 129 la ALF-2AG muestra solo procesos 

exotérmicos para casi toda fracción de cobertura, y las magnitudes de los calores isostéricos 

son menores comparadas con la ALF-I (menos de lO Kcal). Si comparamos ambas figuras por 

intervalos de temperatura observamos que de 40 oC a 100 oC la ALF-I presenta una diferencia 

muy significativa en términos energéticos entre sus sitios (SA) y los de la ALF-2AG (SI)' En el 

intervalo de 300 oC a 400 oC los sitios propios de la ALF-l (8D) no difieren en mucho de los 

de la ALF-2AG (83), a pesar de que tienen signo contrario, prácticamente las magnitudes de 

los Qst son similares y muy cercanas a cero. Ahora bien una diferencia muy importante está en 

el intervalo de temperaturas entre 100 oC y 300 oC, la ALF -2AG mantiene un comportamiento 

lineal en el intervalo (82), mientras que la ALF-I muestra dos pendientes muy claras, una serie 

de sitios (Se), entre 200 oC y 300°C, similares energéticamente a los sitios marcados como S2 

en la ALF-2AG y otra pendiente (Ss) que no tiene equivalencia en la ALF-2AG, estos sitios se 

identifican en el intervalo de temperaturas de 100 oC a 200 oC, mismo intervalo que en el TPD 

se identifica un máximo de desorción asociado con la actividad catalítica de las alúminas en la 

alquilación (T = 130 oC, pico P). Esto refuerza la hipótesis de que un cierto tipo de sitios 

ácidos son los responsables de la alquilación del benceno con propileno. 
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Para la ALF-2AG se realizan pruebas de quimisorción con propileno a diferentes 

temperaturas [67). El objetivo de estas pruebas es conocer cuantos de los sitios ácidos totales 

(medidos por quimisorción a 40 oC) están disponibles a la temperatura de reacción y de estos 

cuantos sitios están accesibles al propileno. En la tabla 44 están los resultados de esta pruebas 

de caracterización para la ALF-2AG. En principio se utiliza este material debido a que 

presenta una mayor estabilidad en las pruebas de alquilación, y aunque las pruebas con 

propileno son de caracterización, la oletina reacciona al estar en contacto con la alúmina. 

Tabla 44. Medición de la acidez con NHj y CjH6 en la ALF-2AG. 

Relación Acidez 

(mmol C3H 6 Ads.(Débil) J Quimisorción Quimisorción 
Temperatura 

( mmol NH 3 AdsorbidO) ( mmol C 3 H 6 Adsorbido) 
oC mmol NH 3 Ads. (Fuerte) 

gramo de Catalizador gramo de Catalizador 

Combinada Fuerte Débil Fuerte 

40 28.09 % 0.7302 0.3748 0.1053 0.0342 

100 28.52 % 0.9615 0.2969 0.0847 0.0600 

120 28.75 % 0.6884 0.2236 0.0643 0.0857 

200 77.04 % 0.4153 0.1503 0.1158 0.0858 

300 96.84 % 0.3783 0.0792 0.0767 0.0700 

350 73.20 % 0.4517 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 presión 

(proceso reversible), estos sitios quizá sean los que participan en la propilación del benceno. 

Las moles de propileno correspondientes a la curva fuerte son las que se adsorben sobre los 

sitios ácidos y ya no se desorben, esto debido a que han reaccionado con el sitio. 

221 



([apítulo 5. ([aracterí?acíón be IOl! ([atalí?aborel!. 5.4. fflebícíonell be ~cíbe? para lal! 
~lúmínal! l' i!eolíta. 

En la tabla 44 están los valores del cociente de moles medidas con propileno (curva 

débil adsorción de propileno) entre los sitios ácidos totales medidos con amoniaco a una cierta 

temperatura (curva fuerte adsorción de amoniaco). Se observa en primer lugar que conforme 

aumenta la temperatura de adsorción las moles de amoniaco quimisorbido disminuyen y para 

las moles de propileno adsorbido débilmente disminuyen hasta 200 oC y a partir de ahí 

aumentan bruscamente para luego disminuir. Encontramos también que la adsorción fuerte de 

propileno aumenta con la temperatura, esto sugiere que al aumentar la temperatura habrá 

mayor acumulación de la olefina y por consiguiente una desactivación más rápida del 

catalizador. 

Ahora bien al observa la relación entre las moles de propileno adsorbido y el total de 

sitios ácidos medidos por amoniaco a cada temperatura se encuentra que de 40 oC a 100 oC 

esta proporción prácticamente no cambia, pero a 200 oC esta se incrementa casi tres veces 

desde un 28.8 % hasta poco más de 77 % y que a 300 oC prácticamente todos los sitios 

medidos con amoniaco tienen la capacidad de adsorber al propileno. Cabe recordar que la 

ALF-2AG muestra oligomerización a partir de los 200 oC y presenta una importante actividad 

en la alquilación de benceno a partir de los 300 oC. 

Estos resultados refuerzan la hipótesis de que del total de sitios ácidos medidos a 40 oC 

con amoniaco(0.3748 mmol de NH3/g), tan solo una parte trabaja a 350 oC alquilando al 

benceno (0.0767 mmol de C3H,;Ig). 
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5.5. í!termogravimetría e 3lnfrarrojo en )g\úminas. 

mel grupo de catalizadores de las alúminas y la zeolita, se toma a la ALF-2AG para 

hacerle dos pruebas de caracterización adicionales. La razón de estas pruebas es que este 

material no pierde acidez ni porosidad de manera muy notoria. Lo que se busca con las 

pruebas de termogravimetría e infrarrojo es encontrar que tantos hidrocarburos y residuos está 

reteniendo la alúmina después de la reacción además 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 gráfica de la figura 130 correspondiente al análisis de TG muestra que la alúmina 

ALF-2AG nueva, tiene una pérdida de peso menor del 2 % cuando se calienta hasta los 500 

oc, esta pérdida de peso se refleja en la gráfica de la figura 131 correspondiente al OTG como 

un mínimo (transición) alrededor de los 120 oC. Esta transición se relaciona generalmente a la 

pérdida de humedad adquirida del medio. Se puede observar que aún calentando el catalizador 

nuevo hasta 500 oC no se observa una pérdida del flúor impregnado en el catalizador. Para la 

ALF-2AG usada en reacción se observa la misma transición a la misma temperatura pero más 

pronunciada, ya que la pérdida de peso en este caso es de casi el 8%, ahora bien esta transición 

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 algún hidrocarburo remanente de la 

reacción, el OTG lo hubiera detectado como un desplazamiento del mínimo o quizá se hubiera 

visto como otro mínimo en la curva. 

