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Introduccion.

INTRODUCCION

La alquilacién de isobutano con butenos (olefinas ligeras) juega un papel clave en la
elaboracién de gasolina de alto nimero de octano. El producto del proceso de alquilacion se
denomina alquilado, contribuye con un 10 a 15% de la gasolina terminada. El alquilado es un
ingrediente particularmente valioso, ya que tiene un niimero de octano alto (tipicamente 90-
94), una presion de vapor baja, no contiene olefinas, aromaticos, azufre, y no contribuye a la
formacién de ozono; ademds, muestra una estabilidad excelente ya que tiene un calor de
combustidon elevado. Dentro de un motor de combustidon interna produce una relacién de
compresién mas alta, lo cual se refleja en un incremento de kilometros/litro, ademas de
producir una combustién limpia. Ofrece una cantidad mayor de gasolina por volumen de
petréleo crudo. Estas propiedades hacen del alquilado un ingrediente clave para las gasolinas
reformuladas requeridas en México (NOM-086-ECOL-1994) desde 1994, asi como en Estados

Unidos desde 1990 por la Agencia de Proteccién Ambiental Estadounidense.

El proceso de alquilaciéon se ha operado comercialmente desde los afios cuarenta
utilizando como catalizadores al acido fluorhidrico (HF) y acido sulfirico (H,SO,), pero
debido a la preocupacion creciente por el cuidado del medio ambiente, su uso se estd

restringiendo debido a los riesgos y seguridad de sus instalaciones.

Debido a esto, en los ltimos afios se ha presentado un avance tecnologico significativo
en el proceso de alquilacion, sustituyendo el uso de los catalizadores 4cidos de origen mineral,

por catalizadores acidos sélidos para su aplicacién en un futuro muy cercano.
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La alquilacion con catalizadores 4acidos sdlidos tiene ventajas potenciales en la
seguridad de sus unidades y en el cuidado del medio ambiente, con respecto a la alquilacidén
homogénea acida-liquida convencional. Esto es especialmente cierto para el proceso de
alquilacién con HF, aunque, las licencias con la tecnologia de este tipo de catalizador cada vez
invierten mayores recursos para hacer mas seguras sus plantas de alquilacion, lo cual hace mas

sofisticada, complicada y costosa la operacidn de este tipo de instalaciones.

La industria y la academia han estado trabajando fuertemente en la investigacion y
desarrollo de catalizadores acidos sélidos desde hace 25 afios. Varios de estos procesos han
alcanzado la etapa de planta piloto, pero ninguno todavia ha sido comercializado, debido a
varias barreras de tipo técnico. Estas barreras deberan ser eliminadas en los préximos afios si

es que se desea comercializar con éxito una tecnologia con este tipo de catalizadores.

Este tipo de barreras suelen ser:

* Répida desactivacién del catalizador.

* Regeneracion del catalizador.

* Disefio del reactor.

Ventajas:

* Facil separacion del producto del catalizador sélido.

* Impacto ecolégico bajo.




Introduccion.

La produccién de alquilado a nivel mundial es de 1.15 millones de barriles/dia y se

espera crecer rapidamente a partir del afio 2000 con una demanda de 10 a 15%.

El desarrollo del proceso de alquilaciéon mediante catalizadores acidos solidos se
encuentra en una etapa crucial, ya que si no se encuentra pronto un nuevo proceso rentable y
reducido el impacto ambiental, se perdera una oportunidad importante para satisfacer la
creciente demanda mundial de alquilado. Lo cual resultara en nuevas unidades de alquilacién
con el uso de H,SO, y las unidades existentes que utilizan HF continuaran siendo operadas o

reacondicionadas para trabajar con H,SO,

Existen al menos cuatro sistemas cataliticos heterogéneos para la alquilacion de
isobutano con butenos que son desarrollados en etapa de planta piloto. Este tipo de procesos
requieren de un catalizador solido con una fuerza acida adecuada y una distribucion
homogénea de sus sitios acidos para promover la alquilacién del isobutano, en lugar de
favorecer reacciones secundarias. El problema mayor de estos sistemas cataliticos
heterogéneos es la rapida desactivacion de los sitios acidos, ocasionados por intermediarios de

reaccion y subproductos.

El presente trabajo forma parte de una serie de proyectos de investigacion en los que se
realizan diversos estudios acerca de catalizadores &acidos y supericidos enfocados al
mejoramiento de diversos procesos petroquimicos, en relacion directa con el Programa de

Reformulacién de Gasolinas.




Objetivos.

OBJETIVOS

Este trabajo comprende la continuacién de un proyecto global de investigacion, cuyo

objetivo principal es el desarrollo de catalizadores so6lidos para el proceso de alquilacidn.

Los objetivos de este trabajo experimental son:

e Implementacion y validacién de un método analitico cualitativo y cuantitativo por

cromatografia de gases en columna capilar para muestras de alquilado.

e Realizar pruebas de actividad catalitica hacia la alquilacién de isobutano con butenos,

empleando BF, como fase activa.

e Realizar pruebas preliminares de la alquilacion de isobutano con butenos, sobre

so6lidos acidos preparados en el laboratorio.
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CAPITULO 1.

PANORAMA GLOBAL.

1.1. IMPORTANCIA DEL PROCESO DE ALQUILACION DE ISOBUTANO CON
BUTENOS.

La reformulacion de gasolina implica, como una primera aproximacion, la reduccion en
el contenido total de gasolina disponible, asi como una reduccion en el indice de octano. Como

puede verse en la tabla 1.1.

Tabla 1.1. Especificaciones para las gasolinas reformuladas en Estados Unidos'.

Parametro FaseI (1) Gasolina Fase 11 Premium
Reformulada promedio (2)
Federal

PVR, psi 7.8" 7.2" 7.0" 7.8
Oxigeno, % peso 0 2" 1.8" 1.0
Aromaticos, % peso 32 25 22" 25
Olefinas, % peso 9.9 9.9 4" 10
Tinenyy 10°C 212 212

Timeny 22-3°C 329 329 290"

Azufre, ppm 150 150° 30™ 500
Benceno, % vol 1.8 0.95 (promedio)” 0.8" 1.0

(1) A partir de encro 1995 - diciembre 1999. Comprende ¢l modelo simple y complejo.
(2) A partir de enero 2000, en adelante Comprende el modelo complejo.

* Nivel promedio de azufre en California: 339 ppm.

** Denota un parametro regulado.

De forma similar, la reduccion en la concentracion de aromaticos en las gasolinas
reformuladas, requieren un componente sustituto de éstos. El alquilado parece ser muy

atractivo para ayudar a ajustar el volumen de la gasolina reformulada, ademas tiene un

excelente nimero de octano (MON y RON) y una baja PVR, tabla 1.2,
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Panorama Global.

Tabla 1.2. Propiedades principales de un alquilado de refineria tipico®.

()
Alquilacién de 1-Buteno | RON 98-99  MON 94-95 RON 94-95 MON 91-92
Alquilacion de 2-Buteno | RON 98-99  MON 94-95 RON 97-98  MON 93-94
Alquilacion de Isobuteno | RON 90-91  MON 88-89 RON 94-95 MON 90-91
Alquilacién de Propileno | RON 89-92  MON 88-90 RON 91-93  MON 89-91
Presion de Vapor de Reid 5-9 psi 4.3 -6 psi

Aunque se espera un incremento a nivel mundial en la capacidad de un proceso que
reuna estas caracteristicas, el proceso de alquilacidon puede estar muy cerca o lejos de serlo, ya
que enfrenta una etapa critica, debido a los riesgos (corrosion y emisiones)™* que representa el
uso de los catalizadores liquidos convencionales, tabla 1.3.

Tabla 1.3. Condiciones tipicas para unidades industriales de alquilacién que producen gasolina
a partir de gases de petréleo’.

Catalizador Temperatura Tiempo de Rendimiento* Consumo del Seguridad del
(°C) contacto catalizador catalizador
H,S0, conc 0-10 15-30 min 145-155 20-60 lb/barril alg.  Corrosivo
HF conc. 37 10 min 150-160 0.3 Ib/barril alg.  Tdéxico volatil.

* Volumen de alquilado /100 vol. de olefina cargada (exceso de isobutano).

El contacto entre las dos fases liquidas es una variable importante (sistema
homogéneo); se ha publicado® la existencia de un “periodo de induccién” durante el cual la
olefina reacciona exclusivamente para originar la “fase del catalizador”. El consumo de éste es
elevado.

Debido a estos problemas, €l proceso de alquilacidn se ve en la imperiosa necesidad de
cambiar estos liquidos peligrosos por nuevos catalizadores 4cidos. Entre otros tipos de
catalizadores homogéneos se encuentran el AICIL, BF,-HF o acidos sélidos como el BF,-RF', a

altas temperaturas (200-330°C) y presién (10-200 atm), y Si0,-AL,0, y Al,0,-KHF,.

t Se refiere a un fluoruro fuente de carbonios.
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1.2. QUIMICA DE LA REACCION DE ALQUILACION.

La reaccion primaria del proceso de alquilacién involucra la adicién directa de una
isoparafina (isobutano) a una olefina ligera (propileno, butenos o pentenos). El producto
deseado es una isoparafina de peso molecular mas grande que tiene la caracteristica de tener

un grado de ramificacion mas elevado que el de los reactivos.

