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CG Cromatografia de Gases

MSD Detector de Masas (Mass Selective Detecior)

NC* Numero de Carbonos Efectivos

FID Detector de lonizacion de Flama (Flame Ionization Detector)
TOS Tiempo continuo de reaccion (Time-On-Stream)

NTSA Nuamero Total de Sitios Acidos

REG Gasolinas Reformuladas

RON Indice de Octano (Research Octane Number)
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EPA Agencia de Proteccion Ambiental de Jos EE.UU. (Environmental Protection Agency)
vOC Compuestos Organicos Volatiles

MTBE Metil ter-butil éter

TAME Teramil metil éter

ISRI In Situ Research & Instuments

FR™ Factor de Respuesta molar

%F contenido porcentual de fitior en la altimina

I Temperatura, en °C

t tiempo

W/Q tiempo de residencia, en h

w masa de catalizador, en g

Q flujo volumétrico de la mezcla gaseosa, en mL/min

Rio relacion molar de i-C4 a 2-C4= en la alimentacién

Pc presion en la toma de muestra a la entrada del cromatégrafo, en psi
Rs resolucion entre picos en un cromatograma

Lc longitud de la columna

iw temperatura inicial del horno del cromatografo

b i tiempo de retencion del componente i




f composicicn mofar it la mezela de productos, en Y
Yi fraccion mol del componente § en la corviente de salida del reactor
modo split (modo con dilucion} medo de inyeccion en CG en el que la muestra inyecrada puede
ser diluida en disrinta propoicion (razén de dilucion) como resuitado del ajuste del
flujo de venteo antes del paso de la muestra diluida a i2 columna
modo splitless  (modo sin dilucién) modo de inyeccion en CG en el que la muestra inyectada se

conduce a la columna sin dilucién alguna
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Introduccion

[ a reaccion objeto de estudio en esta tesis, se lleva a cabo gracias a la presencia del

catalizador solido acido de alumina fluorada: se trata de la reaccion de alquilacion, en

fase gas, de isobutano con una mezcla de 2-butenos (cis y trans) en un reactor tubular catalitico

gas-solido. Las modificaciones realizadas han sido encaminadas a la busqueda de condiciones,
tanto de preparacion como operativas, que afecten la acidez del solido para la obtencion de los

productos deseables en un alquilado, posibilitando su uso como componente de mezcla de alta

calidad en gasolinas reformuladas (RFG).

La reformulacion de los combustibles requiere esencialmente la modificacion de su
composicién quimica con miras a la no afectacion del ambiente, aunque esto es resultado no sélo
de una combustion mas controlada sino también del uso de motores que cuenten con

convertidores cataliticos y estén en buen estado mecénico.

En la produccion de RFG, el alquilado ha adquirido importancia como componente de
mezcla por poseer un alto indice de octano (RON, siglas en inglés de Research Octane Number), baja

presion de vapor y no contener aromaticos ni olefinas.

El principal criterio de calidad de la gasolina final es el RON, para el que se toma al isooctano
como modelo de componente ramificado deseable - con indice de octano de 100 por definicién - ;
las parafinas ramificadas de entre 8-10 carbonos de estructura semejante (principalmente los
trimetilpentanos) también deberan cumplir ciertos requisitos que permitan una combustion mas
controlada, fundamental como via directa para la reduccién de emisiones. Dichos requisitos en la
constitucion de la gasolina estan relacionados con propiedades tanto quimicas como fisicas: en
cuanto a composicién quimica, bajo contenido de aromaticos y olefinas (dobles enlaces) - alta
relacion de atomos de hidrégeno a los de carbono (H/C) -, y estar practicamente libre de
heteroatomos (exceptuando en cierta medida al oxigeno); respecto a sus propiedades fisicas, se

busca tanto la disminucién de la temperatura de ebullicion de la fracciéon mas pesada




Ty, v poreentaje de destilado de esa fraccion) como una baja presion de vapor Reid (RVD, siglas
5

en inglés de Reid Vapor Pressure) — resultado de una baja proporcion de hidrocarburos ligeros - .

Son bien sabidos los efectos causados por la enorme descarga de gases contaminantes a la
atmosfera: ¢l efecto invernadero, la formacion de ozono troposférico constituyente principal del
“smog” (palabra inglesa derivada de “smoke” ~humo- y “fog” -niebla-), la lluvia acida y efectos
letales o carcinogénicos en los individuos; siendo los siguientes gases, en el orden respectivo, los
causantes de dichos efectos negativos: CO,, olefinas y NOy, SOy, y CO o benceno. Sin embargo,
antes del ano 2000 algunas de las sustancias que originan dichos gases y que son componentes de
los combustibles liquidos segufan atin sin limites restrictivos por parte de la Unién Europea
(UE) en cuanto a su presencia en la mezcla combustible (tal es el caso de las olefinas y los
compuestos aromaticos). Por tales motivos, se han implementado diversos programas
internacionales que han contribuido a definir o redefinir estdndares sobre las concentraciones
maximas permisibles de dichas sustancias en las gasolinas, algunos de los cuales siguen vigentes:
en Europa, los programas I y II del “European Auto-Oil Program™ (EPEFE), “Clean Air for Europe”
(CAFE) y el “European Climate Change Program™ (ECCP); en E.U.A., las fases [ y II del “US Air Quality
[mprovement Research Program™ (AQIRP) [10]. Adicionalmente, existen modelos predictivos de las
emisiones de gases contaminantes a partir de las caracteristicas del combustible, encaminados a
descubrir cudles de las 7 caracteristicas principales de la gasolina (contenido de aditivos
oxigenantes, azufre (S), olefinas y aromaticos; RVP y propiedades de destilacion - Tso, Too - )

tienen mayor influencia en la reduccién de emisiones al reducirse su magnitud (excepto en el

caso de oxigenantes que son siempre anadidos).

A pesar de las diversas razones que suscitan controversias en el ambito ambiental frente a los
cambios que ocurren en la regulacion de las caracteristicas de la gasolina, es cierto que no es
suficiente medir los beneficios concretos que acarrea el uso de RFG s6lo a partir de la reduccién
de emisiones de CO (debida a una mejorada combustion); debe alcanzarse a la vez una reduccion
efectiva de la formacion de “smog”, problema grave en 4reas urbanas como la nuestra. Este
problema es abatido reduciendo las emisiones de los gases responsables de la formacioén de ozono
por via fotoquimica: por un lado, contribuyen a ello los compuestos orgénicos volatiles (VOC,

por sus siglas en inglés) y el NOy mediante una gasolina de baja RVP y bajo contenido de §,




respectivamente, porotro fado existe facontribucion de las olelinas presentes en Lgasoling, que
al emitirse a Luaemosfera tienen una reactividad relativamente alta hacia la formacion del ozono
componente del “smog” fotoquimico en comparacion con la de otros compuestos orgéanicos [20].
Lo anterior se ha corroborado a través de modelos como el “EPA Complex Model 2000”,
desarrollado por la Agencia de Proteccién Ambiental de E.U.A. (EPA, siglas en inglés de

Environmental Protection Agency).

En México, el problema conjunto de la regulacién de las especificaciones de la gasolina y del
limite de emisiones (cuya responsabilidad fue parcialmente asumida por los fabricantes de
automoviles), se comenzo a tratar formalmente desde 1988 mediante acuerdos entre PEMEX y la

Asociacion Mexicana de la Industria Automotriz (AMIA) que culminaron en la normas oficiales
mexicanas NOM-086-ECOL-1994 y la NOM-CCAT-004-ECOL/1993. En lo que respecta a

especificaciones relativas a las propiedades quimicas y fisicas de la gasolina, desde 1996 se cuenta
con limites maximos aun menores que los fijados por la UE en cuanto a olefinas, aromaticos,

benceno y RVP.

Por su funcién como componente de mezcla para las gasolinas, en el caso del alquilado resulta
clave ¢l estudio de condiciones que lleven a un aumento en su contenido de trimetilpentanos.
Dicho aumento ha sido vinculado, por parte del creciente namero de investigaciones relativas a la
mejora de procesos alternativos de produccion de alquilado, a la bisqueda de un nuevo proceso

para su produccién cuya operacion sea més limpia, sencilla y segura.

En el capitulo 1 de este trabajo, se hace mencién del proceso de alquilacién i-C4/2-Cy4= en fase

liquida, con enfoque a la situacién en México, y de las patentes internacionales existentes; se
reficren brevemente las 2 etapas criticas en la sintesis del catalizador y los conceptos bésicos en
cromatografia de gases (CG) relacionados con el equipo de anilisis de hidrocarburos utilizado. El
capitulo 2 es un reflejo del trabajo previo, que se desglosa a detalle, requerido para la realizacion
de las pruchas de actividad de los catalizadores de alamina fluorada: contar con un método para
su sintesis y desarrollar un método de analisis satisfactorio por CG, que conduzca a una correcta
cuantificacion. Por su parte, el capitulo 3 es la parte medular y sustento de esta tesis y,

finalmente, el capitulo 4 presenta las conclusiones derivadas del trabajo en su totalidad.
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I |.1|m[.l desactvacion de catalizadores solidos acidos en ¢l Proceso e .l|t|lli|.u'lﬂll
observada en distinta medida no solo en el caso de alamina Muorada sino ¢n otros solidos como
haluros soportados, resinas de intercambio ionico de acidez fuerte, las zeolitas, heteropoliacidos
y la zirconia sulfatada -, hace inviable su uso a nivel comercial, por razones principalmente de

tipo economico.

No obstante, en la industria existen diversas patentes de nuevos procesos de alquilacion
catalizada por so6lidos 4acidos, y todas las investigaciones vigentes al respecto tienen una meta en
comun: el reemplazo de acidos en fase liquida por s6lidos acidos como catalizadores, que evitaria
problemas tanto de corrosion del reactor como de caracter ambiental; por otro lado, es evidente
que se facilitaria su separacion de la mezcla de reaccion y, adicionalmente, las posibles vias para

su regeneracion ya han sido también exploradas [12,13].




Objetivos

Desarrollo de un método de analisis por CG-FID/MSD para el alquilado producido, que produzca

cromatogramas resueltos para facilitar la identificacion y cuantificacién de sus componentes.

Seleccion de las condiciones, tanto de operacion como de preparacion del catalizador s6lido

acido de alumina fluorada, que se reflejen en la obtencién de isoparafinas en la reaccién de

alquilacion i-C4/2-Cy= en fase gas.




1 ANTECEDENTES.

1.1. Alquilaciéon de isoparafinas

El término alquilado se usa en la industria para designar aquella mezcla de parafinas
ramificadas (con especial interés en los isomeros de 8 carbonos) producida por adicién
de olefinas a parafinas; este producto se caracteriza por poseer altos nimeros de octano,
principal atractivo para su uso como componente de mezcla en gasolinas reformuladas. La lenta
evolucion de la gasolina en México ha sido puramente resultado de la situacion local del pais en

relacion al nimero y tipo de automéviles en circulacion; en 1938, el pais consumia un solo grado

de gasolina con un octano de 57. Posteriormente, en 1973, se introdujo la Nova (de 81 octanos), la

Magna Sin en 1990 y la Premium en 1997. En 1989, como parte de su plan de reformulacién de
gasolinas, PEMEX comienza a reducir en ellas el contenido de VOC, aromaticos, azufre y
olefinas, e inicia el uso de metil ter-butil éter (MTBE) y teramil metil éter (TAME) como aditivos

oxigenantes.

A diferencia de tiempo atras, en la actualidad los productos derivados del petroleo no
provienen solo de alguno de los cortes resultantes de la destilacién del crudo (de la que se
obtienen como fracciones, hasta alcanzar los 350 °C, a presion atmosférica: gas, gasolina, nafta
primaria, destilados intermedios, gaséleo y una corriente de residuales; la cual puede ser
destilada posteriormente al vacio para producir nafta de conversién, mas gasoleo, aceites
lubricantes y una nueva corriente de residuales) [3]. Una refinerfa moderna, se compone de varias
etapas de refinacion de crudo que permiten producir menos gasolina proveniente directamente
de la destilacion del crudo y, en cambio, la obtienen mayoritariamente de procesos cataliticos
diversos cuyos productos son moléculas de estructura deseable, aprovechando asf las fracciones

de crudo de bajo valor.

Este aprovechamiento debe analizarse para contar en consecuencia con un proceso de

refinacion econémico, ya que tipicamente una refineria debe procesar cientos de miles de barriles
de crudo por dia. Por su parte, México (a través de PEMEX-Refinacién) destina una importante

0 Al - 5 o . -
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inversion a la modernizacion y reconfiguracion de las diversas plantas que componen las 6
refinerfas con que cuenta PEMEX, y aun otro tanto en plantas de produccién de los aditivos
oxigenantes para la gasolina (MTBE y TAME), dentro de su Paquete Ecolégico de Proyectos (que

data de 1989) en el que se halla un total de 20 plantas.

En particular, PEMEX cuenta con 6 plantas de alquilacién, ubicadas en cada una de las -

refinerias del complejo nacional. Actualmente, las gasolinas reformuladas de ciertas

caracteristicas que produce para venta, son resultado de la mezcla de 7 tipos de corrientes de

proceso para gasolina, cuya procedencia son 7 plantas diversas que componen las refinerias: la
planta reformadora de naftas (primarias), la de isomerizacion - de parafinas de 5 y 6 atomos de
carbono (Ps y Ps) -, la de alquilacion, la de desintegracion catalitica (FCC), la de eterificacion-
de olefinas de 4 y 5 atomos de carbono O4=y Os- provenientes de FCC - a MTBE o TAME, y la
hidrodesintegradora de residuales - cuya salida son otras gasolinas a partir de naftas de

conversion —.

1.1 Alquilacién de isopar afinas
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1.2, Catalizador es sélidos dcidos

n la actualidad, es generalizado el interés en ¢l reemplazo de catalizadores en fase

liquida por catalizadores s6lidos acidos, que en diversos campos de aplicacién son
calificados como “amigables con el ambiente” pues permiten, en multiples procesos de sintesis
organica, el reemplazo de solventes (que fungen como reactivos) altamente volatiles y
potencialmente contaminantes, por catalizadores sélidos de facil reciclaje [24]. Ademas, con el
uso de catalizadores sélidos, se evita muchas veces la corrosion de equipos de reaccion, se facilita
su operacion y la separacién entre el catalizador sélido y los productos de reaccién (que estan en

fase fluida); en ciertos casos, se obtiene incluso una mejora en la actividad catalitica.

Lo anterior va intimamente ligado al desarrollo de catalizadores eficientes para nuevos
procesos, es decir, con alta selectividad para evitar la formacion de subproductos, en especial si
estos poseen algtin impacto ambiental; en muchos casos, la mejora en selectividad es resultado
del control de la estructura lograda en el solido. Se han mencionado ya los principales beneficios
que acarrea el uso de catalizadores solidos; estos se traducen, desde el punto de vista industrial,
en: (1) la reduccién de la inversion en materiales caros de construccion que sean altamente
resistentes a la corrosion, como es el caso de acero pasivado por una capa de vidrio, de aleaciones
con titanio y de aceros inoxidables Hastelloy, 304 o el 316L; (2) facilitar arreglos en el esquema
del proceso que permitan regeneracion del catalizador; (3) la omision de la etapa de
neutralizacion necesaria en procesos con catalizadores en fase liquida, que debe remover
cualquier traza de catalizador del producto para evitar posible deterioro posterior del mismo;
(4) la ausencia de tratamientos especiales para efluentes acuosos con contenidos residuales del

catalizador en fase liquida, que tienen el objeto de evitar problemas ambientales.

The Catalyst Society of Japan promovié fehacientemente el desarrollo de catalizadores sélidos
dcidos o bésicos con aplicaciones industriales durante 5 afios desde 1980, esto a través de la
organizacién de comités especiales de los que surgieron propuestas novedosas [22]. Algunos
ejemplos de procesos comerciales que utilizan catalizadores s6lidos 4cidos son: el cracking

catalitico (FCC) mediante zeolitas como catalizador, la sintesis de etilbenceno que también

utiliza zeolitas, la isomerizacion de xileno para producir p-xileno sobre zeolitas como ZSM-5 y

1.2 (atalizador es sdlidos dcidos
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mordenita, la hidrogenacion de ctileno para produccion de etanol sobre H;PO4(s) y otras

reacciones en procesos de alquilacién e isomerizacién de hidrocarburos aromaticos.

Es amplio el nimero de procesos industriales que utilizan catalizadores sélidos 4cidos debido
a su demanda durante el desarrollo de la industria petrolera durante los tltimos 40 afos; en el
caso de procesos de alquilacion, estos representan alrededor de 10% del total de procesos que
utilizan catalizadores s6lidos, ya sea 4cidos o basicos [23]. Existe un gran namero de grupos de
investigacion para el desarrollo de catalizadores sélidos acidos para la produccion de gasolina de

alquilado, tanto a nivel académico como a nivel industrial.

1.2 (atalizadores sdlicos acidos
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7.3 Alquilacién i-Cy/2-Cy=:
procesos comerciales y tecnologias a nivel
planta piloto

[ a alquilacién de isobutano comenz6 a estudiarse desde 1930, utilizando para ello
combinaciones de acidos de Lewis fuertes (como AICl; o BF;) con una fuente de
protones como HCI, HF o agua. Desde entonces, han sido maltiples los intentos por desarrollar

un catalizador s6lido acido cuyas caracteristicas se adecuen a los requerimientos que demanda la
reaccién de alquilacién de isobutano (i-C4) con butenos (2-C4=) realizada a nivel industrial

[25-27]. A nivel laboratorio, se modifica tanto la sintesis de catalizadores para variar sus

propiedades como las condiciones operativas, sugiriéndose asi, en las investigaciones mis
recientes, la adopcién de novedosas configuraciones, como en el caso de la aplicacion de HF a
nivel de trazas en la mezcla de alimentacién de reactivos como agente promotor de la reaccién en
conjuncién con el uso de heteropolidcidos como catalizadores, aunque a condiciones

supercriticas [28].