223 



'lrapítu(o 5. 'lraracterí?ación be (oS' 'lratalí?aboreS'. 5.5. m:ermograbímetría l' ileS'pectroS'copía be 
3lnfrarrojo en %!(úmínaS'. 

ALF-2AG ALF-2AG después de la reacciónl 

10.0000% r------------------------, 

8.0000% 

o 6.0000% 
" ~ 
" .. 
~ .. 
e 4.0000% 
" * 

2.0000% 

,---
/' 

-' 0.0000% L....c::./_...::.. ___________________ -' 

0.0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 

Temperatura oC 

Figura 130. Gráfica del análisis de TG para la ALF-2AG. 

ALF-2AG ALF-2AG después de la reacción I 

O O i 100.0 200.0" . ~v300.0 '.' • 400:0 - ~500:0" 
0.0000 \i ~ 

~ 

-0.0100 ~ . ,/ 

1l. U -0.0200 
~';o 
" E 
8 E 
os a -0.0300 
¡Q E 
E 1l. 
-"l E 
~ ~ -0.0400 

-0.0500 

-0.0600 

\ 
\ 
\ 
\ 
\ 

\ I 
\J 

/' 

Temperatura oC 

Figura 131. Gráfica del análisis de DTG para la ALF-2AG. 

224 

600.0 

60 .0 



(![:apítulo 5. (![:aracterí?ación be los (![:atalí?abores. 5.5. m:ermograbímetría !' QUpectroscopía be 
3lnfrarrojo en 1!'llúmínaS. 

Las pruebas del infrarrojo no muestran grandes diferencias entre el catalizador nuevo y 

el usado en reacción, figuras 132 y 133. Ambos espectros muestran cuatro bandas 

características una alrededor de los 3450 cm·l, otra en los 1632 cm·l, y las dos últimas que 

para la alúmina nueva están en 798 cm- I y 626 cm·l, mientras que para la alúmina usada estas 

se presentan como una sola señal en 654 cm-l. Las bandas a 3450 cm- I corresponden al agua 

retenida por el sólido así como a los grupos OH- que le dan su carácter ácido. El agua también 

forma parte de la banda a 1632 cm- I [68, 69]. A pesar de esto no se pudieron hallar bandas 

representativas de compuestos orgánicos para la gráfica de la figura 133, confirmando así lo 

que los datos de TG mostraban. 

í 

- -
Figura 132. Espectro de infrarrojo para la ALF-2AG nueva. 

- - -__ ,) 

Figura 133. Espectro de infrarrojo para la ALF-2AG usada en reacción. 
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5.6. §isisorción de j1iitrógeno en 3Resinas de 3lntercambio 3lónico. 

1Las pruebas de fisisorción de nitrógeno se llevaron a cabo para todos los 

catalizadores, sin embargo con la Nafión 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 están sus propiedades medidas por fisisorción 

de nitrógeno y la relación que guardan con el porcentaje de entrecruzamiento reportado para 

cada material. El porcentaje de entrecruzamiento en una serie análoga de resinas de este tipo 

influye sobre las propiedades de área y volumen del material, así conforme aumenta el 

porcentaje de entrecruzamiento aumenta el área específica y con ella el volumen de poros. 

Tabla 45. Resumen de propiedades medidas por jisisorción de nitrógeno para las resinas 
estireno-divinilbenceno. 

P . d d i Amberlyst-1311 Amberlyst-15: XNIOIO 
rople a 

~ ~uevol Usado I Nuevol UsadoJ ~uevol Usado I 
i I I Area 

Específica 
m2/g 

i 2.7 2.8 I 48.5 36.2: 569.8 192.1 
I I I 
, ! Volumen 

de Poro I i ; 0.0002 0.0002 I 0.3351 
cm3/g! I 

'---~--~--~III---~-----­Diámetro 
de Poro Promedio: 3.2 

Á . 
2.0 

, 
I 

276.4 

I 

0.3277 ! 0.7233 0.4065 
¡ 
! 

358.6 I 50.8 
I 
, 

84.6 
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Los catalizadores usados en reacción que se toman para su caracterización son los que 

se someten a las condiciones mencionadas en la tabla 29 para la relación Rn~:~: = 0.75. Las 

distribuciones de tamaño 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 

oligómeros, las propiedades de la resina no se modifican después de estar en contacto con los 

reactivos, aún su distribución de tamaño de poros es la misma (figura 134). Esto nos sugiere 

que el propileno no tiene acceso a los sitios ácidos de la resina, a diferencia de la Nafión, que 

la única área disponible que tiene es área exterior de las pastillas del catalizador, pero 

convierte el benceno a cumeno ya que sus sitios ácidos están expuestos en toda su superficie. 