En general, para los butenos se puede escribir:

catalizador
Isobutano Buteno Trimetilpentanos

Si esta reaccion primaria fuera la unica que tomara lugar en el reactor, los isomeros del
alquilado producido tendrian un nimero de octano (RON) cercano a 100. Desafortunadamente
se llevan a cabo varias reacciones secundarias, que producen una cantidad amplia de

compuestos que tienden a reducir el nimero de octano a un valor cercano a 96.

Dificilmente se pueden concebir estudios cinéticos de este tipo de reacciones, a causa
de la cantidad de reacciones sucesivas y competitivas implicadas, por la dificultad de descubrir

los productos de las diferentes reacciones.

Como puede observarse en datos experimentales reportados para la alquilacién con
H,S0, y HF, fig. 1.4. y tabla 1.5, la presencia de estas reacciones secundarias no puede

evitarse. En este trabajo se confirma con la prediccidn termodinamica realizada en el Cap. 6.
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Fig. 1.4. EL PROCESO DE ALQUILACION Y REACCIONES ASOCIADAS’

— sec-Cs ™ +
DIMERIZACION :
-H'| |+H' »  2,3-2,42,5;3,4-DMHI — 2,3-;2,4-; 2,5-; 3,4-DMH
+i-Cq
n-C,"—2 ALQUILACION TRANSFERENCIA
2,2-DMH y 2.2,3-TMP * 2,2-DMH y 2,2,3-TMP
DE ION HIDRURO
— G % (por i-Cy)
(+n-Cy)
TRANSFERENCIA
HY| |+HT * 224-TMP y 2,5-DMH ! — 224-TMP y 2,5-DMH
DE HIDROGENO;
i-Cq” ]
+ n-C4_

1) Alquilacién primaria: 3 +
CsHg + 1-C4Hjg — 1-CgH 1z 1-Ci2 i-Cs, i-C5=, i-Cs, 1-Cq
2) Transferencia de hidrogeno: PARTICION B*
CaHg + 2 i-C4 Hyo = n-CaHyo + i-CgHig i-Cig | * i-Cy, -Gy, i-Cs, i-Cg
3) Polimerizacion: :TRANSFERENCIA DE HIDRUROL
2 C4H3 + i-C4 Hm o 4 i-C12H24 etc. 2,3-; Z,S—DMH, 2,2,4-TMP
4 Desproporcionacion: i

2 i-Cs ng —> i-C7H|6 + i-CgHzg

5) Dimerizacion:

2 C4Hs +2 i-C4 H]o-)i—Csng+i-CsH]g (DMH"'TMP)
6) Desintegracion:

2 C4Hs +1-Cy H9+ — i-C12H23+ — CyHy4 + i—CsH]z+

) * i-CioHao, i-C11Ha4, i-C13Has
DESINTEGRACION + OLEFINAS
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Tabla 1.5. Distribucion tipica de una alquilado con los catalizadores H,SO, y HF".

Componente H,S0, (%ovol) HF (%vol)
Propano 0.05 -
Isobutano 0.04 0.13
n-Butano 0.92 4.87
Isopentano 8.76 5.10
2,3-Dimetilbutano 5.36 2.38
2-Metilpentano 1.29 0.91
3-Metilpentano 0.64 0.40
2,4-Dimetiipentano 3.62 1.95
2,2,3-Trimetilbutano 0.01 -

2,3-Dimetilpentano 2.15 1.31
2-Metilhexano 0.22 0.24
3-Metilhexano 0.14 0.12

2,2, 4-Trimetilpentano 24.20 38.02
2,4-Dimetilhexano 2.89 4.19
2,5-Dimetilhexano 4.94 3.57
2,2,3-trimetilpentano 1.53 1.35
2,3,4-Trimetilpentano 13.15 9.63
2,3-Dimetilhexano 341 490
2,3,3-Trimetilpentano 11.47 8.14
3,4-Dimetilhexano 0.26 0.59
3-Metilheptano 0.23 0.19
2,2,5-Trimetithexano 7.20 3.20
C9. 6.9 8.5

RON 98-99 97-98

MON 94-95 93-94

1.3. TERMODINAMICA DE LA REACCION DE ALQUILACION.

Una etapa importante del estudio de factibilidad de un proceso de transformacién, es
realizar un analisis termodinamico del sistema de reaccion.
La reaccién primaria del proceso de alquilacién involucra la adicion directa del

isobutano (una isoparafina} a los butenos (una olefina ligera):

i-C,H,, + trans-2-C H; = i-C;H,; (2,2,3-trimetilpentano)

No obstante, esta reaccioén produce 12 isomeros CgH,, tipicos.
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Cuando la reaccion de alquilacién del isobutano con butenos se completa, ésta no se
aproxima al equilibrio termodinamico. Si los isémeros i-CgH,; formados tuvieran una
distribucién cercana a la del equilibrio termodindmico, el producto final seria 20 puntos de
octano menor que el obtenido realmente (cercano a 100). Este valor mas bajo se debe a que en
el equilibrio se favorecen isomeros menos ramificados’, por ejemplo los dimetilhexanos
(DMH). Algo semejante ocurre para las demas olefinas, las cuales son otro tipo de fuente
disponible en una refineria, y producen de manera semejante isémeros de alto nimero de

octano, sin embargo no tan altos como en el caso de los butenos.

Se han reportado experimentos para diversos tipos de catalizadores solidos en fase
liquida a 80°C, en un reactor semicontinuo y con una relacién isobutano/butenos =11, tabla

1.6.

Tabla 1.6. Distribucioén normalizada de trimetilpentanos (tmp) para la alquilacién de isobutano
con butenos después de 3 horas de reaccién. Comparacién con el equilibrio termodinamico'.

2,34-tmp 2,3,3-tmp 2,24-tmp 2,2,3-tmp+2,5-dmhx
Nafién-H 29.2 16.2 329 20.8
Zeolita (CeY-98) 37.1 38.7 15.8 6.4
Termodinamica 23.9 233 8.4 11.1

En la tabla anterior es muy notorio observar como la presencia de un catalizador puede
cambiar tan drasticamente la distribucién del 2,2,3-tmp y 2,5-dimetilhexano. No asi para los

demas 1s6meros.

10
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CAPITULO 2.

ALQUILACION DE ISOPARAFINAS.
2.1. EL TRIFLUORURO DE BORO (BF,) COMO FASE ACTIVA.

El trifluoruro de boro es un excelente catalizador acido de Lewis para una gran
cantidad de reacciones organicas, especialmente para la obtencion de polimeros y productos
del petréleo. Entre sus principales ventajas estan su facil manejo como gas y la ausencia de
subproductos de alquitran indeseables. Ya que ademas de ser una molécula electrofilica, es un
excelente catalizador Friedel-Crafts y de muchos otros tipos de reacciones.

En la literatura se han reportado compuestos superacidos del tipo BF,eHF para
catalizar reacciones de condensacion. Se ha reportado asimismo la preparacion del 1- o 2-
naftol selectiva utilizando BF,, al igual que las reacciones de deshidratacion. Se han llevado a
cabo fluoraciones con HF utilizando BF, como catalizador"'.

Por lo general el BF, se utiliza como agente quimico en la manufactura de complejos
de fluoroboro, nitruros de boro y tricloruro de boro. En presencia de BF,, se pueden preparar
acidos carboxilicos y ésteres reaccionando CO con olefinas.

El BF, como catalizador se utiliza bajo una gran variedad de condiciones, ya sea como
gas solo o en presencia de muchos tipos de promotores, asi como sus compuestos de
coordinacién y aductos'.

El atomo de boro del trifluoruro de boro se encuentra hibridizado en una configuracién
planar sp’, por lo que coordinativamente se encuentra insaturado, es decir, es un acido de
Lewis. Sus centros quimicos permiten la adicion de bases de Lewis formando aductos que

presentan una configuracion tetrahedrica sp’.
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Se ha encontrado que las propiedades electrofilicas (fuerza acida) de los trihaloboranos
se incrementa en el orden BF,; < BCl, < BBr; < BL,.

Las propiedades fisicas del BF, se enlistan en la tabla 2.1. La molécula tiene una
estructura trigonal planar, en la cual el angulo de F-B-F es de 120° y la distancia del enlace B-
Fes 0.1307 +/- 0.0002 nm.

El BF,, ligeramente soluble en muchos disolventes organicos, incluyendo
hidrocarburos saturados, hidrocarburos halogenados y compuestos aromaticos, facilmente
polimeriza compuestos insaturados tales como butenos, estireno o ésteres vinilicos, asi como
moléculas ciclicas como el tetrahidrofurano. Otras moléculas que contienen atomos donadores
de electrones como el O, S, N, P, por ejemplo, alcoholes, 4cidos, aminas, fosfinas y éteres,

pueden ser disueltas en BF, para producir aductos solubles.