Actualmente, en las refinerias en general, se realiza el proceso de alquilacion i-C4/2-C4= en
fase liquida catalizada por H,SO4 concentrado o HF, que son 4cidos altamente corrosivos y de
dificil disposicion final y, sin embargo, dominan el mercado para la alquilacion i-C4/2-Cy4=; en el
caso especifico de México, s6lo se utiliza el proceso con HF, que acarrea la desventaja adicional
de ser altamente toxico, volatil y tener tendencia a la formacion de aerosoles, lo cual hace al

proceso sumamente iIlSﬁgllI'O.

Las concentraciones utilizadas para estos catalizadores 4cidos en fase liquida son: H,SO4
~90% en peso o HF 80-90% en peso; la baja solubilidad del i-C4 en ambos casos da lugar a 2 fases

liquidas inmiscibles, por lo que una buena agitacion es esencial para garantizar buen contacto y

transferencia de los alcanos a través de las interfases formadas. El proceso que usa H,SO4 como
catalizador requiere estricto control de la temperatura de operacién, en el rango 273-283 K para
obtener rendimientos 6ptimos de los productos deseados; el que utiliza HF como catalizador es

mas flexible en este aspecto, con un rango de 270-320 K.

1.3 A.Iquj!acién i-Cy/2-Cy=: procesos comerciales y tecnologias a nivel planta piloto
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En los anos 90, surgieron intentos por mejorar la seguridad del proceso que utiliza HF,
mediante aditivos al catalizador con la funcién de disminuir su presion de vapor; asi, las 2
tecnologias disponibles (una de Texaco/UOP, la otra de Phillips/Mobil) en cuanto a aditivos para
la alquilacién catalizada por HF, que se han probado a escala industrial, son capaces de

disminuir, en caso de accidente, la cantidad de HF liberado a la atmésfera en un 90-95% [14].

Existen 4 tecnologias recientes para la alquilacion de isobutano con olefinas [14], con
alimentacion de los reactivos en fase liquida y uso de catalizadores sélidos 4cidos, que han
despertado especial interés; tecnologias que han sido patentadas y probadas a escala de planta
piloto. Su principal atractivo es que permiten en cierta medida la movilidad de los sitios activos
del catalizador, manteniéndose asi estable su actividad; en consecuencia, 2 de las tecnologias
utilizan reactores a 3 fases (slurry reactor: catalizador s6lido y mezcla reaccionante fluida) y una
de ellas usa un reactor de lecho fijo pero con un catalizador en fase liquida soportado en un sé6lido
poroso. Las particularidades de la naturaleza del catalizador, en general, no se precisan con
claridad dentro de las patentes correspondientes, por lo que diversos autores han debido

especular al respecto.

Los propietarios de las patentes de cada una de las 4 tecnologias, y las capacidades de sus

plantas piloto son, respectivamente: (1) CR&L - 10 BPD, abierta en Texas en 1994, ya cerrada -,

(2) Catalytica, Conoco and Neste OY - 7 BPD, en Finlandia, operando de 1993 a 1995 -,

(3) UOP - cuyas capacidades no estan disponibles, aunque datan de 1997 - y
(4) Haldor Topsee A/S - 0.5 BPD, en Dinamarca, abierta en 1996 - . Los catalizadores propuestos
correspondientes a cada proceso son: (1) SbFs soportado en alguna sal organometilica del mismo;
(2) BF; en alomina y otros 4cidos de Lewis; (3) catalizador soportado en aliimina con cationes de
un metal alcalino o alcalinotérreo - anadidos por impregnacién - y cierto contenido de Pt para
hidrogenacién de las olefinas, que después de la calcinacion se trata con AICl; y una fuente de

halogenuros como un cloruro de alquilo 0 HCl - proceso Alkylene™ - ; y, por ultimo, (4) un 4cido

sulfénico fluorado en fase liquida soportado en un sélido poroso - proceso FBA™ - .

Los procesos de regeneracion/reactivacion del catalizador son diversos: para el catalizador

BF; en alumina, comprenden el sometimiento del s6lido a extraccion por solventes y calcinacion

13 _é:i.,igu.s'facfén i—Cy/2-Cy=: procesos comerciales y tecnologias a nivel planta piloto



en aire; para ¢l proceso Alkylene™, se realiza in situ utilizando H, disuelto en i-Cy v,
adicionalmente, un divisor permite la reactivacion por separado a alta temperatura de una parte
del flujo de catalizador; por su parte, el proceso FBA™ utiliza tecnologfa propia ex situ sin
consumo de quimicos y obteniendo como tnico subproducto un aceite ligero en pequena
cantidad, a la vez que aprovecha la configuracion de la cama catalitica para renovacion continua

de los sitios activos.

Adicionalmente, los licenciadores del proceso FBA™ ofrecen algunas ventajas interesantes
como flexibilidad en la composicién y flujo de alimentacion, probada a través de lasmasde 20,
000 h de operacién, entre las que se cuentan 8, 000 h de pruebas con mezclas de alimentacién

provenientes de varias refinerias alrededor del mundo [14].

Es indudable que el flaor es ampliamente usado en la alquilacion i-C4/2-Cy4= por su influencia

en la actividad catalitica, lo cual hace pensar que, logrado un solido 4cido con buena estabilidad,
y que permita a la vez operacién continua y cierta flexibilidad de operaci6n, seria factible la
introduccién de este nuevo sélido dcido como parte sustancial de un proceso alternativo que

reemplace el vigente (el de H,SO4 0 HF como catalizadores liquidos).

Sin embargo, el nuevo proceso con un catalizador sélido acido debera demostrar
indiscutiblemente que cumple otros 2 factores indispensables, de distinta naturaleza: igualacion
en calidad del alquilado producido via H,SO4 0o HF y competitividad econémica de la nueva
tecnologia. S6lo cumpliendo los factores antes mencionados, disminuiria la renuencia por parte
de los grandes propietarios de las refinerias en el mundo (Shell, Mobil, British Petroleum,
TOTAL, Texaco) - que tiene su origen en el riesgo aumentado por la concatenacion intrinseca de
las diversas plantas que operan en una refineria - a apostar por una nueva tecnologia mis segura

y ambientalmente aceptable.

.:4..-='q'-:.‘,."£'ac-,so’.n i~Cy/2~Cy=: procesos comerciales y tecnologias a nivel planta piloto
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1.4. Esquema general de reaccion

a reaccion i-C4/2-Cy= da lugar a un sistema complejo de reacciones, cuyo esquema se
reporta con frecuencia en la literatura relacionada con el tema. La Fig. 1 muestra un
claro esquema mecanistico de dicha reaccion, presentado en [34], que destaca en primera
instancia el ciclo de la alquilacién i-C4/2-C4= y menciona las 3 principales reacciones en
competencia y algunos de los productos correspondientes. En este trabajo de tesis, existe
evidencia experimental para argumentar la presencia de la reaccion de isomerizacion del 2-Cy- a

1-C4=, en competencia importante con la reaccion de alquilacién. Un analisis cinético del proceso

de alquilacion i-C4/2-C4=, que incluye también un esquema detallado de las reacciones
involucradas como base para el estudio de las posibles causas de la desactivacion del catalizador,
puede encontrarse en [15]; a su vez en [14], se hace menci6én de intentos alternativos por elucidar

un mecanismo de reaccion que involucra la formacion de intermediarios tipo éster.

..... —
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Fig. 1. Esquema del sistema complejo de reacciones involucradas en el proceso de alquilacion i-C4/2-Cy= (1:
Dimerizaci6n; 2: Cracking; 3: Polimerizacién).
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1.5 Particularidades sobre la Impregnacion y
la calcinacion en la sintesis del catalizador

a preparacion de catalizadores puede ser considerada un arte, ya que cada uno de los

[j detalles del método utilizado confiere al catalizador final ciertas propiedades, tanto
fisicas como quimicas; es por eso que dichos detalles deben especificarse si se espera
reproducibilidad de las caracteristicas logradas en el solido para un objetivo en particular. Desde
hace mas de 3 décadas, la aliimina fluorada ha sido usada en reacciones de transformacion de
hidrocarburos - catalizadas por 4cidos - tales como la de cracking, la de polimerizacion, la de

isomerizacion y, por supuesto, la de alquilacién.

La impregnacion, es el medio por el cual el soporte entra en contacto con el agente a adicionar

para impartir o mejorar la actividad catalitica del sélido. En nuestro caso, se llevara a cabo la
fluoracion de alumina (y-Al,O3) mediante impregnacién en exceso en solucion acuosa de NH4F,
4 preg

el cual ha sido extensamente usado como agente de fluoracion. Cabe mencionar que incluso la
seleccion de dicho agente provoca diferencias significativas en la estructura de la superficie y
propiedades 4cidas del catalizador; por ejemplo, se ha reportado que la fluoracion mediante

impregnacion en solucién acuosa de NH4F conlleva un aumento en la fuerza 4cida tanto de los
sitios acidos Lewis de la alamina, como de los sitios Brénsted formados en el proceso [18]. Es bien
sabido que la y-AL,O; contiene una concentracion significativa de grupos hidroxilo (OH) unidos
al aluminio, y que una cantidad significativa de ellos es removida, durante la fluoracion, por

aniones F; se lleva a cabo asi un proceso de sustitucion OH/F que confiere al catalizador mayor

fuerza acida (definida como la habilidad para convertir la molécula, adsorbida en el sitio acido, en

su forma de 4cido conjugado) dada la mayor afinidad electronica del F respecto al OH [17].

Adicionalmente, la cantidad de flaor incorporada al catalizador produce diferentes especies
en el material fluorado [19]; asi, contenidos bajos de flaor provocan solo reacomodo de grupos
OH en la y-ALOs, contenidos intermedios (cercanos al 10%) provocaran la formacion de
hidroxifluoruros de aluminio y de AlF; en moderada cantidad y, por su parte, altos contenidos de

flnor (>209%)  resulan en Ta transformacion  casi toral  de  Ia y-ALOy en  AlF,

——————— e T ———
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La calcinacion, es un paso de activacién del catalizador, a alta temperatura, resultado de
cambios fisicos y quimicos; funciona a la vez como medio para eliminar iones inestables o
volatiles y/o otras sustancias (CO,, H,O), cuya presencia no se desea en el catalizador final. Se
reduce en distinta medida, dependiendo de la temperatura utilizada, tanto el 4rea superficial

como el tamano de poro del catalizador, lo cual convierte en critico a este paso de su sintesis.

1.6. Definiciones en cromatografia CG-MSD/FID y
aspectos relativos a la instrumentacion

L a cromatografia de gases (CG) es un método fisico de separacion en el cual los
componentes de una mezcla son distribuidos selectivamente entre la fase moévil (un gas
inerte), y la fase estacionaria (un recubrimiento ya sea en forma de particulas del empaque de la
columna o de una delgada pelicula en la pared interna de la misma); para aplicaciones de
cromatografia de gases con detector de masas (CG-MSD), es mas frecuente el uso de columnas
capilares que el de columnas empacadas. El proceso cromatografico ocurre como resultado de
repetidos procesos de adsorcién/desorcion durante el movimiento de los analitos, mediante el gas
acarreador, a través de la fase estacionaria; en otras palabras, la separacion se debe a diferencias

en los coeficientes de distribucion de los componentes individuales de la mezcla.

Para la correcta interpretacién de un cromatograma, merecen especial atencion 2 parametros
analiticos: el tiempo de retencién de cierto componente i (t,,) y la resolucion entre picos. El ¢, ;,
representa el tiempo de residencia de i en la fase estacionaria y puede medirse directamente del
cromatograma desde el tiempo de partida (inyeccion de muestra) hasta el correspondiente al
maximo del pico perteneciente a i. La resolucion entre 2 picos (j, i), reflejo directo de la diferencia

entre sus tiempos de retencion, es proporcional a la raiz cuadrada de la longitud de la columna
(Lc) utilizada y se calcula como R; ; = 2(ty, j = tr, )//(wj + wy); siendo w el ancho de pico. Cabe

sefalar que la resolucion es con frecuencia el pardmetro prioritario de mejora en el proceso de
desarrollo del método analitico, de acuerdo con los requerimientos de separaciéon que se

establezcan, como se vera mas adelante en 2.4.3 (p. 46).

L2 Llefiniciones en cromatografia CG-MSD/FID y aspectos relativos a iz instrumentacion
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Siendo un método de separacién en fase gas, la CG requiere que los analitos se encuentren
volatilizados antes de efectuarse la separacion. Esta es la razon por la cual el uso de la CG esta

limitado a componentgs con suficiente volatilidad y estabilidad térmica.

La instrumentacion para CG consiste de una unidad de control de gases (UCG), un sistema
de introduccién de muestra, una columna contenida dentro del horno de temperatura

programable, y un detector y/o interfase al MSD.

La UCG cuenta con controlador de flujos de gas (acarreador y gases auxiliares) al inyector, a
la columna y al detector; su funci6n se logra al modificar ya sea la rapidez de flujo o la presién -
es recomendable en CG-MSD trabajar en modo de flujo constante -. El gas acarreador (H,, He o
N,) se introduce tipicamente a presiones menores a 0.3 MPa, a un flujo aproximado de 1 mL/min
para columnas capilares y de 20 mL/min para aquellas empacadas. Para CG-MSD, se aplica
comtnmente He como gas acarreador, el cual es previamente purificado a través de una trampa
de humedad y O, (ya que éste tiene un efecto desfavorable sobre la fase estacionaria de la

columna); esta trampa también remueve hidrocarburos presentes como impurezas.

La introduccién de muestra es un paso critico de operacién en CG, lo cual se realiza en la
punta de la columna de forma que no ocurra ni degradacion térmica ni pérdida de muestra - o de
alguno de sus componentes - por volatilidad; esto se logra eficientemente con la inyeccion
mediante caja de valvulas, ademas de que ésta brinda mayor precision en la inyeccion. El analisis
por CG permite 2 modos de inyeccién de muestra: modo split (en el que es posible diluir la
muestra inyectada en distintas proporciones, mediante la variacion del flujo que se ventea antes
de ingresar a la columna una fraccién de la mezcla diluida) o modo splitless (en el que la muestra
inyectada se conduce integra a la columna). La inyeccion en modo split (cuyo valor, que representa
la raz6n entre el flujo de venteo y el de la columna, varia tipicamente de 10: 1 hasta 100: 1 o
mayores), permite mayor volumen de inyeccion en comparacién con la inyeccion en modo splitless,
y se aplica en la deteccion de productos mayoritarios (conveniente en el caso de separacion de
una mezcla tan compleja como el alquilado); previene ademaés saturacién en la punta de la

columna debida a muestra remanente y la temperatura del inyector - usualmente en el rango

250-320 °C - puede comenzar con cualquier temperatura inicial (no asi en el modo splitless [33]).

jones en cromatografia CG-MSD/FID y aspectos relativos a la instr Lfmeﬁiacjda|
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Practicamente la tnica desventaja de la inyeccion en modo split, es la imposibilidad de
cuantificacion directa por muestras estandar de concentracién conocida; pero, de cualquier
forma, dicha cuantificacion no es conveniente en el caso del anilisis de alquilado, dado su gran

numero de componentes.

La columna, por su parte, estd colocada dentro del horno de temperatura programable.
Durante el curso de la separacion, la temperatura del horno es incrementada linealmente, con
rapideces tipicas desde 4 hasta 20 °C/min, lo que provoca que los componentes de mayores
puntos de ebullicién y/o mas fuertemente retenidos en la fase estacionaria sean liberados
consecutivamente. No debe usarse nunca la temperatura maxima de operacion de la columna
(que depende del tipo de fase estacionaria presente), pues ello provocarfa un mayor sangrado de
la misma y, en consecuencia, mas rapida contaminacion de la fuente de ionizacién del MSD y la
posibilidad de otros problemas referentes a la reproducibilidad del método, pues a la larga se veria
modificado el tiempo de retencion y resolucion de los picos para los compuestos detectados dado

que habria disminuido el espesor de la pelicula en el interior de la columna.

Son posibles otros tipos de deteccion espectrométrica, en lugar del MSD, en combinacién con
CG; por ejemplo, la de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR) y la de emisién atémica
(AED). El Detector de Ionizacién de Flama (FID), usado en nuestro caso con fines cuantitativos,
es considerado un detector universal, aunque tiene cierta especificidad para grupos C-H; su
limite de deteccion es 10™ g/s, y su region lineal de 107 es la mayor de entre las ofrecidas por
detectores como el de conductividad térmica (TCD), el de captura de electrones (ECD), el
termoi6nico (TID) o el de flama fotométrica (FPD); ademas, estos otros tipos de detectores
presentan distinta especificidad: el ECD a grupos electronegativos, el TIDal Py al N, el FPD al P

y al S, mientras que el TCD presenta nula especificidad.