ID Amberlyst-l3Il 
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.:¡ 
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Figura 134. Distribución de tamaño de poros para la Amberlyst-131. 
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La distribución de tamaBo de poros para Amberlyst-15 antes de usarse en la alquilación 

de benceno está representada en la gráfica de la figura 135, la dispersión del tamaBo de poros 

que presenta la resina es extendida, aunque se puede dividir en tres segmentos principales: un 

primer segmento que llega hasta un diámetro de poro de 25.5 A, un segundo segmento que va 

desde 25 A hasta los 64 Á de diámetro de poro, y un último segmento con diámetros de poro 

mayores a los 64 Á. Debido a que la Amberlyst-15 se forma de pequeños fragmentos de 

resinas gel la distribución del tamaBo de poros esta repartida en estos tres segmentos de 

probabilidad, ver figura 110. Así el primer segmento contiene a los poros más pequeños de los 

fragmentos de la resina gel, el segundo segmento corresponde a los poros que se forman entre 

las partículas de gel dentro de un cúmulo de partículas y por último el tercer segmento lo 

forman los espacios entre los cúmulos de partículas los cuales son los más 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 más volumen pierde 

es el comprendido entre los 25 Á y los 64 Á, mientras que el segmento que contiene a los 

poros de menor tamaBo es el que menos volumen de poro pierde. Alrededor del 30 % del 

volumen de poro se pierde a causa de la reacción. En base al modelo de la figura 110, los 

poros de entre 25 Á Y 64 Á no son poros cilíndricos abiertos, sino más bien poros del tipo 

"cuello de botella", esto es un acceso estrecho hacia el poro de mayor ·tamaBo y es probable 

que de hecho estos poros no sean los que se obstruyan de los residuos de la reacción, sino los 

poros de menor tamaBo que permiten el acceso a ellos. En la figura 137 la forma de la 

isoterma de adsorción y de la histére'sis de desorción confirman esto para ambas resinas 

macrorreticulares. 
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Figura 135. Distribución de tamaños de poro para la Amberlyst-15 antes de la reacción. 
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Figura 136. Distribución de tamaños de poro para la Amberlyst-15 después de la reacción. 
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I A- XNIOIO .- Amberlyst-15 -+-Amberlyst-l3l1 

500,---------,---------r---------r--------,---------, 

o_o 0_2 0-4 0.6 0.8 1.0 
PIPo 

Figura 137. Isotermas de fisisorción para las resinas estireno-divinilbenceno. 

En la figura 137 se observa la isotenua correspondiente al análisis de fisisorción para la 

XNIOlO, esta curva exhibe una histéresis más pronunciada que la de la Amberlyst-15, 

confinuando también el tipo de poros que tiene la Amberlyst-15. En la figura 138 la gráfica de 

distribución de tamailos de poro para la XNIOIO nueva muestra diferencias respecto de la 

gráfica de Amberlyst-15, la distribución es más extendida aún y predominan los tamailo de 

poros menores de 64 Á. Al comparar la figura 138 con la figura 139 es muy notoria la pérdida 

de porosidad, cerca del 45 % se pierde durante la reacción y gran parte de la porosidad que se 

pierde es la correspondiente a diámetros menores de 25 Á, los accesos a los poros de mayor 

tamailo. 
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Figura 138. Distribución de tamaños de poro para la XN /010 antes de la reacción. 
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Figura 139. Distribución de tamaños de poro para la XN/Ol O después de la reacción. 
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5.7. ~ediciones de \!lcidez para las l\.esinas de 3lntercambio 3lónico. 

Qen el caso de las resinas de intercambio iónico se hacen las pruebas de quimisorción 

tanto de amoniaco como de propileno, así 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 quimisorción de amoniaco, calculadas a partir de la curva de 

adsorción fuerte para la Amberlyst-15 a diferentes temperaturas. Aunque los valores de acidez 

fluctúan, lo hacen en un rango de ± 5 % del valor de acidez a 40 oC, es así que se considera la 

acidez de la Amberlyst-15 constante con la temperatura en un intervalo de 40 oC a 120 oC. Por 

esa razón también se decide solamente realizar pruebas de quimisorción de amoniaco a 40 oC 

y de propileno a 120 oC para el resto de las resinas. 

Tabla 46. Valores de acidez por quimisorción de NH3 para la Amberlyst-15 a diferentes 
temperaturas. 

Temperatura 40 80 110 120 oC 

( mmol NH 3 Adsorbido) 
4.5320 4.3100 4.5500 4.4310 

gramo de Catalizador 

En la tabla 47 se muestran los resultados de medir la acidez por las diferentes técnicas 

para las resinas de intercambio iónico. 
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Tabla 47. Resumen de las pruebas de acidez para las resinas de intercambio iónico. 

I Amberlyst- Amberlyst- Nafión 
Catalizador 

131 15 
XN1010 

NR50 .-

Acidez por I 

Quimisorción Nuevo' 4.322 4.532 3.412 1.445 

(mmol NH 3 Adsorbido) 
gramo de Catalizador Usado! 4.321 4.071 2.249 1.301 

Acidez porTPD 
25 'C 0% 0.35 % 2.00% 1.00 % 200°C 

En los intervalos 200'C i 96.68 % 83.62 % 59.11 % 50.37 % % de sitios desorbidos 400'C 1 , 
( mmol NH 3 Adsorbido) 400'C i 3.32 % 16.03 % 38.89 % 48.63 % 550°C 

gramo de Catalizador , 

Total 2.676 2.700 1.586 0.721 
I .-

Acidez por 
Comb.~ 0.027 3.937 2.266 0.689 Quimisorción 

( m mol C 3 H 6 Adsorbido) I 

gramo de Catalizador Fuerte! 0.017 3.360 2.064 0.688 
~ .. --

Relación 

[ . 120'C] 
i 

mmol C3H6 Adsorb,do 0.4% 74.13 % 60.5 % 47.6% 
40'C I m mol NH 3 Adsorbido , 

-- ----- ._--- -- . --- .•.... _ •.. . - l. o __ o .- . --

Entrecruzamiento - I 

% 
I 1 %-5 % 20 %-25 % -75 % -
i 

Para la medición de la acidez en las resinas de intercambio iónico por TPD se había 

previsto medir la desorción de amoniaco junto con lo que el catalizador desorbe por 

descomposición y después restando un blanco (calentar el catalizador sin ponerle amoniaco), 

se calcularían los valores de acidez. Sin embargo los valores de acidez de TPD son menores a 

los valores medidos por quimisorción de amoniaco. 
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Esto sucede debido a que no se tiene un factor de respuesta entre la señal 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 calibración de la respuesta del equipo. 