Tabla 2.1. Propiedades fisicoquimicas del trifluoruro de boro (BF;)"

Propiedad Valor
Peso molecular 67.8032
Punto de ebullicion, °C -99.9
Temperatura critica, °C -12.25+/-0.03
Presion critica, kPa 4984
Densidad del gas (CNPT), g/L 3.07666
Entalpia de formacion, AH, s kJ/mol -1135.6
Frecuencias de absorcién IR, cm™
v, 888
v, 696.7
v, 1463.3
v, 480.7

En la literatura se encuentran disponibles otras constantes fisicoquimicas del trifluoruro de

boro, tabla 2.2.
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Tabla 2.2. Solubilidades de] trifluoruro de boro"

BF,, g Solvente Temperatura, °C Producto
369.4 Agua,® 100° 6 BF,*H,0
HBF,(OH)
2.06 Acido sulfurico, conc, 100% 25
Acido nitrico® 20 HNO,*2BF,
Acido ortofosforico® 25 H,PO,*BF,
2.18 Acido hidrofluérico,* 4.4
Acido hidrofluérico anhidro 24 Miscible

a) Se disuelve con reaccidn para formar complejos y otras especies.
b) Una dilucién mas grande resulta en una mezcla de H[BF,(OH),], HBE, y H,BO,.
¢) Solubilidad del BF, en HF liquido a 24, 49 y 90°C y por debajo de 6.8kPa.

Recientemente se ha reportado la formacién de complejos de Van der Waals entre el
BF, e hidrocarburos insaturados, se refiere al EtilenosBF, y PropilenoeBF, mediante

espectroscopia infrarroja, donde en efecto hay aparicién de nuevas bandas de absorcion'.

No obstante, no se ha reportado en la literatura que la reaccién de alquilacion de
isobutano con butenos se lleve a cabo en presencia de BF, como catalizador, sino Unicamente
se ha estudiado la reaccion en presencia de resinas de intercambio 16nico modificadas con BF;
o bien en presencia de resinas 4cidas perfluoradas'. Por lo tanto, la intencion de este trabajo es
explorar ¢l comportamiento de la fase activa BF, en la reaccién de alquilacion y hacer intentos
posteriores para fijarla a un soporte, para dar a este nuevo material todas las ventajas que

presentan los catalizadores acidos s6lidos.

2.2. CATALIZADORES ACIDOS SOLIDOS EMPLEADOS EN LA ALQUILACION DE
ISOPARAFINAS A NIVEL LABORATORIO.

La industria y la academia estan trabajando fuertemente en la investigacion y desarrollo
de catalizadores acidos s6lidos desde hace mas de 25 afios, tabla 2.3, El mayor problema de
estos sistemas es la rapida desactivacion de los sitios acidos, ocasionados por intermediarios

de reaccién y subproductos.
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Tabla 2.3. Catalizadores dcidos s6lidos evaluados en nivel laboratorio'’.

Investigadores del proceso

Catalizador

AlliedSignal
Hydrocarbon Technologies Inc. (HTT)

Institute Frangais du Pétrole (IFP)

Mobil Oil Corp.

Instituto Mexicano del Petréleo (IMP)
Universidad Jilin (China)

Universidad Princeton

Universidad Texas A&M
Universidad Politécnica de Valencia
(Espafia)

Universidad Laval

Resinas de intercambio i6nico fluoradas.
Oxidos de metales de transicion tratados
con acidos de Bransted.

H,S0,, haluros de aluminio, boro y amonio
impregnados en soportes organicos o
minerales.

Acidos de Lewis en combinacién con
Oxidos inorganicos no-zeoliticos, y resinas
de intercambio iénico.

Aluminas y silicas fluoradas.

$0,*/Zr0, , 8O,*/Ti0, y H,PO, - BF, -
H,SO, sobre soportes de Si0, y Zr0O,.
Zeolitas H-Y ultraestables con un relacion
Al/Side 6.9.

Zirconias sulfatadas.

Zirconias sulfatadas y zeolita beta.

Zircomas sulfatadas.

A continuacion se realizara un breve analisis de los catalizadores acidos sélidos mas

interesantes empleados en reacciones de alquilacion que han sido publicados en la literatura.

2.2.1. ZEOLITAS'®

Las zeolitas pueden ser consideradas como un derivado del SiO, , y en general, se les
conoce como silicoaluminatos.

Los grupos hidroxilo con hidrégenos muy acidos son la fuente de la actividad catalitica
en las zeolitas acidas. Estas propiedades acidas se logran a través de reacciones de intercambio
iénico. La acidez de estos hidrogenos es de tipo Br@nsted, la cual es requerida en el proceso de

alquilacién. La fuerza de los sitios Bronsted dependen de la relacion Si/Al en la zeolita.
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Como punto de referencia de estos catalizadores para la reaccién de alquilacién se
propone a la zeolita USHY que presenta una constante cinética de primer orden de 370 seg” a
100°C.

La meta de las zeolitas para su uso comercial en el proceso de alquilacion es su
estabilidad, una estructura de poro amplio, una fuerte acidez, una alta transferencia de
hidrogeno, no favorecer la oligomerizacién de la olefina y el desarrollo de un procedimiento

de regeneracion mas sencillo.

2.2.2. RESINAS DE INTERCAMBIO IONICO"’

Amberlyst*

Su estructura se caracteriza por la presencia de grupos acidos sulfonilo; quiere decir,
copolimeros de estireno-divinilbenceno sulfénicos; ademas son comercialmente disponibles.

Se refieren al Amberlyst-15, Amberlyst XN 1010, Amberlite IR-120H, etc.

/7
(S
—CHy —CH-

~
CHa-—- .

Fig. 2.4. Estructura de un grupo sulfonilo.

La acidez de este protdn es del tipo Brznsted y se asocia a una deslocalizacion de la

densidad electrénica hacia la parte sulfonica, fig. 2.4.

$ Marca registrada de Rohm and Haas Company.
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Las rtesinas mas adecuadas para el proceso de alquilacion, de acuerdo a sus
propiedades, son las catiénicas macro-reticulares. Sin embargo, las resinas de intercambio
1dnico macro-reticulares no son efectivas para la alquilacién del isobutano con olefinas, ya que
tienen deficiencia para la transferencia del ion hidruro. Pero es posible incrementar la acidez
de estas mediante la formacién de un complejo entre los grupos acidos de la resina y un acido
de Lewis como el BF,. También se sabe que el BF, por si solo, si puede presentar actividad
catalitica hacia el proceso de alquilacién, ya que el alqueno en presencia de BF, se polimeriza
en forma importante.

Este catalizador demuestra ser mucho menos sensible al tipo de olefina C,” utilizada,

que las unidades HF y H,SO, , tabla 2.5.

Tabla 2.5. % Peso de Trimetilpentanos en C.* *°

Olefina HF H,SO,”  Resina/BF,”
2-Buteno 74 72 70
1-Buteno 22 70 64
Isobuteno 59 52 59

* A -10°C y un tiempo de contacto de 5 min.

** A 7°C y WHSV de olefina C, = 0.2

**% A 40°C, Isobutano/Butenos = 5 y WHSV de olefina C, = 2.6.
Sistema BF, /Amberlyst XN-1010.

Nafion™

Este catalizador es una resina de intercambio i6nico perfluorada. La acidez proviene
del hidrogeno del grupo sulfénico perfluorado, fig. 2.6. La funcién de acidez de Hammett para
este catalizador se encuentra entre -11 y -15. La capacidad de intercambio de esta resina se

encuentra en el intervalo de 0.55-1.05 meq/g.

** Marca registrada de E.I. du Pont de Nemours & Company
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{-(CF, - CF,),, - CF - CF, -},
I
{0 - CF, - CF(CF;)}; - O - CF, - CF, - SO,H
{(conm=35-135,n~1000yz=1,2,3,..)

Fig. 2.6. Estructura tipica del Nafion®'.

Se han reportado experimentos en fase liquida a 80°C y en un reactor semicontinuo. Se
alimentd 2-buteno hasta alcanzar la relacién /O = 10:1. La velocidad de agitacion fue 1200
r.p.m., tabla 2.7. Nafién-H presenta una alta actividad hacia la reaccién de alquilacién del
isobutano con butenos, pero se presenta una pérdida rapida en la selectividad hacia la

formacién de trimetilpentanos ocasionado por la desactivacion del catalizador.

Tabla 2.7. Distribucién normalizada de trimetilpentanos (tmp) para la alquilacion de isobutano

con butenos después de 3 horas de reaccion. Comparacién con una zeolita®'.

2,34-tmp 2,2,3-tmp 2,24-tmp 2,3,3-tmp
Nafidén-H 292 16.2 329 20.8
Zeolita (CeY-98) 371 38.7 15.8 6.4

En investigaciones recientes se han llevado a cabo experimentos para introducir los
grupos CF, o CF, dentro de la funcionalidad aromética para incrementar la actividad catalitica
y estabilidad de estas resinas. Esto puede conseguirse mediante €l uso de los métodos de

Te(CF,),. Para las resinas aciladas se utiliza preferentemente el SF,, fig. 2.8.

0 ‘ '

Fig. 2.8 Estructura resultante de la fluoracién de una resina acilada®.
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No obstante, la mejora del comportamiento catalitico se ha encontrado ser solamente
moderado y el costo de la sintesis de esta resina ha sido demasiado alto como para una
aplicacién industrial.