En cuanto al MSD, su principio fundamental es la produccion de iones en fase gas, que son
separados segin su relacion m/z (masa/carga) en el analizador de masas, para su posterior
deteccion en el multiplicador de electrones; el proceso en conjunto se desarrolla al alto vacio. En
el proceso de ionizacion se generan iones con cierta distribucién de energia cinética que, después

de pasar por un campo magnético y la aplicacion de cierto voltaje para acelerarlos hacia la salida

2 Uefiniciones en or omatografia CG-MSD/FID y aspectos relativos a la instrumentacion
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de la fuente de ionizacién, pasan al filtro de masas que los transmitira al detector. Existen
analizadores de diversos tipos, aunque el mis comtn es el de cuadrupolo lineal, cuya funcién
puede describirse como un “filtro de masas” previo al detector, pues discrimina el paso de los
iones al aprovechar la exclusiva estabilidad de las trayectorias seguidas por iones de determinada
m/z - que oscilan al ser sometidos a un voltaje de radiofrecuencia - ; el paso de iones de distinta
m/z se logra mediante un barrido con cambios en las corrientes DC y AC aplicadas, no obstante
mantener constante la relacién de corrientes DC/AC. Un estudio a detalle de las ventajas y

desventajas de diversos analizadores esta disponible en [11].

El espectro de masas resultante, para cada compuesto, es una grafica de abundancia relativa
de los iones generados en funcién de la relacion m/z. En conjunto, este espectro de masas
(producto de la adquisicion de datos con CG-MSD) se compone de un arreglo de 3 variables:
tiempo, m/z e intensidad del ion, que pueden procesarse en formas diversas. Para este trabajo, se

ha usado el cromatograma de iones-totales (Total-lon Chromatogram - TIC - ) en el que la

intensidad total de iones es graficada en funcién del tiempo, dado que la forma de este

cromatograma es comparable cualitativamente con los producidos por FID.

Para el entendimiento de la aplicacién de FID en CG, existen 3 parametros fundamentales, de
caracter aditivo: propiedad analitica, sefal y respuesta [6,9]. La propiedad analitica de una sustancia i,
es cualquier propiedad medible cuyo valor es funciéon de la composicién - en términos
cuantitativos - y la naturaleza de i. La sefial es la reacci6n del detector a la propiedad analitica, y
es reflejo de la formacion de iones durante la combustién. Por tltimo, la respuesta es la cantidad
de salida registrada que representa la reaccién del sistema de deteccién a la senal; en otros
términos, es una corriente de ionizacién. En otros términos, la sefial es proporcional no sélo al
flujo molar de la sustancia que entra al dispositivo de deteccién, sino también al namero de
atomos de carbono que componen las moléculas de dicha sustancia. Dado que otros atomos
distintos al carbono también contribuyen, en proporcion variable, a la corriente de ionizacion, y a
la vez la contribucién del carbono depende de su funcién en la molécula, debe introducirse el
concepto de “ntmero de carbonos efectivos” (NCF); esta cantidad representa dicha contribucién

y se define con precision en 2.5.2 (p. 51).

en cromatografia CG-MSD/FID y aspectos relativos a la instrumentacion
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

2.1. FEtapas Implicadas en el estudio de la
alquilacion 1-Cy/2-Cy4=

Z a Fig. 2 esquematiza las etapas requeridas para la evaluacion de los solidos acidos de
alomina fluorada como catalizadores de la reaccién de alquilacion i-Cs4/2-C4=; se
consideran 4 etapas principales: la de sintesis del catalizador, la de su activacion in situ previa a

reaccion, la etapa de reaccion y, por ultimo, la etapa de analisis de datos cromatograficos y

cuantificacion de productos.

- __'\
C_ETAPA DE SINTESIS 2 Pretratamiento de y-Al,O; en mufla

Impregnacion en solucién de NH4F(ac)

Filtrado a vacio + Lavado con H,O

Secado

Calcinacién

ETAPA DE ACTIVACION
IN SITU

ETAPA DE REACCION
|

ETAPA DE ANALISIS POR
CG / CUANTIFICACION

Fig. 2. Etapas implicadas en el estudio de la alquilacién i-C4/2-C4= mediante alamina fluorada como
catalizador.

bty | E tapas implicadas en el estudio de la alquilacion 1—~Cy/2-Cs=
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2.2, Preparacion de catalizadores de alimina
fluor ada

! as etapas nombradas a continuacién, son comunes a los 2 métodos de preparacion

desarrollados, descritos a detalle mas adelante en 2.2.1y 2.2.3:

Pretratamiento de altmina y-Al;O3 (Girdler, tamiz No. 20), impregnacion en solucién de

NH,F para adicionar la cantidad (teérica) deseada de flaor a la alamina (en ultrasonido/agitacion
mecanica), filtrado a vacio para separar el s6lido, lavado del mismo con H>O desionizada, secado

para eliminar exceso de humedad y, por tltimo, calcinacién en mufla.

Asimismo, para ambos métodos, la cantidad de NH4F(s) necesaria para obtener cierto

porcentaje nominal de flaor en el catalizador final (y-AlO; unida a grupos OH", y otras especies)

se calculo de la ecuacion (1):

Myu4g- 37%(F)* ma]ﬂminapretratada). (1)
19 (100 - %F)

donde
37-= PMNH4F; 19= PMF
m: masa
%F: contenido teorico de flaor, %

Se uso, en todos los casos, una relacién de (10 mL H;O)/(g de altmina pretratada) para la

preparacién de las soluciones acuosas de NH4F a usar en la etapa de impregnacion.

it | S .
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2.2.1. Método de preparacion I

Los catalizadores que aparecen en la Fig. 3 fueron preparados por este método; se describen a

continuacion las etapas correspondientes en la preparacion:

IL.

[I1.
IV.

VL

Pretratamiento de y-Al,O3 en mufla, a una temperatura 100 °C menor a la temperatura
de calcinacion elegida, durante 3 h.

Impregnacion con solucién de NH4F, que provea el %F teorico deseado segun la
ecuacion (1); primero en ultrasonido durante 1.5 h y, posteriormente, en agitacion
magnética durante 18 h.

Filtrado a vacio.

Lavado con la misma cantidad de H,O usada en la solucion de impregnacion.

Secado en estufa a 100 °C hasta eliminar exceso de humedad (durante alrededor de 1h).

Calcinacién en mufla a diversas temperaturas (Tcarc) y tiempos (tcarc) propuestos.

Se consideran las alternativas de impregnacion simple y doble impregnacién. La tnica

diferencia entre ambas es que la doble impregnacion se realiza en 2 pasos de impregnacion, entre

los cuales se divide el contenido de flior (teérico) deseado en el catalizador final; a la primera

impregnacion siguen las etapas de filtrado, lavado y secado, y este sélido seco se somete a una

segunda impregnacién seguida por las etapas de filtrado, lavado, secado y, por ultimo, la de

calcinacion. En otras palabras, las etapas en la preparacion de un catalizador obtenido por doble

impregnacion corresponden, consecutivamente, a: I, II (calculando para la mitad del %F teérico
deseado), I11, IV, V, II (para el resto del %F deseado), IIL, IV, V'y VL.

Las aluminas de contenido de flior 4 y 7.5 %F sintetizadas por Método de preparacion I, bajo

condiciones de impregnacién simple y calcinacién a 500 °C  durante 4 h - selecciéon de

condiciones que se explica en 2.2.2 -, se utilizan en las pruebas de actividad correspondientes a

las corridas 10, 11, 13, 14 de la Tabla 1.

e <, .
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R2.2.2. Establecimiento de condiciones de
impregnacion y calcinacion

A partir del método de preparacion I de altmina fluorada, se hicieron modificaciones a sus etapas
criticas, impregnacion y calcinacion, para establecer las 3 condiciones de sintesis (uso de
impregnacion doble o simple, temperatura de calcinacion y tiempo de calcinacién) que mas
favorecieran la obtencion de parafinas de 8 carbonos (Ps) que son los productos deseados de la
reaccion de alquilacion i-C4/2-C4= en estudio. Los solidos sintetizados por método de

preparacion I, que difieren en las condiciones senaladas, se muestran en la Fig. 3, indicando en

cada caso la finalidad de las variantes propuestas.

La evaluacion catalitica de esos solidos, necesaria para cumplir dicho objetivo, fue
contrastada contra trabajos de investigacion previos sobre aluminas fluoradas. Con base en el
analisis de esas pruebas de actividad catalitica en la alquilacion i-C4/2-C4= - bajo condiciones de
activacion del catalizador, temperatura de reaccion y tiempo de residencia equivalentes a la
corrida 6, Tabla 1; y una Ry =10 -, en cuanto a selectividad hacia la produccion de P, se fijaron 3
condiciones en el método de preparacion que confieren al catalizador de alimina fluorada la
mejor selectividad hacia Pg de entre los casos estudiados; éstas son: uso de impregnacién simple,
y calcinacion del s6lido a una temperatura de calcinacion, Tearc, de 500 °C durante un  tiempo,
tcalc, de 4 h.

2.3 S istema de reaccion
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(Y“Al203 pretratadD

| Impregnacion Simple | | Doble Impregnacion |

1

FILTRADO + FILTRADO +
LAVADO + LAVADO +
SECADO SECADO

| |
Calcinacion (CATC) Calcinacion (CATC)

@ Teac - 450 °C | [ @tcac-4h | / Teatc -500 (/
: tcaic=4h
h/ [/sh/ [an/  fsowo°c//550°C/

[~

Gleccicn de tcarc - 4 D @ccién de Tcarc = 500 °® @:ccién de Impregnacion Sim@

Fig. 3. Variantes en el método de preparacion I de catalizadores, para establecimiento de condiciones de
impregnacion y calcinacion.
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2.2.3. Método de preparacion II

Una vez fijados el tipo de impregnacion y las condiciones de calcinacién del sélido mas
adecuadas (impregnacién simple y calcinacién a 500 °C durante 4 h), se propuso y probé el
presente método (Método de preparacion IT) esperando mejorar la selectividad del catalizador en
la reaccion de alquilacion i-C4/2-Cy=. Los catalizadores de alamina fluorada preparados por este
método son los de contenido de flaor de 0, 2, 2.5, 3.2 %F, utilizados en las corridas 1-9, 12 y15de

la Tabla 1; ademas de la alamina 4 %F utilizada para fines de comparacion entre los métodos I y II

(Fig. 8) .

Se detalla a continuacion cada una de sus etapas:

[. Pretratamiento de y-Al;O; en mufla, a 400 °C durante 18 h.

II. Impregnacién con solucién de NH4F, que provea el %F teérico deseado segin la
ecuacion (1); primero en agitacion magnética durante 18 h y, posteriormente, en
ultrasonido durante 2 h.

[II. Filtrado a vacio.

[V. Lavado con la misma cantidad de H,O usada en la solucién de impregnacion.

V. Secado en estufa a 100 °C durante 18 h.

VI. Calcinaciéon en mufla a una temperatura de calcinacion, Tcaic, de 500 °C durante un

tiempo, tcarc, de 4 h.

S 1 g -
istema de reacoion
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2.9, Sistema de reacciéon

z a reaccion de alquilacion i-C4/2-C4= se llevo a cabo en fase gas a baja presion

(=15 psig), en un reactor tubular de flujo continuo (ISRI -In Situ Research &
Instuments), de acero inoxidable, que cuenta en el interior con una rejilla donde se soporta el
catalizador s6lido de alimina fluorada preparado segtn alguno de los métodos (I o II) descritos
en 2.2, donde se indican los catalizadores sintetizados por uno u otro método. Antes de iniciar
cada corrida, el catalizador fue activado in situ, segin se detalla en 2.3.2 (p. 39). La Fig. 4 muestra
el equipo de reaccién (ISRI) en su conjunto, e incluye una fotografia del reactor en el cual

tuvieron lugar las pruebas de actividad.

El equipo ISRI permite el control de las temperaturas del reactor, del horno y de las mantillas
de calentamiento que mantienen aislado al reactor; estas temperaturas, asi como la presion a la
entrada del reactor, son leidas en el tablero de control del mismo equipo. La temperatura de
reaccién es medida mediante un termopar que, introducido en el termopozo, esta en contacto
con el catalizador. Las lineas que transportan la mezcla de reactivos a la entrada del reactor y las
que comunican la salida de éste con la entrada al cromatografo de gases, fueron mantenidas a
T =100 °C mediante resistencias conectadas a 2 reostatos, para evitar la condensaciéon de

hidrocarburos que fluyen a través de ellas.

El flujo de gas N, al reactor, usado para la etapa de activacion del catalizador in situ y para
limpieza de lineas, dispone de control electrénico (mediante el programa HP-100 del equipo

ISRI); el flujo de la mezcla de reactivos es regulado mediante una valvula de aguja, y una valvula
de bonete a la salida del reactor permite regular la presién en la toma de muestra a la entrada del

cromatografo.

Los analisis de la corriente gaseosa de salida del reactor, a periodos preestablecidos y
utilizando una vélvula automatica en linea para adquisicion de datos (programa Chemstation), se
hicieron en un cromatégrafo de gases HP 6890 plus, equipado con Detector de Ionizacion de

Flama (FID) e interfase a Detector de Masas (Agilent Technologies 5973 MSD); ademas del

puerto de inyeccion con opci6n split/splitless y el sistema de vélvulas para muestreo automatico.

35
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ISRI
(HP100)

pC 5| up
2| 6890
%
ffChcmStah’tmi___ =
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N,
o v
MI]:IeZ '= venteo
He ™

EPC: Control Electrénico de Presion

TRr, TH, TM1, TM2: Temperaturas del reactor, horno y
mantillas de calentamiento, respectivamente |

Fig. 4. Equipo de reaccion ISRI utilizado para pruebas de actividad de catalizadores de alamina fluorada, en la

alquilacion i-C4/2-Cy4- en fase gas.
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2.3 1. Reactivos

La mezcla de reactivos para la alquilacién, se prepar6 en una bala de acero inoxidable, por lo
general de 300 cc, a partir de 2 tanques de gas (de Praxair): uno de i-Cs, el otro de una mezcla de
isomeros cis+trans del 2-C4= con proporciones de 49.36% de cis-2-Cy= y el resto de  trans-2-Cy-,
aunque se presentan ademas pequenos porcentajes de impurezas de Cs, 1-C4= y n-C4. Los gases
fueron licuados para permitir su introduccion a la bala - sometida previamente a vacio - ,

mediante Ny(I) o CO,(s), y por diferencia de pesada se introdujeron las cantidades en masa de

i-C4 y 2-C4= correspondientes a la relacién molar de alimentacion requerida.

En la sintesis de las alaminas fluoradas se utilizo6 NH4F(s) para preparacion de la solucion

impregnante, que fue obtenido de Mallinckrodt (grado analitico, pureza: 99.9%), y alimina

(Girdler) tamizada con tamiz No. 20.

Los gases para analisis por CG fueron obtenidos de Praxair, de grados extraseco, 4.5, 4.8 y 5

(ultra alta pureza) para el aire, Hy, N; y He respectivamente.

2.3.2. Activacion del catalizador

La activacion del catalizador consistio en un tratamiento térmico in situ, previo al paso de flujo de

reactivos. Esta etapa de activacion in situ se llevo a cabo en presencia de un flujo de Ny(g) de 300
ml/min a condiciones de temperatura y tiempo preestablecidas para las distintas corridas

(Tabla 1). Una vez concluida la activacion se inici6 el enfriamiento, hasta alcanzar la temperatura
de reaccion, a una tasa de 6 °C/min. El flujo de N se mantuvo durante el enfriamiento s6lo para
las corridas 7-15, en las que primeramente se aplicé — hasta alcanzada una temperatura de 400

°C - una tasa de enfriamiento mayor (1 °C/s) para agilizar el proceso.

En todos los casos, antes de iniciar la corrida, fue necesario evacuar el N> remanente del

reactor una vez suspendido su flujo.

23 S istema de reaccién
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2.3.3. Procedimiento experimental para una corrida
tipica

Se mencionan a continuacién los pasos generales implicados en las pruebas de actividad y

obtencion de datos para corridas realizadas en el reactor tubular catalitico heterogéneo utilizado.

L

Encender el cromatografo de gases y estabilizarlo para la inyeccion.

Encender equipo de reaccién ISRI y cargar el catalizador al reactor; asegurar bien los

puntos de conexién ubicados a la entrada y a la salida del reactor (Fig. 4).

Confirmar la ausencia de fugas a temperatura ambiente en el sistema, presurizado con
N>(g) al cerrar las vélvulas de bonete y la de aguja (Fig. 4), después de verter un poco de

jabon liquido en las conexiones.

Activacion del catalizador in situ (ver 2.3.2). Iniciar el calentamiento de las lineas que
llegan a la entrada y a la salida del reactor, y confirmar posteriormente la limpieza de la

columna y estabilidad de la linea base mediante una inyeccion en blanco, con flujo de

Na(g).

Enfriar el reactor, hasta alcanzar la temperatura de reaccion, ajustando esta
temperatura en el tablero de control del equipo ISRI y haciendo uso de un ventilador

auxiliar externo.

[niciar reaccién, con las mantillas de calentamiento colocadas en el reactor. Medir el
flujo periédicamente para advertir y corregir oportunamente, si se presentase, cualquier

variacién en su valor.

El analisis por CG se realiza programando una secuencia automatica de inyecciones, a
periodos de tiempo seleccionados, especificando tanto los datos de operacion como el
método que ha de cargar el programa de adquisicién de datos cromatograficos para el

analisis de cada muestra inyectada.