Además de que parte del amoniaco reacciona con el grupo sulfónico del catalizador para 

formar NH4S04 [48). A pesar de ello el error es consistente ya que estos valores guardan entre 

sí la misma proporción que tienen los valores de acidez medidos por quimisorción de 

amoniaco. Por esta razón se justifica el usar los porcentajes de sitios ácidos en cada segmento 

de temperatura, ya que la distribución de los sitios no depende del factor de conversión de 

señal a milimoles. Para el cálculo de estos porcentajes se utiliza el blanco. 

En la figura 140 están 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 dispersión de los sitios ácidos desorbidos, así para la 

Amberlyst-131 prácticamente todos los sitios están en la zona comprendida entre los 200 oC Y 

400 oC, mientras que para la XNI010 los sitios se reparten entre esta zona y la que va de 400 

oC hasta 550 oC. Los valores de porcentaje de sitios desorbidos entre 200 oC y 400 oC 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 reacción. Esto refuerza la idea de 

que los sitios que se desorben entre los 200 oC Y los 400 oC son los que participan en la 

reacción de alquilación. 
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Figura 140. Diagramas de TPD-blanco para las resinas de intercambio iónico. 

La Amberlyst-131 a pesar de que desorbe el 96 % de sus sitios activos entre 200 oC y 

400 oC no presenta actividad catalítica porque los reactivos no tienen acceso a estos sitios. La 

prueba de esto la encontramos en los valores de acidez medidos por quimisorción de amoniaco 

y propileno, tabla 47. La quimisorción de amoniaco mide más de 4 mmol/g de sitios ácidos, 

sin embargo el propileno solo alcanza a medir 0.017 rnmol/g de sitios activos, el cociente entre 

estos valores arroja que tan solo el 0.4 % del total de sitios ácidos es accesible al propileno, 

por esta razón la Amberlyst-131 es inactiva para la reacción de alquilación 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 ácidos medidos por amoniaco. Ahora bien, los sitios que 

no alcanza a medir la olefina, no necesariamente están inaccesibles a esta, también influye el 

que no .todos los sitios son iguales en su fuerza ácida, la heterogeneidad de los sitios está 

evidenciada en el TPD, donde no todos los sitios se desorben a la misma temperatura. Por 

cuestión de la heterogeneidad de los sitios, el propileno no cuantifica a todos los sitios ácidos 

de la Nafión, a pesar de que estos se encuentran por completo expuestos. 

En la tabla 47 se comparan los valores de acidez por quimisorción de amoniaco 

medidos antes y después de la reacción. La XN I O 1 O pierde alrededor del 34 % de su acidez y 

es el material que más sitios pierde durante la reacción. La causa de esto se origina por la 

acumulación de residuos durante la reacción, 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 Nafión NR50 

dado que no hay poros en este material y que los sitios ácidos están 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 calentamiento prolongado o a que se acumulen en la superficie exterior del 

catalizador residuos de la reacción y que estos residuos queden "adheridos" sobre los sitios. 

Al igual que con las pruebas de fisisorción 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. lILermogravimetría e 3lnfrarrojo en 3L\esinas de 3lntercambio 3lónico. 

lLas pruebas de termogravimetría tienen como objetivo el confirmar las suposiciones 

hechas con las pruebas del TPD al verificar que en la desorción solo sea de la función de la 

resina. Si se conocen los miliequivalentes de sitios ácidos por gramo de catalizador y su 

naturaleza (peso molecular), se conoce también que porcentaje en peso del catalizador lo 

constituyen estos sitios ácidos. En la tabla 48 están los resultados de la pruebas de 

termogravimetría reportados cada 100 oC hasta 550 oC. La Amberlyst-131 nueva muestra una 

mayor pérdida de peso que después de ser usada en reacción, esto se debe a la humedad que la 

resina nueva tiene, mientras que la resina sometida a reacción, como ha sido secada no 

presenta pérdida de peso por debajo de los ISO oC. 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 oC. Se puede observar también que la mayor pérdida de 

peso está entre los 200 oC y los 400 oC, a más alta temperatura la pérdida de peso es marginal. 

Tabla 48. Pérdida de peso en por ciento del análisis de TG para las resinas. 

Temperatura oC 100 200 300 400 550 

Amberlyst-13l 
Nuevo 11.2 % 21.2 % 35.5 % 53.5 % 57.7% 

Usado 0.5 % 1.5 % 21.2 % 40.2% 45.9% 

Amberlyst-15 
Nuevo 6.5 % 9.2% 17.2 % 24.7% 42.4% 

Usado 2.1 % 13.3 % 31.1 % 45.0% 52.8 % 

XNlOlO 
Nuevo 14.46 % 19.0% 28.8% 40.1 % 55.5 % 

Usado 10.32 % 25.7% 35.4 % 45.2 % 64.4% 

Nafión NR50 
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 análisis de TPD donde se ve un pico de desorción muy 

pronunciado en este intervalo de temperaturas para la Amberlyst-131. Un cálculo permite 

estimar cuanto podría perder en peso ésta resina, el cual se desarrolla de las siguientes dos 

relaciones: 

WHS03 = [Whúmedo _ W agua ] [NTSAJ[MHSOJ 

M HS03 = 81.07017 g/mol 

w.gua + W HS03 

%Wp = Whúmedo 

5.1) 

5.2) 

Donde WhUmedo es el peso del catalizador húmedo (g), Wagua es el peso del agua contenida en el 

catalizador (g), MHS03 es el peso molecular correspondiente al grupo sulfónico, NTSA es la 

acidez reportada como mmol de sitios ácidos/gramo de catalizador, % Wp es el por ciento de 

pérdida de masa debida a la pérdida por agua y por los grupos sulfónicos. Estas relaciones 

consideran que la pérdida de masa por parte de la matriz del polímero es despreciable. 