Se sugiere un intento posterior en el cual el incremento de la actividad catalitica y
estabilidad de la resina es sélo posible si la acidez y naturaleza quimica de los grupos
sulfonicos acidos es modificada de manera mas directa, de modo que la acidez resultante es
comparable al 4cido trifluorometanosulfénico o super-acidos. Uno de los métodos mas
atractivos que se han desarrollado en esta area es la reaccion de las resinas macroporosas de

poliestireno sulfonado con fluor elemental, fig. 2.9.

% . CFg'CFz\\
HC—@—«CHE.)? SO4H 2 & FC—CF FC—+CFy - 50¢¢
| \CFQ—GE
H2C Fal
: |
n=0,1,2,3, .

Fig. 2.9. Estructura resultante de la fluoracién de un grupo sulfénico de una resina”.

Se ha encontrado que el producto presenta buena estabilidad térmica, y la actividad
catalitica y estructura quimica como era de esperarse, mejoraron.

Recientemente se estudié la fluoracién a temperaturas de -50°C y la rapidez de
fluoracion se ha mantenido baja para conseguir la éptima perfluoracién de la resina. Sin
embargo el tratamiento rapido con F, a temperatura ambiente ha mostrado mejorar la
modificacion de los grupos icidos de la macrofase. Para este proceso se prefieren resinas

icidas entrecruzadas de alta area superficial.
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La actividad catalitica de estas resinas en reacciones no polares como la alquilacién de
benceno ha sido substancialmente incrementada. Este tratamiento rapido de las resinas acidas
con fluor elemental a temperatura ambiente podria ser aplicado en gran escala, asi como ha
sido aplicado en la fluoracion industrial de polietileno para obtener combustibles.

La mayor acidez y reactividad de un 4cido soportado puede esperarse al combinar un
acido de Lewis y un Acido proténico sobre una resina de poliestireno. Hay numerosos reportes
en la literatura referentes a su sintesis, estructura y actividad catalitica de estos super-acidos
poliméricos. La sintesis es alcanzada a altas temperaturas mediante la transferencia del acido
de Lewis en una corriente de nitrogeno aplicado al polimero poroso. También se han reportado
algunas preparaciones en fase liquida, como en el caso en que es incorporado AP’
principalmente mediante intercambio i6nico. La estructura del catalizador resultante depende
fuertemente de las condiciones en las cuales se llevd a cabo y no siempre es reproducible. A
partir de las investigaciones de la isomerizacion del n-butano™ mediante resinas acidas
modificadas con AICI, se llegé a las siguientes conclusiones:

1) durante la preparacién del catalizador se formé HCL La relacion molar Cl/Al es
cercana a 1.5. Si el HCI esta presente en la alimentacién gaseosa, la relacion molar CI/Al en el
producto final aumenta a 2.6.

ii) las resinas catidnicas tratadas con Na® y posterior impregnacién AlCl, (CVAl =2.9)
son cataliticamente inactivas. Cuando las resinas se intercambian con el catién Al** la
actividad catalitica mejora ligeramente. Esto significa que para lograr una alta actividad
catalitica para las resinas icidas tratadas con AICI, se logra partiendo de una resina acida en la

forma SO,CL.
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iii) Al incrementar €l area superficial de la resina 4cida aumentd la actividad catalitica
del polimero superéacido. El 4rea superficial se redujo cuando se adiciond el AICI,. Las resinas
acidas pueden ser modificadas con otros 4cidos de Lewis por ejemplo AsF,, BBr,, SbF;, BF;,
AlBr,. La resina 4cida tratada con AlBr, mostré por mucho la actividad catalitica mas alta en
la isomerizacion del n-butano (2.7 x 10 mmol g'min" a 60°C). La actividad catalitica de los
acidos de Lewis reaccionados decrecio en el orden:

_ AlBr; > AICl, > SbF, > BF,.

Respecto al uso industrial de estas resinas como catalizadores de alta fuerza acida, es
importante enfatizar que la reaccion principal del proceso de alquilacién esta acompafiada de
un gran nimero de reacciones simultaneas y se ha observado la lenta y continua desactivacion
de estos catalizadores. Mientras que en el caso de los catalizadores zeoliticos los residuos de
alquitrdn pueden ser quemados, por lo tanto, se deberan desarrollar métodos alternativos de
regeneracion para los polimeros organicos supericidos para lograr una aplicacion industrial.

Se puede suponer que tanto las resinas comerciales de poliestireno sulfonadas, no

uniformemente sulfonadas, aciladas, halogenadas, fluoradas y parcialmente intercambiadas

idnicamente en forma cocatalitica, seran aplicadas como catalizadores industriales en el futuro.

2.2.3. OXIDOS METALICOS MODIFICADOS?*

El desarrollo de estos catalizadores consiste en modificar catalizadores sélidos (que
funcionan como soporte) con otros compuestos (acidos de Brensted: HF, H,SO, , HSO,F,
CF,SO,H, etc. Y también 4cidos de Lewis: BF; , SbFs, TaF; , etc.).

La actividad, tabla 2.10, selectividad y desactivacion de los catalizadores SO,* /ZrO, ,

SO, /TiO, y SO,* /SnQ, , se estudia en funcién de la fuente de sulfatacion, es decir, acido

20




T e———

Capitulo 2. Algquilacion de isoparafinas.

sulfurico y sulfato de amonio; concentracién de la fuente de sulfatacién, y la temperatura

Optima de calcinacion para generar la maxima acidez.

Algunos investigadores consideran a las zirconias sulfatadas como superacidos, debido

a que en algunas muestras se ha obtenido la acidez de Hammett mas fuerte (H, < -16.04). Pero

la naturaleza de la acidez y estructura de sus sitios acidos todavia no han sido claramente

establecidas.

Tabla 2.10. Composicién de alquilados de isobutano con 2-butenos en fase liquida®.

Catalizador H,S0, HF S$0,2/Zr0, SO/ZrO,
Temperatura de reaccién °C 10 - 3 3
Relacién molar i-C, /2-C,~ 72 - 15.0 15.0
%peso 1-C; 22 0.3 24.0 7.3
Cys 88.1 93.2 52.7 74.5

2.2.4. SUPERACIDOS A PARTIR DE OXIDOS METALICOS MODIFICADOS?

Un acido que posee una acidez de Hammett H,<-12, que corresponde a la fuerza 4cida

del H,50, 100%, se conoce como superacido. Este tipo de acidez se obtiene al mezclar un

acido de Brensted que contiene fluoruro (HF, HSO,F, CF;SO,H, etc.) y un 4acido de Lewis

fluorado (BF, , SbF; , TaF; , etc.).

En la década de los ochenta se ha estudiado la sintesis de catalizadores superacidos con

una fuerza dcida mayor a H, < -16.04 sobre la superficie de los dxidos de Fe, Ti, Zr, Hf, Sn, Si,

y Al; mediante la formacion de un fuerte enlace coordinado con un material sulfatado.

Recientemente se han sintetizado otro tipo de superacidos, los cuales no contienen

materiales sulfatados, €stos consisten de 6xidos metalicos y un soporte: WO, /ZrO, , MoQ,

/Zr0, , B,0, /ZrO, , WO, /Sn0, , WO, /Ti0, , WO, /Fe,0, , y otras sustancias modificadas.

También se sintetizan superacidos a partir de la adicion de sales de Pt, Ir, Rh, Ru, Os, Pd, Fe, y

Mn a las zirconias sulfatadas en forma de gel, seguido por un proceso de calcinacién. Cada
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material muestra sus propias caracteristicas. Se espera que estas sustancias sean sometidas a un
intenso estudio, y aplicarse al proceso de alquilacién de isobutano con butenos, el cual

demanda de una acidez fuerte.

2.3. CATALIZADORES ACIDOS SOLIDOS EMPLEADOS EN LA ALQUILACION DE
ISOPARAFINAS A NIVEL DE PLANTA PILOTO.

La experiencia comercial y en planta piloto proveen un mejor entendimiento entre el
balance de las variables de operacion y su efecto en la economia del proceso, estos
conocimientos son muy importantes ya que de su aplicacion resulta el disefio de procesos que
son capaces de encontrar altos niveles de eficiencia y las metas requeridas para su
optimizacion.

Algunos procesos de alquilacion catalizados por 4cidos sélidos se encuentran en etapa
de planta piloto. Se espera que en un periodo de 5 afios se cuente con una tecnologia que
permita su aplicacidn comercial, tabla 2.11.

Tabla 2.11. Procesos de alquilacién catalizados por sélidos en etapa de planta piloto® %,

Innovador

Catalizador

Proceso

alquilacién. b/d

Capacidad de

Catalytica Inc., Neste Alamina/zirconia Reactor con 7
Oy, Conoco Inc. promovido con un recirculacion y

hal6égenuro regeneracion del

sélido

Chevron Corp., SbF; sobre silica Reactor de lecho 10
Chemical Research fluidizado
and Licensing
(CR&L})
Haldor Topsee Inc.,  Acido triflico sobre  Reactor de lecho fijo 0.5

M.W. Kellogg Co.

UQP

un soporte poroso

Sélido regenerable

con recirculacion y
regeneracidn del
solido

No conoecido

No conocido
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CAPITULO 3.

DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Uno de los objetivos de este trabajo es realizar pruebas de actividad catalitica hacia la
alquilacién de isobutano con butenos utilizando BF; y diferentes catalizadores sintetizados en
el laboratorio. En este capitulo se describira el desarrollo experimental para este tipo de

pruebas.

3.1. DESCRIPCION DEL SISTEMA DE REACCION.

El sistema de reaccién empleado en esta experimentacion consiste en un reactor de
tanque continuo agitado de acero inoxidable y con capacidad de 300 ml. El reactor cuenta con
un termopar en su interior, asi como una mantilla eléctrica de calentamicnto para operar a
temperaturas mayores que la del medio ambiente. Ambos aditamentos estin conectados a un
sistema de control, con el cual es posible mantener la temperatura controlada.

El sistema de agitacion del reactor consta de un motor eléctrico y dos propelas
colocadas en distintas posiciones, para tener una agitacion optima. La velocidad de agitaciéon
utilizada en todos los experimentos realizados fue de 1800 r.p.m.

El reactor también cuenta con una canastilla en su interior para sostener al catalizador.

Este tipo de reactor puede ser operado en forma intermitente ¢ semicontinua. En ambos
casos primero se alimentan el catalizador y el isobutano liquido. Posteriormente se alimentan
los butenos en fase liquida en lote o en forma semicontinua durante toda la reaccion, fig. 3.1.

Desde el punto de vista de la reaccion de alquilacidn, se prefiere mantener relaciones

grandes de isoparafina/olefina durante toda la reaccion, para evitar reacciones secundarias.
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Fig, 4.1 Sistema de reaccidn para la alquilacién de Isobutano con Butencs

Isobutano Butenes 0 eee--- Linea aislada

Torra de muestra liquida
para analisis de OG

[ ]

ooncan

Canastilla de calentaniento  Sisterma de control
de temperatura

3.2. REACTIVOS.

Los reactivos empleados en esta experimentacion son el isobutano y una mezcla de
butenos, tabla 3.2.

El isobutano es la isoparafina més utilizada para €l proceso de alquilacidén a nivel
industrial, pero es un gas a temperatura ambiente y presion atmosférica. Su manejo en el
sistema de reaccion es un tanto complicado. Para mantenerlo en fase liquida, como en los
procesos convencionales, se recurre al empleo de un gas inerte a una presién de 100 a 500
psig. También se recurre a un sistema de enfriamiento a presion atmosférica para su
condensacion por debajo de -13°C. Los butenos son las olefinas que producen el alquilado de
mayor calidad. Su manejo en el sistema no permite realizar reacciones de alquilacion

semicontinua a presiones muy altas, ya que el isobutano dentro del reactor tiene una presion de
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vapor alta y dificulta la entrada de olefina. Este problema se puede solucionar utilizando un
compresor.

Los butenos (cis y trans) son gases a temperatura ambiente y presién atmosférica. Para su
condensacion se recurre a un sistema de enfriamiento por debajo de -2°C. Para todos los
experimentos se empled un sisterna de condensacion por enfriamiento con CO,.

Tabla 3.2. Caracteristicas de los reactivos empleados en todos los experimentos.

Compuesto Pureza Proveedor
Isobutano 99% Linde de México, S.A. de C.V,
2-Butenos: 99% Linde de México, S.A. de C.V,
trans-2-buteno Mezcla 50/50. %vol
cis-2-buteno

33. METODO ANALITICO PARA LA DETERMINACION DE REACTIVOS Y
PRODUCTOS.

Para la determinacion analitica del consumo de reactivos y la aparicidn de productos
durante la reaccidn, se empleé un cromatégrafo de gases con una columna capilar, tabla 3.3.
En la industria del petrdleo, es comuin que se utilice la técnica de cromatografia de gases para
analizar muestras de hidrocarburos, tales como: gas natural, cortes de destilacion del petrdleo,
gasolinas de reformado, corrientes de alquilacion e isomerizacidn, etc.

Tabla 3.3 Caracteristicas generales del cromatégrafo de gases

Marca Varian

Modelo Star 4300 CX

Detector Ionizacion de flama (FID)

Tipo de horno Temperatura programable

Inyeccién de muestra - Puerto de inyeccidn con jeringa (fase liquida)
- Valvula equipada con lazo de 250 pl (fase gas)

Interfase Conexion directa a una computadora

Programa Star 4.5 Adquisicidn y analisis de datos cromatograficos
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El dispositivo de inyeccion empleado fue el puerto para fase liquida con microjeringa.

3.3.1. SELECCION DE LA COLUMNA CROMATOGRAFICA.

Cabe sefalar que para analizar estas muestras, la gran mayoria de los cromatdgrafos
cuentan con columnas capilares que miden desde 25 hasta 100 metros de longitud, debido a
que ofrecen un numero de platos teéricos suficientes para separar adecuadamente la gran
cantidad de componentes que contienen.

La selecciéon de una columna cromatografica, se basa principalmente en las
propiedades fisicoquimicas de las sustancias alimentadas al cromatdgrafo, como su polaridad y
punto de ebullicién, en relacion con las propiedades de la fase estacionaria.

Comunmente se busca que la polanidad de los componentes de la mezcla y de la fase
estacionaria de la columna sean similares, con el fin de que los componentes interactiien por
mayor tiempo con la fase estacionaria y asi obtener una mayor resolucion entre los picos.

Se selecciond una columna capilar con fase estacionaria de un polimero depositado
quimicamente como recubrimiento interno; esta fase tiene la caracteristica de ser no polar, con
el proposito de que exista una Optima retencion y separacion de los hidrocarburos, los cuales
tienen propiedades no polares, fig. 3.4.

Fig. 3.4 Caracteristicas de la columna cromatografica.

Columna Cromatografica
Marca Supelco
Modelo Petrocol DH?®
Fase Dimetil-polisiloxano
Longitud 100 m
Diametro interno 0.25 mm
Espesor de pelicula 0.5 um

$ Marca registrada de Supelco Company
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3.3.2. DETERMINACION DE LAS CONDICIONES DE ANALISIS.

Para determinar las condiciones de operacion del cromatografo de gases se considero la
informacién publicada en normas y articulos especializados®.

Las variables que se controlan frecuentemente son: relacién de “split”, volumen de
inyeccion, programa de temperatura para el horno, temperatura del inyector y detector para

nuestro experimento, tablas 3.5.y 3.6.

Tabla 3.5 Condiciones de operacién del cromatégrafo de gases

Método para analizar muestras de alquilado
Temperatura del inyector 250 °C
Venteo de “split” 270 ml/min
Relacion de “split” 285:1
Presion del gas acarreador en la columna 25 psig
Temperatura del detector 300 °C
Flujo de gas combustible (H,) 26 ml/min
Flujo de gas comburente (Aire) 285 ml/min
Flujo de gas enmascarante (N,) 27.5 ml/min
Atenuacion 8
Rango 11

Tabla 3.6 Programa de temperatura para el horno

200 °C
20 min

Tiempo total de analisis 40min

15 °C/min
100 °C
7 minutos

60 °C

2 minutos 10 °C/min
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3.3.3. DETERMINACION DEL VOLUMEN DE INYECCION.

Para la determinacién del volumen de inyeccion se consideraron; que los tiempos de
retencion de los picos para cada volumen de inyeccion fueran reproducibles y que los efectos
de “coleo” y “frenteo” se minimizaran. El volumen de alquilado inyectado que cumplid con
estas caracteristicas fue de 1 ul. Para evitar pérdidas de componentes por evaporacién, la

microjeringa se enfrid por medio de CO, antes de tomar el volumen de inyeccidn.

3.3.4. DETERMINACION CUALITATIVA Y CUANTITATIVA DE REACTIVOS Y
PRODUCTOS.

Entre los métodos que existen para realizar un analisis cuantitativo de la mezcla de
reaccion, esta aquel en el que es indispensable elaborar curvas de calibracion para cada uno de
los reactivos y para los productos. Sin embargo, esto resultaria poco practico ya que el nimero
de componentes a cuantificar en nuestra mezcla de reaccion es de 60, para ello, en este
laboratorio se tiene implementado un método P.LA.N.Q.*

PI1AN.O. es uno de los métodos mas importantes utilizados en el area de la
destilacion del petréleo y en la petroquimica para realizar el analisis cualitativo y cuantitativo
de mezclas de compuestos tales como: Parafinas, Isoparafinas, Aromdticos, Naftenos y
Olefinas, es por esto su nombre caracteristico.

Este cromatografo estd acoplado a una computadora, la cual registra la sefial del
detector y la traduce en una funcién de area. Estos datos son tomados por el programa
P.ILAN.O. y mediante €l calculo de los indices de retencién de Kovats para condiciones no
isotérmicas se normalizaron los tiempos de retencién por una relacién entre el tiempo de

retencion del componente dado, con el tiempo de retencién de la parafina inmediata superior e
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inferior, con respecto al niimero de carbonos de la cadena lineal en dicho compuesto, esta
relacion se presenta en la siguiente ecuacion.

IR, =100C+ 100[ ty -t/ to, - tc]
Donde:

IRy;: Indice de Retencién de Kovats en condiciones no isotérmicas.