23 S istema de reaccién



2.3.4. Parametros de estudio en la evaluaciéon
catalitica de aluminas fluoradas

La actividad de los catalizadores de alimina fluorada preparados mediante los métodos descritos
en 2.2 (p. 33, 36), fue estudiada como la capacidad del catalizador para habilitar la reaccién de
alquilacién de i-C4 con una mezcla de isomeros cis+trans del 2-Cy4=; por otra parte, la selectividad de
dichos catalizadores se define como el cociente de la composicion molar del producto de interés entre
la composicién molar de alguno o todos los productos restantes. La conversion correspondiente se

calcula respecto al 2-Cy=, por ser éste el reactivo limitante.

En lo que respecta al desempeio catalitico de la alumina fluorada, se realiz6 como primer
paso una comparacion entre los métodos de preparacion I y II del catalizador habiendo ya fijado
las condiciones mds favorables de impregnacion y calcinacion (seccion 2.2.2, p. 34) a fin de
observar si alguna otra etapa en la sintesis juega un papel critico; para tales efectos, se realiz6 la
prueba de actividad (bajo las condiciones correspondientes a la corrida 10 de la Tabla 1) a 2
catalizadores de alimina 4 %F: uno de ellos sintetizado por el método de preparacion 1y el otro por
el método de preparacion II. Después de la discusion de resultados a este respecto (seccion 3.3, p. 60)
se concluye que las diferencias en las demas etapas de ambos métodos de sintesis no influyen en la
actividad del catalizador, y por tanto se procede a la evaluacion catalitica de aluminas con distinto

contenido de fluor bajo diversas condiciones de operacion (preparadas por impregnacion simple y

calcinadas a 500 °C durante 4 h).

En la Tabla 1, se muestran las corridas y parametros para la evaluacion catalitica de aliminas
fluoradas en la alquilacién i-C4/2-Cs=; se precisa el contenido de flaor del catalizador asi como los
parametros de operacion y de analisis de hidrocarburos para cada una de las corridas. Dada la
sensibilidad del catalizador al agua atmosférica, fue necesario realizar la etapa de su activacion in
situ (Fig. 2), y es por esta razén que se considera a las condiciones de activacion (cuyo control se
llevara a cabo mediante el equipo de reaccién ISRI) dentro de los parametros operativos de las

distintas corridas.

- . e
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Tabla 1
Parametros para la evaluacion catalitica de aliminas fluoradas en la alquilacion i-C4/2-C,-
Corrida Catalizador Parametro operativo Parametro
analitico
%F Condiciones T de Rio de Detector de CG
de activacion reaccién alimentacion utilizado
(T,t) (C)
1 2 870 °C, 40’ 80 70 MSD
2 2 600 °C, 3h 80 70 MSD
3 2 700 °C, 3h 80 70 MSD
4 2 700 °C, 30’ 80 70 MSD
5 2 400°C, 3h 80 70 MSD
6 2 400 °C, 3h 80 50 MSD
7 25 700 °C, 30' 80 14 MSD
8 2.5 700 °C, 30' 80 14 FID
9 32 700 °C, 30" 80 14 FID
10 4 700 °C, 30’ 80 14 FID
11 75 700 °C, 30' 80 14 FID
12 0 700 °C, 30' 80 14 FID
13 4 700 °C, 30' 60 14 FID
14 4 700 °C, 30' 150 14 FID
15 2 700°C,30' 80 s6lo i-Cy MSD

TOS=5h; W/Q=6h (0.9 g cm > min); Wey =2 g; Q = 2.2 cc/min

A partir de las mencionadas pruebas de actividad, se discute a continuacién el efecto de cada
una de las siguientes variables: condiciones de activacion del catalizador de altmina fluorada,
su contenido de fluor, la magnitud de Ry en la alimentacién y la temperatura de reaccion;

precisando el valor de aquellas condiciones que no estén bajo estudio.
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2.4. Desarrollo del método analitico para detecciéon
e Identificacion de hidrocar buros en fase gas

2:4. 1. Configuracion del equipo cromatografico

Se contd con 2 columnas capilares de silica fundida: una de ellas (HP-5) de 30 m de
largo, 0.25 mm de didmetro interno (ID) y pelicula de 0.25 um de espesor; la otra

(HP-1), de 100 m de largo, 0.25 mm de ID y pelicula de 0.5 pm de espesor. Se trabajo en la columna

en modo de flujo constante.

Se us6 modo split (modo con dilucién) en todos los analisis por CG, variando la razon de dilucién
en la busqueda de un método adecuado, cuyo valor de razén de dilucion resulta ser 50: 1. Se
mantuvieron flujos de hidrégeno y aire (a la temperatura del detector, T = 250 °C para corridas de

FID) de 40 y 450 mL/min respectivamente, usando helio como gas acarreador en todos los casos.

Se adapt6 un programa de temperaturas en el horno para cada columna utilizada. El tipo de

inyeccion fue automatica por muestreo mediante una valvula de 2 posiciones, mantenida a 250

°C: el volumen del lazo fue de 0.25 mL.

Una imagen precisa de las partes que componen el equipo de CG-FID/MSD puede observarse

de la Fig. 5.

c.% _vesarrollo del método analitico para deteccion e identificacion de Ahidrocarburos en fase gas
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Equipo de reaccion

(ISRI)
entrada (OFF)
lid tra (ON e
salida i salida muestra (ON) =
L @)
entrada 3 ‘%
muestra (ON) B (n3
-
Il
FC
Flujo Total
i Purga de septa
:&'ﬁ S 3 mL/min
104 mL/min L\ :
' * 100 mL/min
Venteo de
split

Flujo de Columna

Ejemplo con rd (razén de dilucién) =100: 1

FC: Control de Flujo
EPC: Control Electréonico de Presion
ISRI: In Situ Research & Instuments

Fig. 5. Esquema del equipo de CG-FID/MSD utilizado para analisis de hidrocarburos.
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2.4.2. Utilidad de los detectores utilizados:
FID (ionizacién de flama) y MSD (masas)

Ha sido extenso el uso de analisis por cromatografia de gases (CG) combinando el uso de
detector de ionizacién de flama y el de masas (FID/MSD) como un medio para cuantificar e
identificar, respectivamente, los componentes de mezclas complejas de reaccion [1, 3], como es el
caso del alquilado. Es decir, mediante FID se cuantifican con precisién los compuestos cuya

identidad resulta o se confirma a través del MSD.

La CG se defini6 por vez primera en 1952, desde entonces, para FID, se han desarrollado
métodos tedricos, de diversa complejidad, [6, 16] que posibilitan una cuantificaciéon cuando se
carece de los estandares correspondientes; en el caso de la espectrometria de masas, su historia
data de 1912, siendo la petroquimica su mayor area de aplicacion después de la Segunda Guerra
Mundial [3]. En 1994, la EPA (Environmental Protection Agency) implement6 el analisis por
CG-MSD como método ASTM - American Society for Testing and Materials - D5769 para
determinacion del contenido total de aromaticos en las gasolinas; método que permite el analisis
individual de cada uno de los més de 50 compuestos aromaticos en la gasolina en un tiempo corto
de analisis (9 min), lo cual es de extrema utilidad para monitoreo de la calidad de los lotes de

gasolina reformulada cuya composicion debe cumplir estrictos parametros.

El software que acompana al MSD es una herramienta poderosa, dada la enorme cantidad de
datos generados en la operacién de CG-MSD, para el manejo, interpretacion y reporte de datos.
Permite la identificacion de compuestos mediante la busqueda del espectro de masas obtenido en
el analisis a través de las librerias que el software contiene. La libreria NIST, que contiene mas de
130, 000 espectros, se utiliza en este trabajo; existen algunas otras como la Wiley Library que
contiene cerca de 310, 000 [3].

En este trabajo de tesis, se identificaron con precisiéon por CG con detector MSD, para cada
una de las corridas realizadas, los hidrocarburos de 3 a 11 carbonos; esto mediante la base de
datos de la biblioteca NIST (© 2002), proporcionada en el software del MSD.

fges lWesarrollc del método analitico para deteccién e identificacion de hidrocarburos en fase gas
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2.4.;5’. Método de analisis para la separacion efectiva
de hidrocarburos

Es siempre deseable observar, en los cromatogramas resultado de analisis por CG, una buena
resolucion entre los picos correspondientes a la mezcla de productos que se desea separar. Como
ya se ha mencionado en 1.6, la resolucion (Rs) es proporcional a la raiz cuadrada de la longitud de
la columna (L¢) y es ademas, en nuestro caso, un indicador del éxito del método desarrollado,
tanto para analisis de los componentes del alquilado producido como para el seguimiento del

consumo de reactivos.

Al optar por una mayor Lc, con el fin de mejorar Rs, debe siempre considerarse que sera
igualmente mayor tanto el tiempo de anélisis como la caida de presion. La resolucion entre picos,
Rs, es especialmente sensible al tipo de pelicula usada como fase estacionaria aunque, de contarse
ya con columnas de ciertas caracteristicas (como es el caso de este trabajo), debe optarse también
por la variacion de otros parametros ajustables en el método de anilisis por CG, en particular: la

temperatura inicial del horno (T°) y la razén de dilucion - split ratio - (rd).

Fue posible desarrollar una correcta combinacién de esos parametros, en conjuncién con el
uso de la columna de 100 m que proporciona una Rs alrededor de 1.8 veces mayor que la
proporcionada por la de 30 m; lo anterior dio lugar al establecimiento de un método de analisis
(método B, Tabla 2) que garantiza cromatogramas resueltos para identificacion de cada uno de
los hidrocarburos presentes en la mezcla analizada por CG, ya sea con el detector FID o el MSD.
Fn la Tabla 2 se muestran las rampas de temperatura del horno del cromatografo de gases

utilizadas en las corridas reportadas en la Tabla L.

El uso de inyeccion de muestra en modo split (modo con dilucion) obedece a que confiere
inherentemente a los picos buena Rs y forma de pico dado que es pequeiio el volumen de muestra
inyectado; en palabras de proveedores en CG, en lo que a muestra a analizar se refiere, “menos es

mejor”.

1
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Tabla 2
Meétodos de analisis por CG utilizados en las corridas de la Tabla 1

t de analisis

Columna Rampa de T en el horno (*C)/ IOOE Vloop
Método (m) objetivo del método 142" (min) Corridas

300

250 250 °C, 1.12'

200

150 120 °C, 6.12

100

A 30 & 84/2156  1-6,15
°C 2.5 i
{] ! I T
0 5 10 15 20 25

Rampas (°C/min): 40, 40, 50;rd=0.1

Corto tiempo de analisis, atin perdiendo Rs en
reactivos

300
250

200
150 134 °C

100

B 100 50 24.6/33.30 7-14
4 44 °C, 12 44°C, 0.1

250 °C, 10.38'

0 10 20 30 40
Rampas (°C/min): 16.5, 60, 60;rd=50

Alta eficiencia y Rs en todo el cromatograma, aun a
costa de un tiempo de analisis relativamente mas
largo

@ Loop - lazo; el sistema de valvulas utilizado es de 2 posiciones, es decir, se inyecta 2 veces en cada

analisis, el volumen correspondiente a cada uno de los 2 lazos. La segunda inyeccién se utiliz6 en todos los
casos solo con fines de verificar la limpieza de la columna.

.G |iesarrollo del método analitico para deteccion e identificacion de hidrocarburos en fase gas
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En cuanto al MSD, cabe mencionar que la infalibilidad de la identificacion s6lo puede
concebirse cuando el compuesto a identificar esta contenido en la libreria y se ha logrado una
separacion eficiente mediante CG. Para efectuarse la identificacion cuando la separaciéon es
deficiente, el compueéto debe estar presente en cierta concentracion para ser identificado sin
problemas, en otras palabras, debe distinguirse en el cromatograma claramente el pico que
corresponde al compuesto en cuestién del ruido de la linea base (rebasando el limite minimo de
cuantificacién, con valor del cociente sefial/ruido superior a 10); por otra parte, al aumentar la
masa molecular del analito, se incrementa la dificultad de una correcta identificacién - dado el
evidente incremento en el numero de compuestos que podrian corresponder al analito - , siendo
entonces indispensable contar con una buena separacion de los hidrocarburos que componen la

mezcla analizada.

.5 Liesarrollo del método analtico para deteccion e identificacion de hidrocarburos en fase gas
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a0, Cuantificacion de hidrocar buros

! In corridas con detector de masas (MSD), dada la complejidad de la mezcla de
hidrocarburos en la corriente de productos, se decidié detallar el anilisis en lo que

concierne a los productos de reaccién aun a costa de perder resolucion en los reactivos.

Un punto esencial, para que las concentraciones calculadas en corridas con MSD sean
comparables entre si, es que la presion en la toma de muestra a la entrada del cromatografo (Pc) -
variable que influye en el area registrada del analisis — debe ser igual en magnitud, pues el cilculo

de concentraciones en el caso de MSD no incluye normalizacién al total de areas reportadas;
existe cierta flexibilidad en la magnitud de Pc, dentro del rango [0.5-0.7 psi], que no causa

variacion de areas debida a variacién de Pc.

La cuantificacién de productos a partir del detector de ionizacién de flama (FID) fue
resultado del andlisis de un gran namero de corridas; no todas ellas utiles debido a que, para

ciertas condiciones cromatograficas, la separacion no fue 6ptima.

Los métodos de calculo utilizados en cada caso se detallan a continuacion.

2.6.1. C(Calculo de concentraciones en corridas con
detector de masas (MSD)

La homologacion de 4reas a concentraciones molares, para cada uno de los productos detectados

con MSD, se logré relacionando concentraciones conocidas - a partir de la corrida 8, que utiliza
FID - con las 4reas asignadas por el MSD en la corrida 7; ambas corridas de idénticas condiciones

operativas con catalizador de igual contenido de flaor.

De ello resultan factores empiricos de equivalencia expresados como cocientes

Concentracion (M)/(unidad de area con MSD) que tienen como referencia, para calculos en

posteriores corridas con MSD, una razon de dilucion - en el método de analisis - constante e igual a

- |
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50 dado que a esta razon de dilucion se asignaron con el MSD las unidades de area correspondientes
a la concentracion molar presente de cada compuesto (hay que recordar que el area asignada es
inversamente proporcional al valor elegido de razén de dilucion). Como es de esperarse, la

sensibilidad del MSD, en cuanto a las unidades de area asignadas a cierta concentracion, es

distinta para cada compuesto detectado.

Deben aplicarse entonces, a las 4reas obtenidas con MSD para cada compuesto, 2 pasos de
calculo: uno es el correspondiente al factor de equivalencia Concentracion (M)/(unidad de 4rea
con MSD) referido a una razon de dilucion de 50; el otro es debido a que las 4reas obtenidas en
analisis con una razon de dilucién distinta de 50 deben homologarse al 4rea que se obtendria con
una razon de dilucion de 50, esto mediante un factor denominado Factor de Dilucién que resulta de la

ecuacion empirica:

FD=2.0209- (0.0204) rd? (2)
donde

FD: Factor de Dilucion = dreag,,, /dreag, s,
rd?: razon de dilucion de magnitud distinta de 50

La ecuacion anterior fue obtenida a partir de datos de areas correspondientes a una muestra

de concentracion constante (un blanco, es decir, inyeccién de reactivos), cuyo analisis se realiz6 a
valores distintos de razén de dilucion (97 y 50); asi, de la ecuacion (2), se interpolan o extrapolan

lincalmente Factores de Dilucién para otros valores de razén de dilucién.

Los factores de equivalencia Concentracién (M)/(unidad de area con MSD), obtenidos para

las parafinas producidas, se reportan en la Tabla 2.5.1 de la seccion de Apéndices.

< [ - s o g g
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2.5.2. Calculo de fracciones molares en corridas
con detector FID

Para el analisis cuantitativo de compuestos detectados con FID, es preciso conocer el factor de
respuesta de cada compuesto. El factor de respuesta acttia como un factor de “correccion” en la

medida de la respuesta de un compuesto determinado frente al dispositivo de deteccion[l1]. Se

define el factor de respuesta molar (FR;") como el cociente A,n;/n,A;, donde n; y A; son las moles
y el area de pico detectado del analito i, respectivamente [6]; como premisa de cilculo, se tiene
que n, /A, = I para la sustancia estandar r que corresponde al n-heptano por definicién, no sélo

para hidrocarburos sino para varios compuestos [1]. Asi, en términos practicos, resulta FR;" = n;

/A,

Dado que es grande el numero de componentes de la mezcla a analizar y, por consiguiente, no

es factible la obtencion de estandares de cada uno de ellos, se usa un método teérico para estimar
cada FR; "; el denominado “método de niimero de carbonos efectivos” (método NCF), usado por
Scanlon y Willis en [2], segin indica la referencia [1], y mencionado también en [4] y [5]. El

método calcula los FR;", para cada compuesto, como sigue:

FR," . (NC"delestandar) (3)
(NCE del compuesto i)

donde

FR;" factor de respuesta molar del compuesto i
NCF: ntimero de carbonos efectivos; NC del estandar = 7 (estandar: n-heptano)

El NCF se define como el ntimero de atomos de carbono en la molécula unidos s6lo a 4tomos
de carbono y/o hidrégeno; en nuestro caso, los productos de reaccion no contienen heteroatomos

y, por tanto, NC" - namero de carbonos que conforman la molécula de hidrocarburo.

Los hidrocarburos en general obedecen la ecuacién (3), encontrandose solo ligeras

variaciones para isémeros de hidrocarburos con el mismo ntimero de 4dtomos de carbono en la

25 'Cuan tificacién de hidrocarburos
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molécula [7]. Para compuestos que contienen heteroatomos, las desviaciones entre datos

medidos y calculados de FR; " son considerables y la ecuacion (3) se usa en tales casos s6lo para
estimados preliminares, aunque dichas desviaciones disminuyen conforme la longitud de cadena

aumenta [8].