Si para estas relaciones suponemos que W·gu
• = O, el por ciento de pérdida de masa 

sería igual a % Wp = 36.5 % y esto sería solo por la pérdida de los grupos sulfónicos. Este 

valor se acerca suficiente al reportado en la tabla 48. El análisis de DTO de la figura 141 

confirma una pérdida de peso para la resina nueva que va desde temperatura ambiente hasta 

200 oC, con un máximo en 100 oC, esta transición se debe a la humedad exclusivamente. Hasta 

los 200 oC se ha perdido el 21.2 % del peso del catalizador, si este valor se considera para 

hacer los cálculos 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. Análisis de DTG para las resinas de intercambio iónico. 

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 el OTO, dicho pico como en 

el caso de la Amberlyst -131 llega hasta los 200 oC. Si se considera el valor de 9.2 %, reportado 

en la tabla 48 a 200 oC para la Amberlyst-15 nueva, como humedad y se hacen los cálculos de 

las relaciones 5.1) y 5.2) el porcentaje de pérdida esperado sería del 42.32 % que es el valor 

reportado a 550 oC para este material. La resina usada en reacción 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 oC y 350 oC, además que la pérdida de peso 

total medida para el catalizador usado se incrementa hasta 56 %, tabla 48. Si se comparan las 

gráficas de DTO de la Amberlyst-131 con la Amberlyst-15 y la XNIOIO nuevas se observa 

que la forma de la curva se va extendiendo, la Amberlyst-131 tiene un pico alto y estrecho a 

300 oC, mientras que la Amberlyst-15 presenta otro pico alrededor de los 400 oC y la XNIOI0 

tiene una curva muy extendida en todo el intervalo de temperaturas, esto de nueva cuenta 

coincide con los análisis de TPD. La XNI0I0 tiene la mayor pérdida de peso registrada de las 

resinas estireno-divinilbenceno. Al hacer el cálculo de cuanto pierde esta resina si se mete seca 

al análisis de TO el valor obtenido es %Wp = 28.4 %. Su DTO como resina nueva muestra el 

mismo mínimo antes de 200 oC 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 sulfónicos yagua sino también parte de la matriz polimérica. De igual manera 

que sucede con la Amberlyst-15, el DTO de la XNIOIO usada en reacción muestra cierto 

corrimiento en los mínimos de la gráfica, respecto de los mínimos de la resina nueva. Además 

de exhibir una fuerte desorción, probablemente de los sitios ácidos a los 450 oC. En cuanto a la 

Nafión NR50 esta va perdiendo paulatinamente su masa hasta que solo quedan algunas 

cenizas, esta resina pierde el 96 % de su masa. Extrañamente después de usarse en reacción la 

resina pierde 88 % de su masa el porcentaje restante pueden corresponder a residuos de la 

reacción de alquilación que se quedan junto con parte del polímero. Esto confirma que la 

pérdida de acidez en la Nafión se debe a que los sitios ácidos junto con parte de la matriz del 

polímero 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 algún compuesto 

sobre sus sitios ácidos, su espectro de infrarrojo cambia, así como sucede con el amoniaco o la 

piridina. Por esa razón 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 están 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 ácidos. 

Amberlyst-131 Amberlyst-lS 
<O 

~ 
., 
~ 

I I 

I 

- __ ,! 

XNIOIO Nafión NRSO 
:5l 
<O 

í 

I I 

- --_'1 -_'1 
Figura 142. Espectros de infrarrojo para las resinas de intercambio iónico. 

241 



Q!;apÍlu[o 5, Q!;aracteri?ación be [oli Q!;atali?aboreli, 5,S, '(!l:ennograbimetría l' QClipeclrolicopia be 
Jlnfrarrojo en [ali 3Reliinali, 

Los grupos sulfónicos usualmente presentan tres bandas en el infrarrojo una entre 

1250-1160 cm'l, otra entre 1080-1000 cm'l y la tercera de 700-610 cm'l (69], Es posible 

asociar las bandas de 1213 cm'l y 1170 cm'l que aparecen en las resinas estireno-

divinilbenceno a la primera región mencionada, mientras que para la segunda región la banda 

de 1036 cm'l en Amberlyst-15 y Amberlyst-131 y la banda 1042 cm'l en la XNIOIO son las 

absorciones correspondientes a la segunda región, para la tercera región que identifica a los 

grupos sulfónicos no es tan marcada como las otras dos, pero es posible identificarla con las 

absorciones de 674 cm'l y 625 cm'l, Para la Nafión es posible identificar también las 

siguientes bandas asociadas a los grupos sulfónicos 1230 cm'l, 1153 cm'\ de la primera zona, 

1059 cm'l, correspondiente a la segunda zona y 636 cm'l de la tercera zona, 

La banda más notoria en todos los espectros es la que está alrededor de 3430 cm'l para 

las resinas estireno-divinilbenceno y en 3397 cm'l para la Nafión, Son varias las 

contribuciones a esta zona de los espectros entre ellas están las de los grupos hidroxilo (-OH) 

presentes en los grupos sulfónicos (-S02-0H), para este grupo la zona de absorción se 

encuentra entre 3800-3000 cm'l (68], Otra contribución se da en el caso de las resinas 

estireno-divinilbenceno, los enlaces C-H de la matriz polimérica tienen una banda de 

absorción entre 3450-2800 cm'l, Por último una contribución más se da por la presencia del 

agua la cual presenta dos bandas una entre 3650-2930 cm'l y otra más notoria en todos los 

análisis alrededor de 1635 cm'l, 
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(!Conclusiones. 

QContI usíoncs 

Besar de haber estudiado catalizadores muy diferentes, tanto en su estructura 

como en su naturaleza, así como haberlos sometido acondiciones de operación muy diversas, 

es notorio que todos ellos presenten casi el mismo esquema de reacción. 