C: Nimero de carbonos de la cadena lineal del componente X.

tz: Tiempo de retencién ajustado del componente X.

tc: Tiempo de retenci6n ajustado de la n-parafina inmediata inferior al componente X.
tew: Tiempo de retenci6n ajustado de la n-parafina inmediata superior al componente X.

La ventaja de emplear estos indices de retencidn, es que se puede determinar donde aparecen
los compuestos en el cromatograma, con respecto a los alcanos de cadenas lineales (n-
parafinas) inyectados en la muestra. Es comun que en inyecciones sucesivas, el tiempo de
retencion de los componentes en la mezcla, varien como consecuencia de inyecciones
imprecisas. El empleo del indice de retencion minimiza dicho efecto, debido a que la relacién
que se guarda de un componente con las n-parafinas de referencia se conserva, esto es porque
dichas parafinas sufren el mismo corrimiento. Es evidente la importancia de las n-parafinas
dentro de la mezcla, ya que tienen la funcién de ser puntos de referencia para determinar el
indice de retencidn; y en el caso de no encontrarse en la mezcla problema original, es
necesario adicionarlas como estandar intermno.

Los indices de retencién calculados en esta forma para una mezcla problema
adicionando las n-parafinas correspondientes, se relacionaron con una base de datos
preestablecida de un estandar certificado obtenida de la misma forma, y se llevo a cabo la
identificacion de los compuestos. Sin embargo, el tiempo requerido para el analisis de una
mezcla estindar bajo las condiciones del método P.ILA.N.O. o de cualquier otro proveedor, es

sumamente largo para la rapidez que requiere el seguimiento de la reaccién de alquilacién,
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ademas de que las muestras se evaporan con el tiempo. Esto quiere decir que el primer paso

fue analizar la muestra certificada bajo las condiciones P.I.A.N.O. para identificar cualitativa y

cuantitativamente los compuestos en la mezcla y generar un patrén cromatografico.

Finalmente se elabor6 una huella fiel del estandar pero en condiciones mas rapidas de anélisis,

para lo que se modificaron las condiciones del cromatdgrafo, tabla 3.6 y fig. 3.7.

El algoritmo de célculo para cuantificar el consumo de olefinas e isobutano, y la

composicion de alquilado, es el siguiente:

¢ Con base en los tiempos de retencion, se comparan los compuestos que se producen en la

reaccion con los de un estandar; mediante factores de respuesta tedricos y la respuesta en area

de estos compuestos, son traducidos en fraccién masa para cada compuesto detectado.

Es decir:

Factor de respuesta (FR)i {g/area} x Compuesto detectado (Cd)i {area}

Fraccion masa =

i (FR}i x (Cd)i {g}

El factor de respuesta considera la sensibilidad del detector. Este método utiliza un niimero

adimensional denominado Factor de respuesta, que se emplea para corregir el area reportada

por el registrador, y asi, obtener la concentracion del componente en cuestién.

Este factor depende del tipo de muestra y del detector con los que se esté trabajando; para el

caso de un detector F.I.D. y muestras de hidrocarburos, el factor de respuesta solo es funcion

del nimero de 4tomos de carbono y de hidrégeno que contiene la molécula del compuesto

detectado. Para determinar su valor, se puede hacer de manera experimental y teorica. Para la

forma tedrica, se debe referir el valor a un hidrocarburo; generalmente se toma como

referencia la respuesta del detector para el metano o el n-heptano, y se emplea la siguiente

ecuacion;
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FR=[(CC,+HH,)K/Cy]/C
Donde:

C: es el peso del carbono.

Cy: es el nimero de carbonos que contiene la molécula.

H: es el peso atomico del hidrégeno.

H): es el nimero de hidrégenos que contiene la molécula.

K: es una constante que es 0.83905, si los factores de respuesta son referidos al n-heptano.

o Para efectuar el balance de materia del proceso, se conoce la cantidad de reactivos
alimentados, ya que se pesa el reactor al inicio y al final de la reaccion. Para conocer la masa
de alquilado producido, se multiplica la fraccién masa calculada para los productos detectados,
por la masa total alimentada de los reactivos. Después se comprueba que el balance de materia
es correcto, conociendo la masa de alquilado obtenido al descargar y pesar el reactor.

La diferencia entre la masa de reactivos alimentada y la masa de producto obtenido, es la

cantidad de reactivos sin reaccionar, lo cual es verificado por el analisis cromatografico.

Fig. 3.7.Cromatograma de la Base de datos para ¢l analisis de muestras de alquilado.

12.991=2, 2, 4-twp=1

1.7 7

=334y
.01 2,25 trhes

KILER"
15,415 3_'&;?:2

e §, 931, 4-dtp
1.2 2,03-tnb

12,125 _Y-nhex
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Tabla 3.8. Base de datos para el analisis de muestras de alquilado tipico.

Compuesto Tiempo de Factor de Peso PVR RON
Retencion min  Respuesta molecular psig
g/area g/emol

G, 6.688 1.0268 44.097 191.7 112.5
i-C, 7.094 1.0151 58.124 72.2 102.1
1-buteno 7.189 0.9799 56.108 65.9 90
C, 7.297 1.0151 58.124 51.6 94
tns-2-buteno 7.398 0.9799 56.108 51.5 90
cis-2-buteno 7.457 0.9799 56.108 475 90
i-C; 7.970 1.008 72.151 204 93
0N 8.286 1.008 72.151 15.6 61.8
2,3-DMB 9.429 0.9799 86.178 7.4 104.3
2-MP 9.482 0.9799 86.178 6.8 73.4
3-MP 5.802 0.9799 86.178 6.1 74.5
Cs 10.174 1.0034 86.178 5 248
2,4-DMP 10.993 1 100.205 33 83.1
2,2,3-TMB 11.233 1 100.205 34 112.]
2-MHEX 12,125 1 100.205 2.8 424
2,3-DMP 12.257 1 100.205 24 91.1
3-MHEX 12.432 1 100.205 2.1 52
2,24-TMP 12.991 0.9975 114.232 1.7 100
C; 13.273 1 100.205 1.7 0
2,5-DMHEX 14.575 0.9975 114.232 11 55.5
2,2 3-TMP 14,692 0.9975 114.232 1.1 109.6
2,4.DMHEX 14.795 0.9975 114,232 1.1 65.2
2,3,4-TMP 15.528 0.9975 114.232 1 102.7
2,3,3-TMP 15.803 0.9975 114.232 1 106.1
2,3-DMHEX 15.932 0.9975 114.232 0.9 71.3
2-MHPT 16.044 0.9975 114.232 0.8 217
4-MHPT 16.133 0.9799 114.232 0.8 289
3,4-DMHEXI1 16.224 0.9799 114.232 0.7 76.3
3,4-DMHEX2 16.415 0.9986 114.232 0.7 76.3
3-MHPT 16.536 0.9799 114.232 0.7 26.8
2,2,5-TMHEX 17.119 0.9975 128.259 0.6 91

A la tabla 3.8. se adicionaron las n-parafinas C,-C, para utilizar sus indices de retencidén como
referencia, ya que un alquilado tipico de refineria no contiene estas n-parafinas.

Los célculos de fraccién masa y fraccion molar se calcularon para todos los compuestos
producidos en la reaccion, incluyendo los compuestos pesados (residuo). En el apéndice 3 de
este trabajo se detalla ¢l célculo de las propiedades de una muestra tipica de alquilado con las

ecuaciones correspondientes y de esta forma dar validez al método analitico.
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CAPITULO 4.

RESULTADOS Y ANALISIS DE LA ACTIVIDAD CATALITICA DEL BF, EN LA
REACCION DE ALQUILACION DE ISOBUTANO CON BUTENOS.

Ya que el objetivo de este trabajo es realizar pruebas de actividad catalitica hacia la
reaccion de alquilacién de isobutano con butenos mediante BF, como fase activa, asi como
con diferentes sélidos que sean un soporte para éste. A continuacién se presenta el
procedimiento para la preparacion del sistema reaccionante y los resultados para estas pruebas

empleando BF;.

4.1. EFECTO DE LAS VARIABLES EN EL PROCESO DE ALQUILACION.

La temperatura de reaccion es uno de los parametros mas importantes, ya que impacta
tanto en la calidad del alquilado producto principal como en la polimerizacién de la olefina y

otras reacciones secundarias®’.

Para su determinacion, se realizaron diversos experimentos en reactor intermitente,
empleando diferentes relaciones de isoparafina/olefina. El objetivo de este punto es explorar la
temperatura a la que la relacién isoparafina/olefina sugerida presente la mas alta actividad y
selectividad hacia los trimetilpentanos, asi como el efecto del tiempo de reaccién en el

proceso.
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4.2. PRESENTACION DE RESULTADOS.

Para los estudios de la reaccion de alquilacién en presencia de BF, solo, se presentan y
comparan los resultados del efecto de la masa a diferentes temperaturas, asi como el efecto de
la relacién isoparafina/olefina, presién, tiempo de residencia y conversion de olefina; se separ6
el efecto de la reaccion en fase liquida y en fase gas. Todas las pruebas se realizaron en reactor
intermitente.

Para los catalizadores s6lidos impregnados con BF;, se comparan los resultados de la
relacidn isoparafina/olefina, temperatura, tiempo de residencia y conversién de olefina. Las

pruebas de alquilacién para estos solidos se realizaron en reactor intermitente.