Los FR; ", calculados mediante la ecuacién (3), se reportan en la Tabla 3 por categoria de

numero de carbonos en el compuesto detectado (7).

Tabla 3
Factores de respuesta molares (FR; ") calculados por método NC*
Categoria FR;"
Cs 2.3333
P,/O4= 1.7500
Ps 1.4000
P¢ 11667
P; 1.0000
Pg 0.8750
Py 0.7778

La fraccion mol de cada compuesto i detectado en la corriente de salida del reactor, se obtiene
utilizando el factor de respuesta correspondiente a i (Tabla 3), el cual transforma el area de pico

registrada a moles; para ello se utiliza la ecuacién (4):

Yi = _Al_ﬂin_ (4)
D" A FR"
i1

donde
i fraccion mol del componente ien la corriente de salida del reactor
A;: area de pico del componente i
FR;": factor de respuesta molar del componente i, en unidades de mol/area

)2 i - . e
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Para efectos de cuantificacion de los hidrocarburos que componen ¢l alquilado, la
composicion molar (expresada en %mol) de cada componente i en la mezcla de productos se

obtiene mediante la ecuacion (5):

fi= __yi_(100) (5)
52__1?"}’:'

donde
fi: composicion molar del componente i en la mezcla de productos, en %mol

yi: fraccion mol del componente ien la corriente de salida del reactor, calculada
de la ecuacion (4)

'—‘ - gmn . "
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3. RESULTADOS Y DISCUSION DE LA
EVALUACION CATALITICA DE LOS SOLIDOS.

1 odas las corridas analizadas, ya sean con detector FID o MSD, tienen en comun las
siguientes condiciones de reaccion: masa de catalizador (W) de 2 g, flujo volumétrico (Q)

de 2.2 cc/min - operando en consecuencia a un tiempo de residencia (W/Q) de 6 h , equivalente a
0.9 g cm™ min - y elevadas relaciones de isobutano a olefinas - isémeros cis y trans del 2-buteno -
en la alimentacion (Ryo de alimentacién), con valores de 70 y 14 que significan un gran exceso de

isobutano en la mezcla de reaccion.

Todas las reacciones se desarrollaron durante un tiempo continuo de reaccién (TOS: Time-

On-Stream) de alrededor de 5 h, observandose que el régimen permanente es alcanzado pasado-

un TOS de 2.5 h; en general, permanece estable la distribucién de productos hasta un TOS de 4 h,
segun evidencian las Fig. 18-19 en 3.6. A su vez, todos los contenidos de fluor senalados en este

capitulo corresponden al porcentaje de fltor nominal del catalizador.

En primer lugar, se evaltian en este capitulo las pruebas de actividad (definida en 2.3.4, p. 41)
que permiten contrastar los métodos de preparacion I y II de catalizadores de aliimina fluorada;
seguidamente, se analizan los resultados de las corridas cuyas condiciones se reportan en la

Tabla 1.
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3.1. Nomenclatura asignada.
Categorias de productos

S e usan nombres abreviados en este trabajo para agilizar visualmente la lectura de
nombres de los hidrocarburos que aparecen a lo largo del mismo, tanto en figuras como

en tablas o texto; para interpretarlos es de utilidad el siguiente codigo:

d - prefijo di

t = prefijo tri o tetra, segiin el namero de digitos que antecedan al prefijo

p = prefijo penta

m = metil

e = etil

On = olefina con n carbonos

Pn = categoria que retine parafinas con n carbonos

Cn - parafina con n carbonos

P8m = parafina de 8 carbonos no identificada; m es un niimero usado para nombrar en

forma diversa compuestos no identificados de igual nmero de carbonos (m =1, 2).

Fueron identificados, mediante el detector MSD, hidrocarburos de 3 a 11 carbonos, como se
precisa en 2.4.2. A su vez, los productos se agrupan por categorias de numero de carbonos que
componen su molécula (haciendo uso de esta nomenclatura), y la identidad de los compuestos

integrantes de cada categoria se reporta en la Tabla 5.

En las corridas de MSD, se discriminé entre las categorias Py (parafinas de 9 carbonos) y P+

(categoria que incluye las parafinas de 10 y de 11 carbonos, que estan presentes a nivel de trazas).

Por simplicidad, para corridas de FID, se designa la categoria P9+ que abarca 3 tipos de
hidrocarburos parafinicos: los de 9 carbonos plenamente identificados, los de 10 y los de 11

carbonos, ademas de sus respectivas trazas.

j\Vomencfatura asignada. C ategorias de productos
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Tl Corridas para evaluar el efecto de
las condiciones de activacion in situ sobre el
perfil de productos

E n las corridas de este apartado, se detectaron los componentes de la mezcla gaseosa de
salida del reactor usando MSD. Se hicieron las pruebas de actividad 1-6 (Tabla 1) manteniendo
constantes: contenido de fltor en la alamina, 2 %F; temperatura de reaccién (T), a 80 °C; y
relacion de alimentacion isobutano a 2-buteno (Ryo), igual a 70. Se estudi6 bajo estas
condiciones el efecto sobre el perfil de productos obtenido a causa del uso de distintas

condiciones de activacion in situ del catalizador.

Se realizo la activacion in situ del catalizador como etapa previa a reaccion, en atmosfera
inerte de Nj(g) tal como se describe en 2.3.2. a las condiciones de temperatura y tiempo que se
indican en la Tabla 1 para las corridas mencionadas. En las corridas 5 y 6 se utilizaron idénticas
condiciones en la etapa de activacién in situ del catalizador; no obstante, la relacion de

alimentacion para la corrida 6 fue de 50.

El resultado mas evidente de la variacién de las condiciones de activacion, reflejado en las
prucbas de actividad (Fig. 6), fue la obtencién de 2 tipos de patrones de productos: uno de ellos
incluye solo isoparafinas (corridas 1-4) y se detalla en la Tabla 5; el otro, principalmente olefinas
de 8 carbonos (corridas 5-6). Para el perfil olefinico de productos, se desglosan a continuacién

las categorias observadas en la Fig. 6:

0O8- incluye los siguientes dimetilhexenos: 2,2-dm-3-Og; 5,5-dm-2-Og; 3,5-dmOs; 2,4-dmOg;
3,4-dm-3-O¢; 2,5-dm-3-O¢; 2,3-dm-2-Og; 3,4-dm-2-Os; ademis de otros dimetilhexenos isémeros
y del 3,44-trimetil-2-penteno. P7 corresponde tnicamente al 2,4-dmPs. P8 corresponde a 3

compuestos; el isooctano (2,2,4-tmPs) y 2 dimetilhexanos: 2,5-dmPs y 2,4-dmPs.

ir  Lorridas pars evaluar el efecto de las condiciones de activacion in. situ sobre el perfil de productos
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Fig. 6. Concentraciones de productos obtenidos a distintas condiciones de activacién del catalizador;
en corridas 1-6 (Ryio = 70, y 50 s6lo en 400 °C, 3h?; T = 80 °C; alamina 2%F).

En primera instancia, se descarta el uso de la activacién a 400 °C durante 3 h: estas
condiciones no promueven la obtencién de un perfil de productos parafinico ausente de olefinas,
que asemeje en composicién al alquilado producido industrialmente y, por otro lado, sélo

contiene algunas isoparafinas de 8 carbonos (Pg) en muy baja concentracion (Fig. 6, corridas 5-
6).

Por otro lado, las demas corridas (1-4) poseen el mismo perfil de productos sin produccion de
olefinas (Fig. 6), lo cual hizo necesaria la propuesta de ciertos criterios que permitiran la
seleccion de las condiciones de activacién més adecuadas (Tabla 4). En lo que respecta a las
parafinas distintas de Pg producidas a distintas condiciones de activacion del catalizador, se

presentan en todos los casos en concentraciones muy inferiores a las obtenidas para parafinas Pg
(Fig, 6).

2C  Lorridas para evaluar el efecto de las condiciones de activacidn in situ sobre el perfil de producics



Complementariamente, la Fig. 7 muestra la distribucion de concentraciones de las parafinas
Pg producidas en las corridas 1-5: trimetilpentanos (TMP), dimetilhexanos (DMPg) vy
metilheptanos (MPy);.ya que es indispensable considerar las concentraciones de TMP obtenidas

como criterio de seleccion de las condiciones de activacién mas favorables.

1 2 3 4 =

—
o

o
w

Concentracion x10 * (M)

L l:l TMP & DM_I)6+MP7 Ntm. Corrida

Fig. 7. Concentraciones de parafinas de 8 carbonos obtenidas en corridas a distintas condiciones de activacién
del catalizador (Ryo = 70, T = 80 °C, alamina 2%F). Activacién : 1- 870 °C, 40'; 2- 600 °C, 3h; 3- 700 °C, 3h; 4-
700°C, 30'; 5- 400 °C, 3h.

Tabla 4
Criterios para selecciéon de condiciones de activacién del catalizador; concentraciones a régimen permanente
Activacion  Corrida Desempeiio en reaccion Relacion de
tiempo
Ensuciamiento del t de activacion /
catalizador después de TMP t de analisis®
reaccién (TOS=5h)  (Concentracionx10’ M) (min/min)
870°C, 40" 1 X 0.182 18
600 °C, 3h 2 0.134 8
700°C,3h 3 X 0.177 8
700°C,30° 4 0.126 1.4

* Duraci6n del analisis por CG por muestra inyectada=22" (métodoA, Tabla 2)

- X
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Los criterios en la Tabla 4 se mencionan en orden decreciente de prioridad, de izquierda a

derecha. Se descartan a partir de ella las corridas 1y 3, dado que el ensuciamiento del catalizador

es un factor que podria acarrear problemas de estabilidad al obstruir sitios activos del s6lido.

De esta manera, restan entonces solo las corridas 2 y 4 como opciones viables para la
seleccion de las condiciones de activacién més favorables; aplicando el segundo criterio, se
observa en la Tabla 4 que en ambas corridas se producen concentraciones practicamente iguales
de TMP. Esto hace igualmente viables ambas opciones, no obstante les corresponda una baja

concentracion de TMP en relacion con las concentraciones de DMPs y MP; producidos (Fig. 7).

Finalmente, se aplic6 el tercer criterio indicado en la Tabla 4 pues es conveniente evaluar el
ahorro de tiempo que representa un acortamiento en la duracién de la etapa de activacion
considerando que son necesarios maltiples andlisis cromatogréficos, de duracion considerable,
durante el desarrollo de una sola prueba de actividad. Se observa claramente en dicha tabla que
el uso de las condiciones de activacion correspondientes a la corrida 4 representa un gran ahorro

de tiempo respecto a la corrida 2, por lo que se tomaran las condiciones de la etapa de activacion
in situ del catalizador en la corrida 4 (700 °C, 30’) como parametro operativo constante para las

corridas subsiguientes del presente capitulo, por representar las mayores ventajas.

De conformidad con lo anterior, se buscé contar con alguna prueba adicional que corroborara
la correcta eleccion de la temperatura de activacion. Para ello, se realizo el analisis
termogravimétrico/térmico diferencial (TG/DTA) de una muestra de alamina fluorada (Fig, 21)
a fin de observar su comportamiento en funcién del incremento de temperatura; dicha prueba
muestra un notable cambio en el peso del catalizador sélido cerca de los 700 °C, cuya causa mas
probable es la pérdida de agua de la estructura del sélido que provoca a su vez un cambio en sus

caracteristicas de acidez (evidenciado en la Fig, 23).

K jor,rjdas para evaluar el efecto del las condiciones de activacion sobre el perfil de productos resultante
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3.3. Alaimina fluor ada preparada por métodos de
preparacion I y II

P ara efectos de comparacion de los métodos de sintesis, una vez establecidas la
condiciéon de impregnacion simple y la calcinacion a 500 °C durante 4 h de acuerdo a lo

indicado en 2.2.2, se reportan en la Fig. 8 los resultados de las pruebas de actividad en la
alquilacién i-C4/2-Cy= para 2 catalizadores de alamina 4 %F: uno de ellos sintetizado por método
de preparacion I, el otro por método de preparacion II (que difieren en las etapas de
pretratamiento y secado, y en la via para efectuar la impregnacion); estas pruebas se realizaron
bajo las condiciones correspondientes a la corrida 10 (Tabla 2), en particular, con la aplicacion de

la activacion in situ de los catalizadores a 700 °C durante 30 min.

—t
o0 o
o o

= (o))
o o
>

S
D>
>

Composicion de alquilado (% mol)
o

'1-(:4:- nC4 . YPS_T ,..Ps. ; 'Pg+

Fig. 8. Composiciones de productos de la alquilacién i-C4/2-C4= obtenidos mediante catalizadores de distinto
método de preparacion (Ryo = 14, T = 80 °C, catalizador: alamina 4%F) (O, método [; 7, método II).

Siendo practicamente nula la diferencia que presentan las pruebas de actividad para las
aluminas 4 %F preparadas por los métodos de preparacion I y II (Fig. 8) es factible usar
indistintamente, para las corridas reportadas en la Tabla 1, catalizadores sintetizados por uno u
otro método (mediante impregnacién simple y calcinacién a 500 °C durante 4 h) siempre que

posean el contenido de fltior correspondiente.
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De lo anterior, se desprenden las siguientes conclusiones respecto a las 3 variables por las que
difieren los métodos de sintesis: duracion de la etapa de pretratamiento de y-Al,O; y de la etapa
de secado, y orden de aplicacién de ultrasonido/agitacién mecanica en la etapa de impregnacion;
resulta indistinta la seleccién de qué via de impregnacion (ultrasonido o agitacién mecanica) se
aplica primeramente y, por otra parte, el secado se requiere solo durante el tiempo suficiente para
eliminar el exceso de humedad del s6lido lavado. Asimismo, es innecesario un pretratamiento de
y-Al,O5 durante un tiempo mayor a 3 h y, a este respecto, se realiz6 adicionalmente la prueba de

actividad a una aliimina con 2 %F preparada con omision de la etapa de pretratamiento, que

result6 en un perfil parafinico de productos equivalente al obtenido mediante el catalizador

homoélogo sintetizado a partir de y-Al,Os prétratada. Esto significaria que es posible eliminar la

etapa de pretratamiento de y-Al;,O; en la sintesis de alamina fluorada, a reserva de contar con los

resultados cuantitativos pertinentes.

3.4. Analisis y cromatograma tipico del alquilado

El método de anailisis establecido (método B, cuyas condiciones se muestran en la Tabla 2)
resulta adecuado y particularmente ttil, dado que consigue buena separacion tanto en corridas
de FID como en corridas de MSD; asimismo, proporciona suficiente resolucién entre los picos
correspondientes a cada hidrocarburo en la mezcla de reactivos y en el alquilado (constituido por
un gran numero de componentes, en su mayorfa isdmeros) como para permitir su correcta
identificacién y cuantificacion. La Fig. 9 esquematiza el efecto producido por las variantes
propuestas en el desarrollo del método de analisis mencionado, con la consecuente mejora en la

resolucion observada en los cromatogramas mostrados para el caso del seguimiento de reactivos

durante la alquilacién i-C4/2-Cg=.

34 A natisis ¥y cromatograma tLipico del alquifado



Fig. 9. Representacion de las mejoras en la resolucion de picos (Rs) para el caso de reactivos en la mezcla
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Se discute a continuacion el efecto que las variantes 1-4 (Fig. 9) en el método de andlisis por
CG producen sobre la resolucién entre picos de compuesto, con lo cual se explica la eleccion de
las condiciones de anilisis que corresponden al método B de la Tabla 2. El proceso de mejora del
método de analisis por CG se considera concluido bajo las condiciones del método B, que

permiten una separacion satisfactoria tanto de reactivos como de productos de reaccién.

Variante 1. Se pone en evidencia que, si T° es alta, no basta con aumentar Lc para

contrarrestar el efecto negativo sobre Rs que resulta de una rd pequefia (muestra de alta

concentracién). Cambiar Lc implica reajuste de las rampas de temperatura del horno.

Variante 2. Se compensa la pérdida en Rs provocada por el aumento de T°, variando rd

mientras se contintia usando una L¢ grande.

Variante 3. Efecto de un cambio pequefio en T® y grande en rd.

Variante 4. Efecto de disminucion de T°.

El método de analisis establecido se utiliza en las corridas 7-14 (cuyos parametros de
reaccion se indican en la Tabla 1). Se presentan a continuacién 2 cromatogramas tipicos: uno
resultado de analisis con MSD (Fig. 10) y el otro de analisis con FID (Fig. 11), ambos muestran los
productos de la alquilacién i-C4/2-C4= a iguales condiciones de reaccion y mismo método de

analisis (método B, Tabla 2).

Cabe mencionar que, una vez conocido el tiempo de retencién propio de cada compuesto, se
logr6 la comparacion cualitativa, entre corridas con detector MSD y corridas con FID, del orden
de elusion de los hidrocarburos separados. De esta forma se homolog6é cada pico en los
cromatogramas obtenidos de los analisis de MSD a los de FID, incluso en ciertos casos en que los
tiempos de retencién variaron considerablemente entre los analisis debido principalmente a

cambios de configuracion del cromatografo de gases - en particular la longitud de la columna -
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Fig.10. Cromatograma resultante de analisis con MSD (corrida 7).
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3.6. Influencia de los parametros de reaccién
sobre la composicion del alquilado

Z os parametros de reaccion evaluados en este apartado se refieren a los parametros
operativos y al contenido de flaor (que confiere ciertas caracteristicas de acidez al
catalizador que habran de influir en su desempeno en reaccion) indicados en la Tabla 1 para las

corridas 8-14.