Bmando en cuenta los resultados de la caracterización de la acidez de los 

catalizadores, se encuentra que no hay una correlación directa entre la cantidad total de sitios 

ácidos medidos (ya sea por TPD o quimisorción 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 reacción de 

propilación de benceno . 

• desactivación también presenta una causa común en todos los catalizadores 

y es la acumulación de hidrocarburos pesados dentro de los poros de los sólidos, ya sea por la 

formación de compuestos derivados del propileno (en el caso de las alúminas) o por la 

formación de polialquilados de benceno propileno (en el caso de las resinas de intercambio). 
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QCondll~ione~ . 

• cuanto a las alúminas fluoradas fue posible identificar a través del TPD y la 

quimisorción de amoniaco diferencias entre los sitios ácidos de estos sólidos, de estos grupos 

de sitios fue posible identificar uno en particular que es el principal promotor de la reacción de 

alquilación, y se identifican en el TPD de amoniaco como la zona con un máximo de 

desorción entre T = 100 oC y 180 oC y a través de la quimisorción como el intervalo de 

temperaturas entre 100 oC y 200 oC. 

I ldara profundizar en el estudio de la heterogeneidad de la superficie y así 

obtener un catalizador con el tipo particular de sitios que alquilan al benceno, es importante 

hacer un estudio más detallado respecto de la preparación de las alúminas, ya que ni la 

cantidad de flúor impregnado sobre la alúmina ni la acidez total son propiedades que afecten 

directamente la actividad de éstos materiales. 

&n respecto a la resinas de intercambio iónico los problemas de difusión no 

. permiten comparar entre sí la actividad catalítica de estos materiales, además de que la 

temperatura de trabajo nos repercute en problemas de condensación en el catalizador. 

m¡ 
que las alúminas presentan una tendencia a formar oligómeros de propileno 

(T > 300 OC) Y las resinas forman polialquilados de benceno (T < 150 oC), como consecuencia 

de la temperatura de trabajo, se sugiere que un catalizador para la alquilación de benceno que 

minimizara estos subproductos debería trabajar en una zona de temperatura intermedia entre 

estos sólidos (T - 200 oC). 
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~pénbíce ~. 
~nálí5í5 (lCromatográfíco. 

• condiciones de operación y análisis cromatográfico se muestran a 

continuación como aparecen en el software de la Chemstation, el título previo a cada imagen 

indica a que parte del cromatógrafo se refiere. Solo se hará una distinción para la columna y el 

horno del cromatógrafo para el método que emplea la columna de 30 m y la de 100 m. 
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I:Ipénbíce JAl. QEstubío 'QI:ermobínámíco. 

~pénbíce rs. 
<fstubío {ltermobínámíco. 

ma generar un modelo termodinámico que permita predecir los datos 

experimentales, es necesario tomar en cuenta el esquema de reacción, figuras 75 y 76. A partir 

de simplificar éste esquema de reacción se toman los compuestos más representativos, uno por 

cada familia de compuestos. El esquema de reacción simplificado queda de la siguiente forma: 

Alquilación de Benceno con Propileno. 

+ © Reacción 1 .. 

Propileno Benceno Cumeno 

Dimerización del Propileno. 

2~ ~eacción2 .. ~ 
Propileno 2-Metil-I-penteno 

Desproporcimación Propileno-Olefinade Seis Carbonos. 

~ + ~ ~acción3 .. A + ~ 
2-Metil-I-penteno Propileno Isobutileno 1-Penteno 

Alquilación de Cumeno con Propileno. 

Reacción 4 
+ .. 

Propileno Cumeno 1,3-Diisopropilbenceno 

Figura J 43. Esquema de reacción simplificado usado en el cálculo de las constantes de 
equilibrio termodinámicas. 



IElpénbice Jb1. Qtstubio ~ermobinámico. 

Para calcular las constantes de equilibrio son necesarias algunas propiedades 

termodinámicas de los compuestos que se toman en cuenta en el esquema de reacción 

simplificado. Estas propiedades se resumen en la siguiente tabla: 

Tabla 49 Propiedades termodinámicas de algunos productos de la propilación de benceno 

COMPUESTOS CpA CpB CpC CpD l>H" l>G' 

cal/mol K Kcal/ mol Kcal/mol 

Propileno 42.081 0.8860 5.602E-02 -2.771 E-OS 4.88 14.99 

Isobutileno 56.108 3.8340 6.698E-02 -2.607E-05 -4.04 13.88 

l-Penteno 56.108 -0.7150 8.436E-02 -4.754E-05 -0.03 17.04 

2-Metil-l-Penteno 56.108 4.3750 6.123E-02 -1.675E-05 -2.67 15.05 

Benceno 56.108 0.1050 7.054E-02 -2.431 E-OS -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-Ol -6.519E-05 -36.92 -3.54 
u 

Las ecuaciones que se emplean para calcular las constantes de equilibrio a diferentes 

temperaturas son las siguientes: 

~GO= L~~(U¡ ~G¡o) ~H"= L~~(U¡ ~H¡o) 

~a = ¿~~( u¡ CpA) ~b = L~~( u¡ CpB) ~c = L~~( U¡ CpC) ~d = L~~( u¡ CpD) 

AB.!) 



~pénlJice :l§. Ql;litulJio '(!J;ermolJinámico. 

Donde CpA, CpB, CpC y CpD corresponde a las constantes para calcular la capacidad 

calorífica (cal/mol K), ilHo Y ilO° son la entalpía y la energía libre de formación de cada 

compuesto (cal! mol K), 1" = 298.2 K temperatura de referencia, R = 1.9872 cal/mol K, vi es 

el coeficiente estequiométrico en la reacción respectiva del compuesto "i", desde l hasta el 

número de componentes (NC), positivo para productos y negativo para reactivos (esquema de 

reacción simplificado), KO constante de equilibrio de la reacción respectiva a la temperatura de 

referencia, Km la constante de equilibrio de la reacción respectiva a la temperatura T. 