Los rangos de los parametros de operacion estan en los intervalos siguientes:
Temperatura de reaccidn: -20 a 40°C.

Relacion isoparafina/olefina (i/0): 1 a 12.5.

Tiempo de contacto: 5 a 60 min.

El andlisis detallado de los hidrocarburos (ADH) permite complementar ¢l anlisis

cuantitativo para cada prueba.

Es importante notar que las siguientes pruebas reportan la fraccién mol de todos los
compuestos obtenidos por familias o grupos, trimetilpentanos (TMP) que son los compuestos
de interés, pero sin descuidar que se producen compuestos dimetilhexanos y metilheptanos
(DMH_MHPT), ligeros C, -C, (C3/Cs/Cs/C7), n-butano (nCs) y compuestos pesados o residuo
C,, (Co+) ya que se deben incluir en el balance de materia y en los resultados de conversién.
Los reactivos no son graficados solo el alquilado, es decir, los grupos de compuestos

anteriores. La fraccidn molar reportada del analisis detallado de hidrocarburos es normalizada.
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En grificas al final de este trabajo se reporta el consumo de olefina para todos los

experimentos realizados.

43. RESULTADOS DE LA ACTIVIDAD CATALITICA DEL BF, COMO
CATALIZADOR.

El criterio de partida es buscar un catalizador nuevo para el proceso de alquilacién que
tenga propiedades acidas muy semejantes a las del H,SO, o HF, pero que éstas se encuentren
disponibles en un soporte, con las respectivas ventajas que en seguridad y manejo presentan
los catalizadores soélidos. En la década de los ochenta se ha estudiado la sintesis de
catalizadores que retinan estas caracteristicas, en donde este tipo de propiedades se obtienen al
mezclar un acido de Lewis y un acido de Brensted. Es decir, esto nos llevé de manera naturat
a pensar en un sistema conformado por el BF, (acidez Lewis) y una resina acida, (acidez
Brensted) que a su vez funciona como un soporte.

Ya que el BF; es activo en la polimerizacion de olefinas y que es altamente
electrofilico, lo cual significa que tiene las caracteristicas para formar carbocationes, se espera
que pueda ser activo en la reaccion de alquilacion. Por consiguiente, si lo ponemos en contacto
con una resina acida, (o bien un intento por aumentar las propiedades icidas de una resina
catidnica mediante un acido de Lewis) se tratara de separar el efecto del BF, solo y la resina +
BF,. Por lo tanto la primera etapa de este trabajo se enfoca al estudio de la actividad catalitica
del sistema con BF; solo.

CONDICIONES DE OPERACION PARA LA REACCION CON BF,.

El reactor puede operar a un 80% del volumen nominal (300 ml). Se decidio trabajar
con un volumen maximo de reaccién de 240 ml durante cada reaccion. Estos criterios son el
punto de partida que nos llevan a determinar la cantidad de reactivos y BF, tipicos:

62.4 g de isobutano, 12.5 g de olefina, 4.8 g de BF,.
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4.3.1. CATALIZADOR BF; EFECTO DE LA MASA DE CATALIZADOR.
Para conseguir este proposito se realizaron 14 pruebas a tres temperaturas diferentes: 0,
22 y 40°C variando la cantidad de BF; para cada una. La finalidad de este punto es observar

cual es el efecto que tiene la cantidad de BE; sobre la actividad y consumo de olefina.

Tabla 4.3.1. Condiciones Experimentales. Reactor intermitente.

Exp28 Temperatura 0 °C, i/o 10.67, Presion 20 psig, Masa de BF; 0.6 g
Exp27 Temperatura 0 °C, i/0 9.7, Presion 26 psig, Masa de BF; 0.9 g
Exp26 Temperatura 0 °C, i/0 9.27, Presién 32 psig, Masade BF; 1.5 ¢g
Exp32 Temperatura 0 °C, i/o0 10.0, Presidn 38 psig, Masa de BF; 1.9 ¢
Exp25 Temperatura 22 °C, i/0 9.93, Presion 37 psig, Masa de BF; 0.3 g
Exp24 Temperatura 22 °C, i/o 10.26, Presion 40 psig, Masa de BF; 0.4 g
Exp33 Temperatura 22 °C, i/o 11.54, Presidn 50 psig, Masade BF; 1 g
Exp23 Temperatura 22 °C, i/o 12.3, Presién 45 psig, Masade BF; 1.3 g
Exp30 Temperatura 40 °C, i/o 1 1.0, Presién 68 psig, Masa de BF; 0.2 g
Exp31 Temperatura 40 °C, i/o 11.07, Presion 66 psig, Masa de BF; 0.4 g
Exp29 Temperatura 40 °C, i/o 10.13, Presion 65 psig, Masade BF; 1.2 g
Exp45 Temperatura 40 °C, i/o 11.8, Presion 90 psig, Masa de BF; 1.8 g
Exp37 Temperatura 40 °C, i/o 10.55, Presion 95 psig, Masade BF; 24 g
Exp44 Temperatura 40 °C, i/o 11.5, Presién 95 psig, Masa de BF; 2.7 g

Fig. 4.3.1.1. Gréfica de fraccién mol contra la variacién de masa de BF;.a 0°C a i/o~11. Experimentos 28, 27, 26 y 32,

conv. butencs
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Fig. 4.3.1.2. Gréfica de fraccién mol contra 1a variacién de masa de BF; a 22°C a i/o~11. Experimentos 25, 24, 33 y 23.

1.2g 15min
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Para generar la tabla 4.3.2. se recurrié al célculo de la distribucién de las fracciones
mol de las fases liquida y gas para el BF; en cada experimento mediante el programa
EQFASES.

Podemos observar cierta tendencia creciente en la formacion de TMP a 0°C, lo cual se
asocia posiblemente con la medida en que el BF; de la fase liquida disminuye y el de la fase
gas permanece casi constante. Sin embargo, para las temperaturas de 22 y 40°C la generacion
de trimetilpentanos aumenta en la medida que lo hacen ambas fracciones mol de BF; de las
fases liquida y gas. Ademas puede verse que para estas dos ultimas temperaturas es

indispensable la presencia del BF; en ambas fases.

Ahora estudiaremos el efecto de la variante isoparafina/olefina, masa de catalizador y

la presién a temperatura constante igual a 22°C y 15 minutos de tiempo de reaccion ya que la

reaccion transcurre muy rapidamente.
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4.3.3, VARIACION DE RELACION Isoparafina/Olefina (/o) Y PRESION PARA CATALIZADOR BF ;.

Anteriormente se trabajo con una i/o=~1 1, ahora se mueve este parametro a i/a6 y 22°C

para observar el efecto. También se varié la cantidad de BF; y la presion del sisema.

Tabla 4.3.3. Condiciones Experimentales. Reactor intermitente,

Exp36 Temperatura 22 °C, i/o 6.28, Presién 46 psig, Masade BF; 1.2 g
Exp35 Temperatura 22 °C, i/o 6.19, Presion 290 psig + N, , Masade BF; 1.3 g
Exp34 Temperatura 22 °C, i/0 5.3, Presion 85 psig + N, , Masade BF; 1.8 g

4.3.4. VARIACION DE LA PRESION CON N PARA EL CATALIZADOR BF;.
Nuestro sistema de reaccion se somete solo a incrementos de presion con un inerte para

poner de manifiesto y asegurar la cantidad de BE en la fase liquida a la mas alta temperatura.

Tabla 4.3.4. Condiciones Experimentales. Reactor intermitente.

Exp45 Temperatura 40 °C, i/o 11.8, Presion 90 psig, Masade BF; 1.8 g

Exp44 Temperatura 40 °C, i/o 11.5, Presién 95 psig, Masa de BF;2.7 g

Exp41 Temperatura 40 °C, i/o 8.9, Presién 130 psig + N, , Masade BF; 2.1 g
Exp39 Temperatura 40 °C, ifo 11.12, Presion 260 psig + N, , Masade BF, 2.4 ¢
Exp42 Temperatura 40 °C, i/o 12.13, Presion 350 psig + N, , Masade BF; 2.5 g
Exp43 Temperatura 40 °C, i/o 11.64, Presion 520 psig + N, , Masade BF; 2.4 g

Fig. 4.3.4.1. Grafica de fraccién mol contra variacion de presion a 40°C, i/o ~constante. Experimentos 45, 44, 41, 39, 42, 43,
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4.3.5. ANALISIS DE RESULTADOS PARA LA VARIACION DE I/0O, PRESION Y MASA DE BF; .

Fig. 4.3.5.1.Variacién de la relacién i/o, Presion y masa de BF; a 22°C, para un tiempo 15 min. Experimentos 36,
35,34,24,23 y 41.
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El grafico 4.3.5.1. nos ha dado la senda para entender mejor nuestro sistema
reaccionante con BF3, se puede concluir que al aumentar la masa de catalizador, este tiere un
impacto mayor en el consumo de olefinaque la presion, y que el consumo de olefina es mayor
para un sistema que presenta una relacion i/o menor, en este caso la de 6, debido a que una
mayor generacién de Cq' implica una necesidad més grande de moléculas de olefina. Ya que
para una i/o de 11 hay menos olefina y por lo tanto se pueden generar mis TMP.