Como se sefiala en 3.2, para cada una de las corridas analizadas a continuacion se someti6 el
catalizador a una etapa de activacion in situ previa a reaccién consistente en un tratamiento
térmico del s6lido a 700 °C durante 30 min en atmésfera inerte. Estas condiciones demostraron
ofrecer ventajas concretas para la reaccion de alquilacion i-C4/2-C4=, como es la obtencién de un

perfil parafinico de productos (Tabla 5) que incluye el perfil de productos encontrado en una
muestra de alquilado industrial (cuyo analisis de componentes mayoritarios se reporta en la

Tabla 3.2 del Apéndice 3.2) a excepcion de las parafinas de 12 y 13 carbonos y del
2,2,3-trimetilpentano que no fueron encontrados en ninguna de las corridas realizadas en este

trabajo de tesis.

Se utiliz6 una relacion de alimentacion i-C4 a 2-C4= (Ryo) de 14 en las corridas reportadas en
las siguientes secciones, con excepcioén de la seccién 3.5.4 donde se comparan 2 corridas con

valores de Ryo de 14 y de 70 respectivamente.

3.5.1. Boalance de moles y de atomos de carbono

Para las corridas 8-10 y 13-14, en las que se us6 FID para deteccién de hidrocarburos por CG, se
hicieron los balances de moles y de 4tomos de carbono partiendo de la base de que el 2-Cy4- es el

reactivo limitante.

En el balance de moles, ecuacién (6), se plantea que la cantidad de moles de 2-C4=

consumidas (lado izquierdo de la ecuaci6n) es igual a la suma total de moles producidas, dado

i
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que la reaccion de i-C4 con 2-Cy- da lugar a un sistema de reacciones complejas; se expresa ¢l

balance, para fines practicos, en términos de fracciones molares:

yoz-C4-”}’2-C4==)’P3~4+yP5+yP6+)’P7+yP8+JJP9+ (6)

donde

yi: fraccién mol del componente i en la corriente de salida del reactor, calculada
de la ecuacion (4)
Para conocer la composicion molar inicial de olefinas en la alimentacion, y'2-ca=, se utiliz6 un
blanco a las condiciones de reaccion. Dicho blanco se realiz6, para mayor exactitud en el calculo

de moles de 2-C4- convertidas, cada vez que se hizo una nueva mezcla de reactivos aunque, en
promedio para una Ry = 14, yoz—c4= resulto ser 0.062 (equivalente a una concentracién molar de

2.66E-3 M).

El balance de atomos de carbono, ecuacién (7), se debe a una supuesta estequiometria

propuesta para la produccién de la mezcla tan compleja de isoalcanos que constituyen el
alquilado. El principio de dicha estequiometria consiste en suponer que cada molécula de los

distintos productos de la reaccién de alquilacién se forma a partir de determinado ntmero de
moléculas de olefinas (cis y trans-2-Cy4’); por lo tanto, este balance se expresara en términos de
cuantas moléculas de olefinas involucra la formacién de una molécula de determinado producto
del sistema de reacciones complejas. Aunque el balance est4 concebido en términos de moléculas,
los célculos en la ecuacion (7) utilizan valores relacionados con moles - fracciones molares -,

manteniendo inalterable la igualdad en esa ecuacién por ser igual para ambos lados de la

ecuacién el factor que transformaria moles a moléculas (el namero de Avogadro).

Yorce = Yoce = (Hycs+ 64y cs * 7Y+ @4y cs + Oy co (7)

donde

yi: fraccién mol del componente i en la corriente de salida del reactor, calculada
de la ecuacion (4)

Ambos balances se reportan, para las corridas ya mencionadas, en las Tablas 6 y 7.

.
=y
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3.56.2. Perfil de productos bajo las condiciones de
activacién mas favorables

En las corridas evaluadas en esta seccién (corridas 8-14), se detectaron los componentes de la
mezcla gaseosa de salida del reactor usando FID. Posteriormente, se identificaron los picos que
aparecieron en los cromatogramas resultantes, de acuerdo al orden de elusién presentado por los
mismos picos en corridas de MSD. En la Tabla 5, se muestra el perfil de productos observado en
las corridas 7-14 de la Tabla 1 que utilizan para la activacién in situ una temperatura de 700 °C
durante 30 min (condiciones encontradas como las mis favorables); los productos que lo
constituyen estan incluidos en el analisis de productos mayoritarios del alquilado industrial,
salvo los metilheptanos y algunos de los productos contenidos en la categoria Po+ cuya presencia

es probable en el alquilado industrial en carécter de trazas.

A partir de la cuantificacion de productos, reportada en las Tablas 6 y 7 para las corridas
8-14, se denominan arbitrariamente productos mayoritarios aquellos cuya composicién molar en la
mezcla de productos (f;) sea igual o superior al 20%, mientras que los productos minoritarios seran

aquellos cuya f; sea menor a ese valor. Se indican ademas, como parte de esas mismas tablas, los

balances de moles y de atomos de carbono correspondientes.

Hay que resaltar que el perfil de productos esta conformado por isoparafinas, con las solas
excepciones del n-Cs, el 1-C4= (presentes desde la mezcla de reactivos como impurezas, este
ultimo se produce en cantidades que lo caracterizan como producto mayoritario en casi todas las
corridas salvo la 8 y la 14), y el 2-penteno que es detectado en cantidades insignificantes al igual

que las trazas de 3 olefinas de 8 carbonos (Og=). Se detecta ademas s6lo un par de parafinas de 8
carbonos que no fueron identificadas mediante el software del MSD debido a su baja

concentracion.

La distincion entre productos mayoritarios y minoritarios sera importante en algunas figuras y
tablas que reportan la distribuciéon de composiciones molares de los distintos productos, como
ayuda para visualizar con mayor facilidad el efecto que los distintos parametros de reaccién en

estudio ejercen sobre dicha distribucién.

Tad

it
‘_-.
)
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A este respecto, cabe anadir que han sido designadas como productos mayoritarios las parafinas

de 8 carbonos (Pg) en todas las corridas reportadas en las Tablas 6 y 7 salvo por la corrida 11 de

temperatura de reaccion T = 150 °C, tnico caso en que se observa la produccion de C; (ademas en

caracter de mayoritario). La fraccion Ps.; pertenece en todos los casos a los productos minoritarios.

;;ifl;{;iafinico de productos, agrupados por categorfas segin su ntmero de carbonos, obtenido de las corridas

7-14
Nombre Nombre

Categoria abreviado Nombre completo Categoria abreviado = Nombre completo

trazas Og=  (3,5-dm-2-06;
3,4-dm-3-06;

P4 n-Cq n-butano 3,4-dm-2-06)

O4= 1-C4= 1-buteno Pg+ 2,2,5-tmP6 2,2 5-trimetilhexano

Ps 2-mP4 2-metilbutano 3,3-dmP7 3,3-dimetilheptano
2-05 2-penteno 2,35-tmP6 2.3 5-trimetilhexano

Pg 2,3-dmP4 2,3-dimetilbutano 2,4-dmP7 2,4-dimetilheptano
2-mP5 2-metilpentano 2,6-dmP7 2,6-dimetilheptano
3-mP5 3-metilpentano 2,5-dmP7  2,5-dimetilheptano

P, 2,4-dmP5 2,4-dimetilpentano 2,3-dmP7 2,3-dimetilheptano
223-tmP4 2,2 3-trimetilbutano 2-mP8§ 2-metiloctano
2-mP6 2-metilhexano 3-mP8 3-metiloctano
2,3-dmP5 2,3-dimetilpentano (Po) 2,24-tmP7 2.2 4-trimetilheptano
3-mP6 3-metilhexano 3,4-dmP8 3,4-dimetiloctano

Psg 2,2,4-tmP5 2,2 4-trimetilpentano 3,35-tmP7  3,3,5-trimetilheptano
2.2-dmP6 2,2-dimetilhexano 2,3,6-tmP7  2,3,6-trimetilheptano
2,5-dmP6 2,5-dimetilhexano 2,5-dmP8 2,5-dimetiloctano
2,4-dmP6  2,4-dimetilhexano 2,7-dmP8 2,7-dimetiloctano
P81 3-mP9 3-metilnonano
2,3,4-tmP5  2,3,4-trimetilpentano 4-mP9 4-metilnonano
233-tmP5  2,33-trimetilpentano 2,4,6-tmP7 2,4 6-trimetilheptano
2,3-dmP6 2,3-dimetilhexano 2,2-dmP8 2,2-dimetiloctano
2-mP7 2-metilheptano 3,3-dmP8 3,3-dimetiloctano
4-mP7 4-metilheptano 2,2,55-tmP6 2,2,5,5-tetrametilhexano
3,4-dmP6 3 4-dimetilhexano 2,6-dmP8 2,6-dimetiloctano
3-mP7 3-metilheptano (Py) 2,5,6-tmP8  2,56-trimetiloctano
P82 2,6,6-tmP8  2,5,6-trimetiloctano
Cs octano 3,7-dmP9  3,7-dimetilnonano

¥ - - . . y
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Tabla 6

Actividad catalitica de aliminas con distinto contenido de flaor, en la alquilacién i-C4/2-Cy4=; resultados a

régimen permanente para corridas 8-12

%F 2.5 3.2 4 73 0
Corrida 8 9 10 11 12
Consumo de 2-C4= (y; XIOZ) &
y%ce-yrce. 425 287 406 - 2.86
Balances (y; x 10%) €
de moles : Z Yp3-o+ 0951 0413 0.583 122 -
de atomos de carbono : ec. (7) 1.73 0.632 0.909 151 -
Conversion 2-Cq4= (%) 62 52 59 - 52
Composicion molar de productos (%)
Cs = - ~ - -
1-Cy= 16.3 30.8 20.2 50.9 100
consumido

n-Cy 5.4 10.8 7.6 10.9 parcialmente
Ps_; 7.1 16.0 13.4 5.5 0

Ps 24 51 4.1 2.5 0

Ps 1.5 6.8 3.0 12 0

P; 3.2 41 6.3 1.7 0
Pg 44.5 3L5 37.9 20.0 0

TMP* 3.6 22 4.0 18 0

DMH+MP;+ trazas Py 409 293 B9 172 0
Py+ 26.7 10.9 11.9 12.7 0

* TMP - trimetilpentanos.

® DMH - dimetilhexanos, MP; = metilheptanos.

¢y; = fraccion mol en la corriente de salida del reactor

Anfluencia de los pardmetros de reaccion sobre la composicion del alquilado
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Tabla7

Actividad catalitica de alamina fluorada a varias temperaturas de reaccion (T) en la alquilacion i-C4/2-Cy=;
resultados a régimen permanente de las corridas 10, 13 y 14

Variable de operacion T(C)"
60 80 150
Corrida 13 10 14

Consumo de 2-Cq-= (y; x10%) d,

Y *rca =y 2cen 3.95 4.06 3.88
Balances (y; x 10%) 1
de moles : 2 Yp3-9 0.362 0.583 2.35
de atomos de carbono: ec. (7) 0.554 0.909 2.85
Conversion 2-C4= (%) 58 59 57
Composicion molar de productos (%)
Cs = - 46.4
1-C4= 48.2 20.2 17.2
n-Cy - 7.6 -
Ps.y 7.7 13.4 12.6
Ps 2.3 4.1 6.0
Ps L5 3.0 2.6
P; 3.9 6.3 4.0
Pg 253 37.9 12.1
TMP* 3.0 4.0 0.4
DMH+MP;+trazas Pg?® 223 339 1.7
Py+ 18.8 11.9 11.7

*TMP - trimetilpentanos.
P DMH - dimetilhexanos, MP; - metilheptanos.

<Condiciones fijas: %F = 4, Ryo = 14.
dy; = fraccion mol en la corriente de salida del reactor

Respecto a los balances en las Tablas 6 y 7, cabe mencionar que la estequiometria 1:1 (1 mol de
2-C4= reaccionada por cada mol de producto con determinado numero de carbonos) que se

propone en las ecuaciones utilizadas para dichos balances - ecs. (6) y (7) - no explico
favorablemente el consumo de la olefina que es el reactivo limitante de la reaccion en estudio. De
desarrollarse una correcta estequiometria, se posibilitarian estudios cinéticos posteriores a fin de
mejorar la selectividad del catalizador hacia la produccién de Ps y de TMP, pues no debe

olvidarse que la meta central del estudio de las caracteristicas y desempefio de catalizadores

Infivencia de los pardmetros de reaccién sobre la composicion del alquilado



1 [Mesultados y digcuaidn de la evaluacién catalitica de los aélidos e

solidos dcidos en la reaccion de alquilacion i-C4/2-Cy= es ofrecer ventajas para competir contra el

proceso vigente que utiliza catalizadores en fase liquida.

3.6.3. Efecto del contenido de fluor

Se presenta a continuacion (Fig. 12) la distribucién molar en la mezcla de productos, a régimen
permanente, para las corridas 8-11 con catalizadores de alimina de distinto contenido de fltor
(%F). Con el catalizador de alamina 0 %F (corrida 12) no se obtienen productos en las fracciones

P4—Py+; en este caso, se produce tnicamente 1-C4=, a costa del consumo de 2-C4=y n-Cy.

. ? - W1-C4= |
7.5 % -‘
> | BnC4 |
| B P5-7
4 %F : - Ops
' P9+
3.2 %F
2.5 %F :
0 %F

1 ] I 1 I 1 T 1 T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Composicion productos (% mol)

Fig. 12. Distribuci6n (% mol) de productos obtenidos en la alquilaci6n i-C4/2-Cy4=, con altminas de
distinto contenido de flaor (Ryo =14, T = 80 °C; productos en orden descendente: 1-Cy4=, n-Cy, P57, Pg, Pg+).
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La Fig. 12 muestra la misma tendencia para los productos en Pg y Pg+: aumento en la
concentracion de productos conforme disminuye el contenido porcentual de flaor del

catalizador; obteniéndose la mayor composicién molar de Pg en el alquilado mediante la alamina
2.5 %F. El 1-C4- observa el comportamiento opuesto, con una disminucion considerable de
composicion en el alquilado, hasta alrededor de 15 % molar, en el caso del uso de la alumina
2.5 %F. En cambio, é los demas catalizadores reportados con distinto %F corresponde el 1-Cy=, lo
mismo que Pg, como productos mayoritarios con composiciones molares superiores al 20 %; en

particular, el catalizador de alimina 0 %F presenta al 1-C4= como tinico producto de reaccion.

Por otro lado, los productos en las categorias Ps—P; y el n-Cy4 se hallan, en comparacion con los

productos en Pg y el 1-C4=, en baja proporcién independientemente del contenido de flaor del

catalizador, y son considerados productos minoritarios.

La alamina 2.5 %F muestra el mejor desempefio en reaccién en relacion a los catalizadores de

otros contenidos de flaor, como se observa del predominio de la reacci6én de alquilacién sobre la
de isomerizacion resultando en una baja producciéon de 1-C4=. Adicionalmente, mediante este

catalizador se obtienen las mayores producciones tanto de Pg como de trimetilpentanos
(Tabla 6).

3.6.4. Efecto de la relacion —Cs/2-C4= (Rip) en la
alimentacion

Se utilizan, en este caso, los resultados a régimen permanente ofrecidos por las corridas 4 y 8;
cuyas concentraciones y distribuciones molares de productos, respectivamente, se reportan en la
Tabla 3.1 de la seccion de Apéndices y en la Tabla 6. Dado que el 1-C4= y n-C4 son productos
minoritarios de la reaccién con catalizador de altimina 2.5 %F a una temperatura de reaccién de
80 °C, resulta valido el analisis comparativo (Fig. 13) de las fracciones Ps-Po+ cuantificadas como

componentes de la corriente de alquilado producido correspondiente, ya sea para la corrida 4 o

para la corrida 8.

o5 parametros de reaccion scbre la composicion del alguilado
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Rﬂo: 70 Rifo: 14

Fig. 13. Composiciones molares de las fracciones Ps-Po+ en la corriente de alquilado producido, a distinta
relacion de hidrocarburos alimentados al reactor (T =80 °C).

Se observa de la Fig. 13 que, al aumentar grandemente la relacion molar de alimentacion
i-C4/2-C4= (Ryo) hasta un valor de 70, el producto de reaccién contiene una menor proporcion de

Pg+ y, al mismo tiempo, mayor proporcién de Pg en comparacién con la obtenida usando una Ryo
de 14. Este hecho era de esperarse como resultado de evitar maés eficientemente la reaccion

secundaria de oligomerizacién a elevadas relaciones de alimentacién, aun a costa de una
considerable baja en la producci6n total de alquilado. El uso de una Ryo de 70, resulta también en

una mayor proporcién de productos Ps—P7, que llevaria a un aumento en la presién de vapor Reid

del alquilado, lo cual en principio es indeseable.

A pesar del aumento en la proporcién de Pg obtenida con una Ryo de 70, el indice de octano
(RON) del alquilado producido es menor en comparacién con el obtenido a una Ryo de 14
(Tabla 8). El RON del alquilado fue calculado como una sumatoria del producto del RON de
cada componente individual en la mezcla de productos por su fracciéon molar en dicha mezcla
[32]; para los componentes individuales se usaron los RON de mezcla de cada hidrocarburo [29],

complementados en su defecto con los contenidos en una base de datos usada por Analytical

fnfluencia de log parfmelros de reaccion sobre la composicion del alquilado
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Control. Los valores de RON de mezcla de los hidrocarburos, fueron confirmados en escasos

casos también en [30] y [31].