Por otro lado al equilibrio podemos expresar las moles de cada componente en función 

de la coordenada de reacción (Ej): 

Definimos las moles presentes de cada compuesto 
nO 

Rn CJ H6 = Propileno 
C6H6 ° n Benceno 

npropileno = nOPropileno-EI -2 E2 -E3 -E4 n Benceno = n o Benceno -E 1 

n 1,3-Diisopropilbenceno = E 4 n2-Metil-I-Penteno = E2 - E3 

nlsobutileno = E3 nl-Penteno = E3 

las moles totales en el sistema 

Se calcula la K(T) para cada reacción desde 300 oC hasta 425 oC para las cuatro 

reacciones propuestas a partir de la ecuación AB.!). Se sustituye en cada ecuación el valor de 

laK¡-r) y se iguala con la relación que expresa las moles de cada compuesto en términos de las 

coordenadas de reacción (Ej). 



I!'Ipénllice J/il. QE!itullio 'C!I:ermollinámico. 

Las cons tan tes de equilibrio para cada reacción 

K/T) = f1[ P~]U; 
i=1 P 

donde Pi = Pr esión parcial del componente" i" = Py i = P ni 
nT 

po= I bar = Presión de Referencia j = 1...4 Índice de la Reacción 

Alquilación de Benceno 

KIT) = nT [nc~meno] = [n:proPileno+nos:nceno-cl -c2 -C4][CI -C4] 

P[nsencenolnproPileno] P[n senceno-c¡J[n Propileno-cl -2 c2 -c3 -C4] 

Dimerización del Pr opileno 

K
7 _ nT [n2-Metil-t-penteno]_ [noprOPileno+nosenceno-CI-C2 -C4][C2 -C3] 
(T) --[ 12-- ° ]2-

P npropileno] P[n Propileno-cl -2 c2 -c3 -c4 

Formación del Buteno y el Penteno 

K3T = [nISobutilenoInl-renteno] = __ ----'[C~3"']'-2 _____ _ 
() [n2-Metil-t-penteno]lnproPileno] [C2 -c3][noproPileno-CI- 2c2 -c3 -C4] 

Alquilación de Cumeno 

K~ _ nT [nl.3-Diiso~rOPilbenceno] _ [n°PrOPiJeno+n oBenceno-El -E2 -E4][E4] 
(T) - - ] ]- - lf ° ] 

p[nCumeno npropileno P[CI -c4Jln Propileno-cl -2 c2 -c3 -c4 

Lo que se tiene es un sistema de cuatro ecuaciones (Kh), j = 1...4) Y de cuatro 

incógnitas (c j ,j = 1 .. .4), el cual se resuelve para cada temperatura a partir de un método de 

Newton [85]. Es importante recordar que estos valores de conversión al equilibrio dependen 

de la relación Rn CJH. A partir de estos datos es posible calcular la conversión de los C.H •. 

reactivos al equilibrio para cada temperatura. En las siguientes figuras se comparan los 

resultados de los cálculos de conversión de reactivos al equilibrio con los resultados 

experimentales. correspondientes a las pruebas con el catalizador ALF -1 a diferentes 

temperaturas, figuras 51, 52 Y 53. 
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/). Conversión Experimental del PropiJena O Conversión Experimental del Benceno 
-"'Conversi6n del Propileno Calculada al Equilibrio~Conversi6n del Benceno Calculada al Equilibrio 

100.00%f::::===:¡===-1-----í----r----l 
~~ 

80.00% 

~ 
> 
.~ 60.00% ~ 
u 

'" U 
'O 
e 
:2 / 
~ 

40.00% u 
~ o L U 

20.00% 

~ 
0.00% 573.2 598.2 623.2 648.2 673.2 698.2 

Temperatura (K) 

Figura 144. Comparación de los valores de conversión experimentales con ALF-1 contra los 

calculados al equilibrio a diferentes temperaturas. Rn¿!~: = 0.49. 

6 Conversión Experimental del Propileno O Conversión Experimental del Benceno 
___ Conversión del Propileno Calculada al Equilibri~Conversi6n del Benceno Ca1culada al Equilibri 

100.00% .,-------.,.--------.,.--------.,.--------. 

80.00%I=====í=====+=:::::::-:...."..J---==----J 
-------.,~ 

~ ] 60.00%n--------l---------''r'--------t--------4'r 
u ~ RnCJH6 =1.7 
~ I -----r------ C,", 
~ 40.00% i--~-~---t_---=-o;;;;;;:::;:t_------i-------¡ 

8 r~ _ ¿--~r----l 
20.00% j-------+--.=-:...----j---------j-----------', 

0.00% l--------l--------l--------j------------j 573.2 598.2 623.2 648.2 673.2 
Temperatura (K) 

Figura 145. Comparación de los valores de conversión experimentales con ALF-1 contra los 

calculados al equilibrio ~ diferentes temperaturas. Rn¿~~: = 1.72. 
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En la figura 144, para la relación Rng!~: = 0.49 se observa como a partir de 623.2 K 

(350 oC) los valores de conversiones de reactivos se aproximan mucho a los calculados a partir 

de las constantes de equilibrio. De hecho esta gráfica sugiere que la existencia de un máximo 

de conversión visto experimentalmente a 623.2 K se debe a que las condiciones de operación 

están muy cercanas a las condiciones de equilibrio, por ello después de ésta temperatura 

disminuyen los valores de conversión del propileno y del benceno experimentales ya que 

corren paralelos a la curva de conversiones al equilibrio. 

En la figura 145, para la relación RnCCJHH6 = 1.72 no es sino hasta los 673.2 K (400 oC) 
6 6 . 

que los valores de las conversiones obtenidas experimentalmente se igualan con los valores 

calculados al equilibrio, aún así es posible apreciar que al acercarse una curva con la otra, la 

conversión experimental se ve frenada por el equilibrio. 

Ahora bien, es claro que en ambas gráficas a temperaturas menores de 350 oC para la 

relación RnCCJHH6 = 0.49 Y 400 oC para la relación Rn CCJ~6 = 1.72 no es el equilibrio 
6 6 6 6 

termodinámico el que limita la conversión de los reactivos, sino la actividad catalítica de la 

ALF-l, por ello a 573.2 K (300 OC) la conversión de benceno es muy baja comparada con la 

calculada al equilibrio además que debajo de esta temperatura no se convierte el benceno. 

JIjl-6 
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~pénbíce <!C. 
<!Cálculo bel <!Calor ]sostéríco be 
~bsorcíón. 

In 
~artir de una serie de isotennas de adsorción a diferentes temperaturas para 

una pareja adsorbato - adsorbente cualquiera, es posible calcular el calor de adsorción 

generado por ese proceso en un intervalo de temperaturas dado al aplicar de la ecuación de 

Clasius-Clapeyron [67]: 

d[ln(P )] 

d[IIT] 
- t1H adsorción 

R 
AC.l) 

Donde R es la constante de los gases, t1Hadsorción es la entalpía de adsorción del gas en 

el sólido, P es la presión y T la temperatura. Como en las pruebas de quimisorción se mide a 

temperatura constante la presión que alcanza al equilibrio la adsorción de cierto gas sobre un 

sólido y como la presión está relacionada con el por ciento de cobertura de la superficie de 

interés, es necesario fijar esta variable para el cálculo del calor de adsorción, de ahí que al fijar 

el porcentaje de cobertura también se les llame a estas entalpías "calores isostéricos de 

adsorción" (Qst) y se relacionan de la siguiente fonna: 

- t1H adsorción = Q sI . AC.2) 

QJ;. I 
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Ahora bien si el calor isostérico de' adsorción no depende de la temperatura, la 

ecuación AC.l) después de integrarse queda de la siguiente forma: 

QSl =R[ TI T2 ]ln(P2) 
T2 -TI PI 

AC.3) 

Donde TI Y T2 son las temperaturas que comprenden el intervalo (usualmente T2 > TI), 

PI Y P2 son las presiones medidas durante la prueba de quimisorción correspondientes a cada 

temperatura. 

Si al graficar el In (P) contra (lIT) de una serie de resultados obtenidos por 

quimisorción a diferentes temperaturas, para un por ciento de cobertura fijo, se obtiene una 

línea recta, la pendiente de esta línea correspondería al calor isostérico de adsorción. Esto 

fisicamente implica que los sitios ocupados por el gas son energéticamente equivalentes, esto 

es que son sitios químicamente similares. A éste método para calcular el QSl se le conoce como 

el "método integral". 

Existe otra forma de calcular el QSl y es sustituyendo directamente los datos de los 

intervalos de temperatura y sus correspondientes datos de presión en la ecuación 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 Qst. 

([ -2 
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Sin embargo, si el sólido es un material heterogéneo en su superficie este mostrará en 

un intervalo de temperaturas, diferentes pendientes en la gráfica In (P) contra (1fT). 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 resolución para identificarlas 

dependerá de que tan grande es el intervalo de temperaturas. 

Si estos pasos se repiten para diferentes porcentajes de cobertura se puede generar una 

gráfica Qst contra el porcentaje de cobertura (e,) en la cual es posible distinguir también los 

diferentes tipos de sitios sobre un sólido. 

En el caso de la adsorción con amoniaco es posible imaginar a la superficie 

heterogénea de un catalizador ácido como diferentes "reactivos" que van a reaccionan con el 

amoniaco y que cada "reactivo" tiene su propio calor de reacción (Qst) como se muestra en la 

siguiente figura. 

SI + NH3 
Qst l 
~(SINH3hds 

Qst 
S2 + NH3 ~(S2NH3hds 

S3 + NH3 
Qst3 ( ) 
~ S3NH3 ads 

Qstn 
Sn + NH3 ~ (SnNH3)ads 

Figura 146. Esquema de adsorción de amoniaco sobre una superficie heterogénea. 

I!C ·3 
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~pénbíce !lB. 
Jmobelos be las C!fstructuras be 
los ~atalí?abores. 

OdOS los catalizadores que se probaron en este trabajo tienen en común su 

propiedad ácida que les permite en un momento dado llevar a cabo la reacción de propilación 

del benceno. Sin embargo estructuralmente son muy diferentes entre sí. Por ejemplo la zeolita 

natural tipo clinoptilolita es una estructura con un arreglo geométrico hexagonal, con acidez 

tipo Lewis principalmente, figura 147. 

Figura 147. Representación de la zeolita natural clinoptilolita. 
Rosa = Oxígeno, Gris = Sílice, Blanco = Hidrógeno, Morado = Sodio. 
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Figura 148. Representación una resina estireno-divinilbenceno. 
Gris = Carbono, Amarillo = Azufre, Rojo = Oxígeno, Blanco = Hidrógeno del Polímero, 
Azu/ = Protón de/ grupo su/sónico. 

Las resinas Amberlyst-15, Amberlyst-131 y XNIOIO comparten casi la mIsma 

estructura, figura 148, con excepción 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 carácter ácido de la Nafión se lo da su grupo sulfónico, que es sin embargo diferente 

en fuerza ácida al de las resinas estireno-divinilbenceno, debido a que el flúor adyacente (de la 

estructura del polímero) sirve como un inductor de electrones, lo que hace que el protón de 

éste grupo se desprenda más fácilmente. 
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Figura J 49. Estructura del monómero de 
Gris = Carbono, Amarillo = Azufre, Rojo = Oxígeno, Blanco = Hidrógeno (Protón), 
Verde = Flúor. 

Por último las alúminas aunque contienen flúor la fuerza ácida que llegan a tener no es 

tan alta como la de la Nafión, 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 así sitios del tipo Lewis (marcado en la figura con una 

carga), además de que no necesariamente estos grupos tienen un flúor adyacente. 

Figura J 50. Estructura de una alúmina fluorada. 
Gris = Aluminio, Rojo = Oxígeno, Blanco = Hidrógeno (Protones), Verde = Flúor. 
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