Tabla 8
indice de octano (RON) del alquilado producido, a relaciones de alimentacion i-C4/2-Cy4= (Ryo) de 70 y 14
Categoria ~ Componente® RON; ° Fraccion molar de 7

Rio =70 Rio =14

P, n-Cy 113 = 5.36E-02
Oy 1-C 122 - 1.63E-01
Ps 2-mP4 99 1.33E-01 1.72E-02
2-05 89 0 6.52E-03

Ps 2,3-dmP4 06 0 5.50E-03
2-mP5 84 1.43E-02 7.74E-03

3-mP5 86 2.85E-03 2.11E-03

P, 2,4-dmP5 89 1.53E-02 1.02E-02
2,2,3-tmP4 113 1.54E-02 6.38E-04

2-mP6 48 1.16E-02 110E-02

2,3-dmP5 87 6.20E-03 4.97E-03

3-mP6 56 4.05E-03 5.49E-03

Pg 2,2,4-tmP5 100 2.18E-02 114E-02
2,2-dmP6 67 3.65E-03 5.16E-03

2,5-dmP6 67 2.29E-01 6.85E-02

2,4-dmP6 67 6.39E-02 5.28E-02

P82l 88 0 2.13E-02

2,3,4-tmP5 102.7 ¢ 2.57E-02 1.22E-02

2,3,3-tmP5 106.1 ¢ 1.92E-02 1.20E-02

2,3-dmP6 100 6.79E-02 5.10E-02

2-mP7 25 3.85E-02 4.66E-02

4-mP7 25 0 2.05E-02

3,4-dmP6 76.3 ¢ 1.70E-01 2.92E-02

3-mP7 25 2.22E-02 5.61E-02

P82 88 0 4.25E-02

G -18 0 1.56E-02

ad
)
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Categoria ~ Componente® RON; ° Fraccién molar de 7
Rio =70 Rio =14
Py 2,2,5-tmP6 100 1.58E-02 5.31E-02
3,3-dmP7 88 0 1.47E-02
2,3,5-tmP6 88 0 2.26E-02
2,4-dmP7 88 0 1.67E-02
2,6-dmP7 88 0 1.22E-02
2,5-dmP7 88 0 1.96E-02
2,3-dmP7 90 0 3.10E-03
2-mP8 88 0 6.07E-03
3-mP8 88 0 2.33E-03
Pio+ 90 1.20E-01 1.17E-01
RON del alquilado 79.4 84.1

% Nombre completo en la Tabla 5.
2 RON; = RON de mezcla del componente i.
“ RON del componente puro, [30].

3.5.5. Efecto de la temperatura

Se analizan los resultados a este respecto mediante las Fig. 14-15 y la Tabla 9; corresponden a
datos a régimen permanente de las corridas 13, 10 y 14, que se reportan en la Tabla 7. En la Fig. 14,
aparecen todos los productos de reaccién obtenidos a excepcién del Cs (que solo es mayoritario a

T - 150 °C); se muestra ademas, en la misma figura, la selectividad molar Pg/1-C4=— definida en

2.3.4, p. 41 - hacia la formacion de parafinas de 8 carbonos (Pg) respecto al 1-C4= a distintas
temperaturas de reacciéon. Por otro lado, la Fig. 15 estudia en particular las composiciones
molares de hidrocarburos dentro de la categoria de Pg los trimetilpentanos (TMP),
dimetilhexanos (DMH) y metilheptanos (MP;); asimismo, aparecen en esa misma categoria las
trazas de parafinas no identificadas y de olefinas de 8 carbonos (Pg?/Og-=), al igual que el octano

(Cs) producido en pequeia cantidad.

A
E
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Fig. 14. Distribucion de productos de la alquilacion i-C4/2-Cy4= a distintas temperaturas de reaccion  (Ryo =
14, catalizador: alamina 4 %F) (O, TMP; @, 1-C4=; 7,Pg; 8, Po+; O, Ps_7; =, n-C4).
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Fig. 15. Composiciones molares (%) de productos en la categoria Pg, obtenidas a distintas
temperaturas de reaccion en la alquilacion i-C4/2-Cy4= (Ryo = 14, catalizador: alamina 4 %F).
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En la Tabla 9, se resumen los productos mayoritarios que corresponden a pruebas de
actividad a las distintas temperaturas de reaccion (T); aparecen en ella 4 productos en particular
que, segn la temperatura de reaccion utilizada, se clasifican en mayoritarios (composicién molar

superior a 20 %) o minoritarios.

Tabla 9

Productos mayoritarios de la alquilacién i-C4/2-C4= a varias temperaturas de reaccion (Ryo = 14, alamina 4 %F)

Producto/  7-60°C T=80°C T =150 °C

Categoria  Clasificacion £ (%) Clasificacion £* (%) Clasificacion  £* (%)
m®  Me m® M m°®  Me

Cs = = - - X 46.4

1-C4- X 48.2 X 29.2 X 17.2

Ps X 253 X 37.9 X 12.1

Po+ X 18.8 X 11.9 X 1.7

* - Composicién molar, %
®m = minoritario.
¢M - mayoritario.

La Fig. 14 muestra que, al aumentar la temperatura de reacci6n de 80 °C a 150 °C, se observa
el C; como componente mayoritario, con la consecuente disminucioén en la produccién tanto de

TMP como de Pg, a un punto tal que los productos en Pgson minoritarios en este caso (Tabla 9).

Con la disminucion de temperatura de reaccion de 80°C a 60 °C, aumenta en gran proporcion
la cantidad de 1-C4= producido y disminuye a la vez la selectividad a Pg, produciéndose en estas

condiciones (60 °C) s6lo la mitad de Pg respecto a la cantidad producida de 1-C4=; cabe senalar

que la produccién de TMP presenta sélo una pequena variacién (Fig. 15). Por otro lado, la

composicién de Po+ no es de gran magnitud en ninguno de los casos.

La temperatura de reaccién de 80°C resulta ser la méas conveniente, por promover altas
selectividades hacia Pg y TMP; a esta temperatura corresponde una selectividad Pg/1-Cy= de 1.3
(que significa una produccion de Pg 30% superior a la de 1-C4=), y se observan méximos en las

composiciones molares de Ps y TMP. Mediante esta temperatura de reaccion, se cumple a la vez

con una baja produccion de Po+ (otra de las reacciones en competencia).

-

- T , o 13 B e s
E0 Influencia de los parametros de reaccion sobre la composicion del alquilado



R A A =

ot s e i e e e e s

[Nesultados y discusién de la evaluacidn catalitica de los sdlides 7Y

Las Fig. 16-17, resumen el conjunto de resultados obtenidos en cuanto al efecto sobre la
conversion y selectividades causado por 2 de los parametros de reaccién estudiados: contenido de
flaor en la alamina y temperatura de reaccion, en la alquilacion i-C4/2-C4= a una relacion de

alimentacion (Ryo) de 14.

En primer lugar, la Fig. 16 - presentada a continuacién - estudia la influencia de la

temperatura de reaccion (T) y del contenido de flaor del catalizador (%F) sobre la conversién de
2-Cy4=. Por otra parte, la Fig. 17 muestra las selectividades molares respecto a los demas productos
de reaccion para 2 de los componentes de interés (por provenir de reacciones en competencia) en

el alquilado producido en este trabajo: los productos parafinicos de 8 carbonos (Pg) y el 1-Cy=, en

una grafica en funcién de T y del %F.
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Fig. 16. Conversion de 2-C4= (%) en la alquilacion i-C4/2-Cy= a diversas temperaturas de reaccion y alaminas
con distinto contenido de flaor, a régimen permanente (Ryo = 14).
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Fig.17. Selectividades molares (%) de productos parafinicos de 8 carbonos (Pg) y del 1-Cy4=, respecto a los
compuestos restantes en la mezcla de productos, en funcién del contenido de flaor (%F) y la temperatura de
reaccion (Ryp = 14).

Cabe resaltar, de la Fig. 16, que aun al variar la temperatura de reaccion, permanece invariable
la conversion de 2-C4= para el catalizador de 4 %F. La variacién del contenido de fluor en la

alamina tampoco produce cambios significativos de conversion de 2.5-4 %F, segtin muestran los
resultadosa T = 80 °C.

La Fig. 17 permite distinguir claramente las condiciones de reaccién que conllevan a los
resultados mas favorables para la reaccion de alquilacion i-C4/2-C4= en estudio, una vez que se ha
seleccionado previamente la relacién de alimentacién (Ryo) de 14: altmina fluorada de 2.5 %F y

T = 80 °C; bajo estas condiciones se obtiene la mas alta selectividad hacia Pg y la mas baja en 1-Cy-
(que disminuye a menor contenido de fltior, hasta 2.5 %F). El uso de una temperatura de reaccion

de 60 0 150 °C resulta desfavorable: en el primer caso por la alta selectividad a 1-Cy4=; en el

segundo, por el valor tan bajo de selectividad a Ps.

Y
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3.6.6. Reaccion alimentando —C4 puro como reactivo

Se realiz6 la corrida 15 para evaluaci6n catalitica del catalizador de alimina fluorada en presencia
de i-Cy; bajo las siguientes condiciones de reaccion: contenido de flaor en la alumina (%F ) de 2%

y temperatura (T) de 80 °C.

El catalizador no mostro6 actividad en las condiciones mencionadas.

3.6. Estabilidad catalitica de alimina fluorada

Se utilizan las Fig. 18-20 para analizar la estabilidad catalitica respecto al tiempo de reaccién

(TOS) de las aluminas fluoradas sometidas a pruebas de actividad; en lo referente a
composiciones molares (f) en la corriente de productos de la alquilacion i-C4/2-C4= y conversion

de 2-Cy4=.
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Fig. 18. Estabilidad catalitica a T = 150 °C, respecto a la composicién molar de productos principales
(Ryo = 14, alumina 4%F) (1!,Pg; 7, Pg*; 8, C3; @, 1-Cy=).
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Fig.19. Estabilidad catalitica a T =150 °C, respecto a la composicién molar de productos minoritarios de la
alquilacion i-C4/2-C4= (Ryo = 14, alamina 4%F) (@, Ps; (1, P7; 7, Pg; =, Ps-7).

De las Fig. 18-19 se observa que, después de un tiempo de reaccion (TOS) de 4.5 h

aproximadamente, la composicién en % mol (f) de Po+ y Pg producidos sufre una baja de pequena

magnitud, como resultado de la disminucién en la conversién de 2-C4= a partir de dicho TOS

(Fig. 20). Unicamente la f de 1-C4- presenta un continuo aumento una vez alcanzado un

TOS = 4.5 h, no obstante haber sido invariable a un TOS de 2.7-4 h (Fig. 18).

Por su parte, la f de C; se mantiene practicamente constante hasta el maximo TOS estudiado

(5.2 h); del comportamiento de f para productos en Ps, Ps y P; se observa que es practicamente el

mismo para los 3 casos (curva que representa Ps-; de la Fig. 19): al inicio existe una marcada baja

en la f de dichos productos hasta alcanzar un TOS de aproximadamente 3 h, y a partir de este

tiempo se mantiene el régimen permanente.

JE stabilidad catalitica de aidmina fluorada
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Fig. 20. Comportamiento de la conversién de 2-Cq4= (%) en funcién del TOS durante la alquilacién
i-C4/2-C4= (Ryo = 14, T = 150 °C, alamina 4%F).

De la Fig. 20, se observa un decaimiento en la conversién de 2-C4- hasta alcanzar un tiempo
de reaccion (TOS) de 2.5 h; a partir de ese TOS y hasta un TOS = 4 h, la actividad catalitica es
estable. Luego, a un TOS de alrededor de 4.5 h, el catalizador de alumina fluorada inicia una
continua disminucién de actividad; sin embargo, esta desactivacion es poco importante
comparada con pruebas de actividad de otros sélidos 4cidos, en las cuales la escasa duracion de
su estabilidad catalitica ha restringido los estudios cinéticos respectivos a periodos de minutos.

En la literatura se mencionan particularmente los casos de las zeolitas y zirconias [35].
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3.7 Caracterizacion del catalizador

P ara las pruepas de caracterizacion, se tomaron muestras de 0.2 g de catalizadores de

alumina fluorada preparados por impregnacion y calcinados a 500 °C durante 4 h.

El contenido de fluor (%F) fue determinado a muestras nuevas de catalizadores de 2.5-7.5
%F nominal (Tabla 10) mediante espectroscopia de energia dispersiva (EDS), utilizando una
columna JEOL JSM-S900LV conectada a un detector de EDS silicio-litio.

La Fig. 21 muestra los analisis termogravimétricos/térmico diferenciales (TG/DTA) de
muestras nuevas de las aliminas de 0 %F y 1.5 %F nominal, que fueron realizados para estudiar el

comportamiento térmico de esos sélidos; estos anélisis se llevaron a cabo en un equipo STAR
System de Mettler Toledo, en atmésfera inerte y con una rampa de 10 °C/min desde temperatura

ambiente hasta 900 °C.

Para medicién del 4rea superficial y propiedades texturales (Tabla 11), se utilizé un equipo

Autosorb-1 de Quantachrome Corp.; realizando dichas mediciones tanto a muestras nuevas de

catalizador (sometidas a un pretratamiento de 650 °C) como a muestras de catalizadores usados

en reaccion previa activacion in situ a 700 u 800 °C.

Por otra parte, la acidez del catalizador fue medida por desorcion a temperatura programada
(TPD) de amoniaco, en un sistema equipado con detector de conductividad térmica (TCD). Las
muestras de alamina fluorada fueron sometidas primeramente a un pretratamiento (a 650 °C
para las muestras nuevas que se indican en la Tabla 12, y a 400 °C para muestras usadas y una
muestra nueva de alimina 2 %F) bajo flujo de helio durante 90 min. Se hizo pasar amoniaco
(150 cc/min) a 25 °C durante 30 min, para posteriormente remover el amoniaco fisicamente
adsorbido mediante un flujo de helio de 150 cc/min a 25 °C durante 90 min. Para el analisis de
TPD se utiliz6 una rampa de calentamiento de 10 °C/min desde 25 °C hasta 650 °C; todos los
resultados obtenidos se reportan en la Tabla 12 y graficas comparativas para el catalizador 0 %F y

2 %F se presentan en las Fig. 22-23.

. Car acterizacion del catalizador
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[a densidad de sitios dcidos, cuantificada como namero total de sitios acidos (NTSA) por
unidad de masa, corresponde al drea bajo la curva del analisis de TPD (ver Fig. 22-23) en un

rango de temperatura de 25-650 °C.

A muestras nuevas del catalizador de altmina 4 %F se realizaron adicionalmente pruebas de

FT-IR para medicion de acidez de Bronsted y acidez Lewis (Tabla 13).

Tabla 10
Contenidos de fluor, medidos por EDS, en altminas fluoradas preparadas por impregnacion y calcinadas a
500°C

Contenido de flaor
(% en peso)

F F- medido
nominal  por EDS
2.3 1126
4 1411
7.5 2.387

Tabla 11
Areas superficiales y propiedades texturales para aliminas con distintos contenidos de fltior (%F), preparadas
por impregnacion y calcinadas a 500 °C

Catalizador de altimina fluorada

Muestra pretratada a 650 °C

%F Volumende  Didmetrode  Area BET Area BET después
nominal poro (cc/g) poro (A) (m?/g) de reaccion
TOS = 5h (m?%/g)
0 0.386 87.7 176.3 §
L5 0.401° 1053° - 1522°
2 0.419 87.2 192.3 172.7° /159.3
3.2 0.395 82.5 1915 -
4 0.396 813 194.5 =

TOS = tiempo continuo de reaccion
% Usado en reacci6n (TOS = 5 h), previa activacion in situ a 800 °C.
b Usado en reacci6n (TOS = 5 h), previa activacién in situ a 700 °C.

. ~ B ke .
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Tabla 12
Distribuci6n de fuerza acida en aliminas con distintos contenidos de flaor (%F), obtenida de analisis por TPD
de muestras pretratadas a 650 °C, y 2400 °C en los casos indicados; NTSA = namero total de sitios acidos

Catalizador de altimina fluorada

%F Distribuciéon de Fuerza Acida NTSA
nominal (% sitios a) (mmol NH3/g)
D M F

0 37.8 38.0 24.2 0.290

5% 348 427 228 0.278
2°¢ 30.8 44.9 243 N

2 28.0 40.6 315 0.280

3.2 = = - 0.287

4bc - - - 0.345

“D: débiles (25 - 200 *C); M: medios (200 - 400 °C); F: fuertes (> 400 °C)
b Usado en reaccion (TOS = 5 h), previa activacion in situ a 700 °C.
€ Pretratamiento térmico a 400 °C para andlisis por TPD.

Tabla 13

Acidez Bronsted y Lewis medida por adsorcion de piridina, seguida por FI-IR, para la alamina fluorada de
contenido de flaor 4 %F (nominal)

Aliimina fluorada, 4 %F nominal

Tde Muestra sin Muestra pretratada

analisis pretratamiento térmico 2700 °C

(C) (mmol /g cat) (mmol /g cat)
Sitios Sitios Sitios Sitios
Lewis Bronsted Lewis Bronsted

50 0.705 ! 0.477 "’

100 0.214 . 0.138 :

200 0.097 ’ 0.050 %

300 0.088 B 0.044 :

400 0.061 a 0.037 :

500 0 2 0 s

? No cuantificados debido a incertidumbre en la medicion

e " . - o 2 5
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Fig. 21. Andlisis termogravimétrico/térmico diferencial (TG/DTA) de los catalizador con contenido de fluér
nominal 0 %F y 1.5 %F, respectivamente, sintetizados por método II.
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2 ey Muestras pretratadas a 650 °C

1.40E-04
1.30E-04
1.20E-04
1.10E-04
1.00E-04
9.00E-05
8.00E-05
7.00E-05
6.00E-05
5.00E-05
4.00E-05
3.00E-05
2.00E-05
1.00E-05 T T T T T T

50 150 250 350 450 550 650
T(C)

Concentracion de sitios (mmol/g cat)

Fig. 22. Analisis por TPD de muestras pretratadas a 650 °C; contenidos de flaor 0 %F y 2 %F, sintesis por
método II.

Alamina 2%F, distinto pretratamiento
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pretratada a 400 °C
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pretratada
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Fig. 23. Analisis por TPD correspondientes a la alumina fluorada 2%F (sintesis por método II): muestras

sometidas a pretratamiento térmico de 400 °C y 650 °C (temperaturas usadas en la etapa de activaci6n previa a
reaccion).

Concentracion de sitios (mmol/g cat)
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De la Tabla 10, se observa una diferencia significativa entre los contenidos de flior de los
catalizadores de 2.5-y 7.5 %F nominal (11 y 2.4 %F medido, respectivamente), lo cual es

congruente con las diferencias observadas en las pruebas de actividad de cada uno de esos

sélidos.

Del analisis TG/DTA resulta que el catalizador de alimina sufre una importante pérdida de

peso a una temperatura de 677 °C, observada-graficamente dentro del rango de temperatura de

650 °C -700 °C (Fig. 21). Esta pérdida de peso se atribuye a una fuerte deshidratacién a nivel

estructural, que resulta en un cambio en la acidez del sélido.

Las propiedades texturales de aliminas con distinto contenido de flaor (%F), pretratadas
para analisis a 650 °C, son practicamente iguales (Tabla 11); mostrando los sélidos en general un
area superficial (BET) de 192 m%/g, volumen de poro de 0.40 cc/g y didmetro de poro promedio
entre 82-87 A.

Por su parte, la densidad de sitios 4cidos para aliminas con distinto %F (sometidas al
pretratamiento térmico indicado, previo a analisis) s6lo muestra variacion significativa para la
alamina 4 %F, aumentando el NTSA de 0.28 a 0.35 mmol/g (Tabla 12). Sin embargo, resultados
de TPD para alamina 0 %F y 2 %F pretratadas a 650 °C - cuyo NTSA es practicamente invariable
- muestran distinta distribucién de fuerza acida, consecuencia de la presencia de fluor en la
alomina (Fig. 22): la alimina 2 %F muestra mayor proporcion de sitios de acidez fuerte en
comparacién con la alamina 0 %F, que a su vez muestra una proporcion de sitios de acidez débil
comparativamente mayor. En los analisis de TPD de aliminas de 0- 2 %F (Tabla 12), la
proporcion de acidez media es pricticamente idéntica, de alrededor de 40%.

Adicionalmente, se observa que el pretratamiento térmico al cual es sometida la muestra,
antes de iniciar el analisis por FT-IR (Tabla 13), ejerce influencia en sus propiedades de acidez.
Por un lado se evidencia, en la cuantificacién de sitios acidos a las distintas temperaturas de
analisis que van de 50-500 °C, una menor densidad de sitios acidos en muestras pretratadas a

alta temperatura (700 °C) en comparacion con las de nulo pretratamiento térmico.

37 Car acterizacion del catalizador
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Por otro lado, en relacion a la fuerza 4cida, se observan en los analisis de TPD del catalizador
de alimina 2 %F diferencias importantes segin la temperatura de pretratamiento de la muestra a
analizar; se encuentra una proporcion de sitios de acidez fuerte significativamente mayor en la

muestra pretratada a 650 °C (Fig. 23) en relacion con la pretratada a 400 °C.

37 Caracterfz&cx’én del catalizador



4. CONCLUSIONES.

D el estudio del método de sintesis del catalizador de alamina fluorada, se concluye que
la etapa de impregnacion es la etapa de la sintesis que present6 mayor influencia sobre

las caracteristicas pi'opias del catalizador que promoveran cierta distribucién de productos en el
alquilado, siendo el contenido de fltor adicionado a la alumina en esta etapa un agente crucial en
su desempefio catalitico. Se obtuvo asimismo evidencia suficiente para afirmar que la etapa de

secado debera tomar sélo el tiempo necesario para eliminar exceso de humedad del s6lido, y que

es viable la omision del pretratamiento térmico de la y-Al,O; en la etapa de sintesis.

Por otro lado, el cambio de condiciones en la calcinacion no es suficiente para la sintesis de

un catalizador s6lido que lleve a la’ obtencién del perfil de productos deseado (isoparafinas) a

partir de la reaccion de alquilacion i-C4/2-Cy=.

El método analitico desarrollado para arreglos CG-FID/MSD, y configurado con una

temperatura inicial del horno de 44 °C, rampa de calentamiento inicial de 16.5 °C/min y raz6n de
dilucién de 50 para una columna cromatografica de 100 m de longitud (método analitico B),
ofrece un excelente desempefio en cuanto a eficiencia de separacion y resolucion-de picos de
hidrocarburos; lo que permite conocer, de manera precisa y confiable, la identidad de cada
componente individual en la mezcla de alquilado producida, al tiempo que se facilita su correcta
cuantificacion. Adicionalmente, se logré estudiar la sensibilidad del método de analisis a las
variables cromatograficas exploradas para su desarrollo, mediante resultados gréficos y

cuantitativos a partir de los cromatogramas obtenidos.




La temperatura de activacién in situ a la cual se somete el catalizador de alumina fluorada
(como etapa previa a la reaccién) demostr6 ser el tnico medio para modificar el perfil de
productos en el alquilado, pues la eleccién adecuada de dicha temperatura permitié en este
trabajo la obtencion de un perfil de alquilado compuesto sélo de isoparafinas. En este sentido, se

realizaron pruebas de actividad utilizando un rango de temperatura de activacioén in situ de
400-870 °C; de ellas resalta la conveniencia de una activacion in situ a 700 °C durante 30 min que

resulta en un perfil de productos parafinico, en contraste con la activacion in situ a 400 °C cuyo

perfil esta compuesto de olefinas primordialmente.

Asimismo, una vez obtenido un perfil de productos parafinico, se logré modificar su
distribucién de composiciones por efecto de distintos contenidos de flaor en el catalizador a fin
de obtener los componentes del alquilado en composicion equiparable a la del producido

industrialmente. En este caso, se realizaron pruebas de actividad con catalizadores de contenidos
nominales de fluor entre 2.5-7.5 %F. La alamina fluorada de 2.5 %F nominal (113 %F medido)

resulta en la mayor selectividad para la produccién de parafinas de 8 carbonos (Ps) y de
trimetilpentanos (TMP), lo que sugiere que relativamente bajos contenidos de flaor mejoran la

selectividad de catalizador. Se observa ademas, de las pruebas de actividad, que una alta

selectividad hacia la produccion de Pg al disminuir el contenido de fltor en la alamina (hasta 2.5

%F nominal), va asociada a una baja selectividad hacia la produccién de 1-Cs-.

Tanto para el contenido de fltor como para la temperatura de activacion in situ del catalizador
solido, se observa la existencia de una correlacién con la distribucion de fuerza 4cida responsable
de las selectividades obtenidas en la producci6n de isoparafinas. Lo anterior se evidencia a través

de las pruebas de caracterizacion correspondientes.

A su vez, las condiciones de operacion (aunadas a la activacion del catalizador in situ a 700 °C
durante 30 min) que mostraron los mejores resultados en la produccién tanto de Pg como de

TMP fueron: temperatura de reaccion (T) de 80 °C y relacion i-C4/ 2-Cy= en la alimentacion (Rip)

de 14; habiéndose estudiado estas variables dentro de los rangos 60-150 °C, y 14-70,
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respectivamente. En el caso del uso de T = 80 °C, ésta resulta en un maximo tanto cn la

produccién de Pg como en la selectividad de la reaccién de alquilacion sobre la de isomerizacion.

En la prueba de actividad utilizando i-C4 puro como reactivo, la alamina fluorada no mostré
actividad. Ademas, fue posible comprobar que la y-AL,O; tampoco muestra actividad hacia la
alquilacién; sin embargo, promueve tanto la isomerizacién de n-C4 a i-C4 como la de 2-C4-= a

1-Cg=.

Se observa en general, para las aliminas fluoradas sometidas a pruebas de actividad, que el
régimen permanente se alcanza a un tiempo de reaccion (TOS) de 2.5 h, presentando un valor
aproximado de conversion del 60%. La distribucién de productos y conversién obtenida se
mantienen invariables hasta un TOS de alrededor de 4.5 h, por lo cual se podria definir a la
alomina fluorada como un catalizador de alquilacién de buena estabilidad catalitica al
permanecer constante durante el periodo indicado. Lo anterior es importante si se compara la
alumina fluorada con otros catalizadores s6lidos 4acidos, cuyo periodo de estabilidad catalitica es

del orden de minutos.

En vista de lo discutido anteriormente, surge la propuesta de una serie de trabajos futuros

cuyas lineas de investigacion serfan las descritas a continuacién.

En la etapa de sintesis, el sometimiento del catalizador s6lido a temperaturas de calcinacién
superiores a 500 °C y cercanas a 700 °C (la temperatura de activacion in situ encontrada como la
mas favorable); siendo indispensable para ello el uso de una atmésfera inerte que no interfiera en
las propiedades acidas del s6lido, durante la calcinacion del s6lido y su posterior transferencia al
sitio de reaccion. Esto como posible via para la obtencién de un catalizador sélido con
caracteristicas similares a las desarrolladas durante la activacion in situ previa a reaccion, que en

este caso se desarrollarian desde la sintesis.

Debera estudiarse la posibilidad de regenerar los sitios acidos inactivos después de
determinado tiempo de reaccién, asi como dilucidar las causas de la desactivacion en tiempos de

reaccion superiores a 5 h mediante estudios con corridas de mayor duracion.
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Apéndices

péndice 2.5.1. Factores de equivalencia
Concentracién (M)/(unidad de area con MSD)

Las parafinas de 10 carbonos (Pjo) que a continuacién se reportan, asi como trazas de Og=, se
encontraron en cantidades considerables s6lo en la corrida 2. El octano se encuentra, en pequena

cantidad, solo en la corrida 1. Parafinas de 11 carbonos se presentan en las corridas 2-4.

A falta de factores experimentales individuales para parafinas de 10 y de 11 carbonos se us6 un
solo factor cuyo valor es de 3.37E-10 M/(unidad de area con MSD) y pertenece al primer

compuesto de 10 carbonos reportado en la Tabla 2.5.1.

'--I S—E W E 1 ] ‘ M .- " R £ i
,A';é::.::.-:«s 25 1. Factores de equivalencia Concentracién (M)/(unidad de &rea con MSD)
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Tabla 2.5.1
Factores de equivalencia Concentracion (M)/(unidad de area con MSD) usados en las corridas 1-6 y 15 para
productos agrupados por namero de carbonos en la molécula

Nombre Factor Nombre Factor
#C*' abreviado  (CONC./aMSD)" - #C*  abreviado (CONC./aMSD)"
5 2-mP4 3.31E-10 9 2,4-dmP7 8.90E-10
2-05 3.37E-09 2,6-dmP7 3.12E-10
6 2-mP5 3.17E-10 2,5-dmP7 3.04E-10
3-mP5 2.31E-10 2,3-dmP7 4.03E-10
7 2,4-dmP5 2.87E-10 2-mP8 3.32E-10
2,2.3-tmP4 2.03E-10 3-mP8 1.45E-10
2-mP6 2.67E-10 10 2,2,4-tmP7 3.37E-10
2,3-dmP5 2.20E-10 3,4-dmP8 3.37E-10
3-mP6 2.62E-10 3,3,5-tmP7 3.37E-10
8 2,2,4-tmP5 2.22E-10 2,3,6-tmP7 3.37E-10
2,2-dmP6 2.76E-10 2,5-dmP8 3.37E-10
2.5-dmP6 3.31E-10 2,7-dmP8 3.37E-10
2,4-dmP6 3.29E-10 3-mP9 3.37E-10
2,3,4-tmP5 4.71E-10 4-mP9 3.37E-10
2,3,3-tmP5 8.82E-10 2,4,6-tmP7 3.37E-10
2,3-dmP6 6.85E-10 2,2-dmP8 3.37E-10
2-mP7 4.67E-10 3,3-dmP8 3.37E-10
3,4-dmP6 1.23E-09 2,2,5,5-tmP6 3.37E-10
3-mP7 6.30E-10 2,6-dmP8 3.37E-10
octano 6.49E-10 11 2,5,6-tmP8 3.37E-10
08- 6.20E-10 2,6,6-tmP8 3.37E-10
9 2,2,5-tmP6 3.42E-10 3,7-dmP9 3.37E-10
2,3,5-tmP6 9.79E-10

* Numero de carbonos en la molécula.

® CONC. - concentracién molar; aMSD - unidad de 4rea registrada con MSD

.Al;-_aé:n;d:—ice 2.5.1. Factores de equivalencia Concentracién (M)/(unidad de &rea con MSD)
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péndice 3.7. Concentraciones molares de productos (corridas 1-6)

Tabla 3.1

Concentraciones x10° (M) de productos, a régimen permanente, agrupados por categorias segin su nimero de
carbonos; corridas 1-6

Categoria Concentracion x10* (M) en cada corrida
1 2 3 4 5 6
Ps 6.50 6.69 3.08 2.53 - -
Ps 1.96 0.33 0.52 0.32 = =
P; 3.42 0.87 1.34 0.99 0.03 0.26
Pg 17.37 17.15 14.42 12.53 0.18 0.82
Os= - - - - 7.20 471
Py 0.43 4.36 0.49 0.30 - -
Pio* 0.00 1.42 1.38 2.28 = =

Distribucién de compuestos
contenidos en Pg:

TMP* 1.82 1.34 L.77 1.26 0.06 0.75
DMH+MP;" 15.56 15.81 12.65 11.27 0.12 0.06

* TMP - trimetilpentanos.
® DMH - dimetilhexanos, MP; - metilheptanos; s6lo en el caso de la corrida 1, esta categoria incluye
ademads octano en pequena cantidad.

. o | Al .ﬂ . ¥ 3 - = -
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A péndice 3.2. Muestra de alquilado industrial
Tabla 3.2
Analisis con MSD de una muestra de alquilado industrial

Tiempo de
# Pico Retencion, min #C"  Nombre abreviado ID Base de Datos”
| 7.15 5 2-mP4 2-metilbutano
2 8.19 6 2,3-dmP4 2,3-dimetilbutano
3 8.45 6 3-mP5 3-metilpentano
4 9.4 7 2,4-dmP5 2,4-dimetilpentano
5 10.57 7 2,3-dmP5 2,3-dimetilpentano
6 11.32 8 2,2,4-tmP5 2,2 4-trimetilpentano
7 12.99 8 2,5-dmP6 ' 2,5-dimetilhexano
8 13.13 8 2,4-dmP6 2,4-dimetilhexano
9 13.29 8 2,2,3-tmP5 2,2 3-trimetilpentano
10 14.1 8 2,3,4-tmP5 2,3,4-trimetilpentano
11 14.43 8 2,3,3-tmP5 2,3,3-trimetilpentano
12 15.04 8 3,4-dmP6 3,4-dimetilhexano
13 15.79 9 2,2,5-tmP6 2,2, 5-trimetilhexano
14 17725 0 2,3,5-tmP6 2,3,5-trimetilhexano
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Tiempo de
# Pico Retencion, min #C"  Nombre abreviado ID Base de Datos”
15 21.73 13 2,2,6-tmP10 2,2 6-trimetildecano
16 21.91 12 2,2,7,7-tmP8 2,2,7,7-tetrametiloctano
17 222 10 2,2,4-tmP7 2,2 4-trimetilheptano
18 23.07 10 3,3,5-tmP7 3,3,5-trimetilheptano
19 a5 10 4-mP9 4-metilnonano
20 26.44 10 2,2-dmP8 2,2-dimetiloctano
71 27.05 12 2,2-dmP10 2,2-dimetildecano
22 2727 10 3,3-dmP8 3,3-dimetiloctano
23 27.91 12 5-mP11 5-metilundecano
24 28.05 9 3,3-dmP7 3 3-dimetilheptano
25 28.99 13 2,2,8-tmP10 2,2, 8-trimetildecano
26 29.42 12 2,2,4,6,6-pmP7 2,2,4,6,6-pentametilheptano
27 708 13 2,2,9-tmP10 2,2 9-trimetildecano
28 30.07 12 3, 7-dmPI0 3,7-dimetildecano
29 30.63 13 2-m-5-propilP9 2-metil-5-propilnonano
30 30.9 12 5-e-2,2,3-tmP7 5-etil-2,2,3-trimetilheptano
31 3115 10 2,6-dmP8 2,6-dimetiloctano
32 31.67 11 3,7-dmP9 3,7-dimetilnonano
33 32.01 12 4-mPll 4-metilundecano
34 32.13 13 2,3,8-tmP10 2,3 8-trimetildecano

* Namero de carbonos en la molécula.

® Nombre dado por identificacién en la base de datos de la biblioteca NIST, contenida en el software
del MSD.
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