Ademas, tal parece que el reactor al presurizarlo mas con el inerte N;, va poniendo
poco a poco el BF; en el seno liquido de la reaccién, por lo tanto a presiones intermedias se
sospecha que la reaccion de alquilacién se lleva a cabo preferentemente en la fase vapor, tabla
4.3.5. Sostenido también por el hecho de que la masa de BF; presente en el reactor tiene un
mayor impacto en el consumo de olefina que la presin.

Esto quiere decir que nuestro reactor en realidad es un reactor de dos fases.
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Tabla 4.3.5. Fraccion mol de TMP contra la fraccion mol de BF; para las fases liquida y gas.

exp24 T=22°C P=40psig 0.4gBF3
exp36 T=22°C P=46psig 1.2¢gBF3
exp23 T=22°C P=45psig 1.3gBF3
exp35 T=22°C P+N2=290psig 1.3gBF3
exp34 T=22°C P+N2=85psig 1.8gBF3
exp41 T=22°C P+N2=130psig 2.1gBF3

TMPs  xBF3 yBF3
0.24040204 0.00011376  0.003044
0.25079644 0.00023445  0.004477
0.27705187 0.00021473  0.008541
0.30106208 0.00052003  0.005531
0.32026830 0.00072308  0.007698
0.33966747 0.00072646  0.018652

Al finalizar esta parte no se sabe la cantidad de BF; que estd actuando en nuestro

sistema liquido y la cantidad de BF; presente en la fase liquida y en la fase vapor.

Para poder averiguarlo se pasé a la siguiente etapa. Someter nuestro sistema de reaccion a

incrementos de presion con un inerte para poner de manifiesto y asegurar la cantidad de BF;

en {a fase liquida.

4.3.6. ANALISIS DE RESULTADOS PARA LA VARIACION DE LA PRESION CON Ns.

Fig. 4.3.6.1. Grafica de fraccibn mol. Efecto de presion del N;en la reaccion con BF; para 15 min.
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Capitulo 4. Resultados y andalisis de alquilacicn con BF;

Con la grafica 4.3.6.1. podemos dar una mejor explicacidn a lo que ocurre en nuestro
sistema reaccionante, para una masa semejante de BF; , ¢l trabajar a presiones por encima de
350 psig asegura la cantidad de BF; en la fase liquida. Ya que se observd que a 40°C la
rapidez de conversién de olefina era la misma al aumentar la presién hasta 350 psig para un
mismo tiempo de reaccion, masa de catalizador y relacion isoparafina/olefina.

Se tienen conversiones de olefina cercanas al 100% en 15 minutos de reaccién y la
selectividad hacia trimetilpentanos es alta con respecto a los otros productos.
Sin embargo, al trabajar a presiones bajas, se consume la olefina en su totalidad y los

trimetilpentanos siguen siendo el producto principal.

Tabla 4.3.6. Fraccién mol de TMP contra la fraccién mol de BF; para las fases liquida y gas.
TMPs  xBF3 yBF3
exp43 T=40°C P+N2=520psig 2.4gBF3 0.32297393 0.00062676 0.00229118
expd4 T=40°C P=95psig 2.7 gBF3 0.32551715 0.00064785 0.00171216
exp42 T=40°C P+N2=350psig 2.5gBF3 0.32776266 0.00063491 0.00298071
exp45 T=40°C P=90psig 1.8gBF3 0.33779517 0.00013357 0.00024858
exp41 T=40°C P+N2=130psig 2.19gBF3 0.33966747 0.00072646 0.01865206
exp39 T=40°C P+N2=260psig 2.4gBF3 0.39057251 0.00073841 0.00910680

Surge la hipétesis de que la reaccion se lleva a cabo en dos fases, en el liguido y en el
gas. Y que el aplicar nitrégeno para aumentar la presion del sistema implica disminuir la
cantidad de BF; en la fase gas, lo cual hace disminuir la actividad, el consumo de olefina y la
produccion de alquilado, tabla 4.3.6. Para comprobar esta hipotesis se llevaron a cabo los

experimentos en los que se llevan a cabo preponderantemente fase liquida y fase gas.
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Resultados y andlisis de alquilacidn con BF;,

4.3.7. VARIACION DE LA TEMPERATURA Y MASA DE BEF .REACCION EN FASE

LIQUIDA.

Al observar la grafica 4.3.4.1, se establece la hipdtesis de una reaccion en dos fases.

Para comprobarla se llevaron a cabo experimentos por arriba de 350 psig. que nos permitieron

asegurar la fase liquida preponderantemente. Se muestran los resultados a varias temperaturas.

Fig. 4.3.7. Condiciones Experimentales. Reactor intermitente,

Exp54
Exp55
Exp50
Exp49
Exp48
Exp47

Temperatura 0 °C, i/o 11.53, Presion 400 psig + N, , Masa de BF; 0.6 g
Temperatura ¢ °C, i/o 11.31, Presion 400 psig + N, , Masade BF; 1.2 g
Temperatura 22 °C, i/o 11.0, Presion 400 psig + N, , Masade BF; 0.45 g
Temperatura 22 °C, i/o 11.79, Presion 390 psig + N, Masade BF; 1.2 g
Temperatura 40 °C, i/o 12.45, Presion 430 psig + N, , Masade BF; 0.4 g
Temperatura 40 °C, i/o 12.96, Presitén 430 psiJg +N,,MasadeBF;13 g

Fig. 4.3.7.1. Gréafica de fraccién mol contra la temperatura y masa de catalizador a presién constante.
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Capitulo 4. Resultados y andlisis de alquilacidn con BF;.

4.3.8. ANALISIS DE RESULTADOS PARA LA VARIACION DE LA TEMPERATURA Y MASA DE BF,..
REACCION EN FASE LIQUIDA.

Fig. 4.3.8.1 Efecto de la masa de catalizador BF; y la temperatura en la selectividad para la alquila}cién
de isobutano con butenos en fase liquida preponderantemente. i/o=11, 400 psig, 15 minutos reaccion.

"T40°C conv. olefing
22*C conv, olefine
4°C conv. olefina

40°C TMP

22°C TMP

0*C TMP

T22%c o+
0°C Co+
40°C CITSICOICT

" 0% ncd
© 40%C DMH_MHP

049 045 0649 1.29 1.3g 249
BF3 g BF3 BF3 BF3 BF3
BF3

El grafico 4.3.8.1. es muy interesante ya que independientemente de la temperatura, al
aumentar la masa de catalizador aumenta la actividad hacia la alquilacién. La mejor
temperatura para este proceso es 0°C, seguido de 22°C y 40°C. Nuevamente es un problema de
solubilidad det BFj3, tabla 4.3.8, sin embargo ya las distribuciones de los productos son
similares, aunque el equilibrio de fases nos dice que ain en un sistema sometido a presién con

nitrégeno, no deja de existir la fase gas, la cual aumenta su proporcion de forma similar que lo

hace la fase liquida, y lo cual se refleja en un ligero incremento en la selectividad hacia TMP.
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Tabla 4.3.8. Fraccion mol de TMP contra la fraccion mol de BF; para las fases liquida y

as.
TMPs  xBF3 YBF3
expd8 T=40°C P+N2=430psig 0.4gBF3  0.29869046 0.00871215 0.02348750
exp50 T=22°C P+N2=400psig 0.45gBF3  0.30267452 0.00885731 0.02733050
expdg T=22°C P+N2=390psig 1.2gBF3  0.32680067 0.00276264 0.00853594
expd7 T=40°C P+N2=430psig 1.3gBF3  0.32703561 0.00328206 0.00867246
exp54 T=0°C P+N2=400psig 0.6gBF3 0.35615434 0.00397881 0.00741238
exp55 T=0°C P+N2=400psig 1.2gBF3 0.37018581 0.00791176 0.01474540

4.3.9. VARIACION DE LA MASA DE BF; . REACCION EN FASE GAS.

De acuerdo con la grifica 4.3.4.1, se llevaron a cabo experimentos por abajo de 90
psig. que nos permitieron asegurar la fase gas preponderantemente. Para conseguirlo se
prepard una bala con una mezcla isoparafina/olefina de 12.6, de la cual se alimentd con un
pulso el contenido sélo de la fase gas directamente hacia el reactor por diferencia de presién.
En este punto, se varid la masa de catalizador para estudiar el efecto producido sobre la

calidad del alquilado y consumo de olefina.

Tabla 4.3.9. Condiciones Experimentales. Reactor intermitente.

Exp51 Temperatura 22 °C, /o 12.60, Presién 40 psig, Masa de BF; 0.2 g
Exp53 Temperatura 22 °C, i/o 12.60, Presion 40 psig, Masa de BF; 0.6 g
Exp52 Temperatura 22 °C, i/0 12.60, Presion 40 psig, Masa de BF; 1.3 g
Exp46 Temperatura 22 °C, i/o 12.60, Presion 40 psig, Masa de BF; 1.4 g

Fig. 4.3.9.1. Grafica tipica de fraccién mol contra tiempo de operacién para la reaccion en fase gas.
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Capirulo 4. Resultados v andlisis de alquilacion con BF;,

43.10. COMPARACION DE LA SELECTIVIDAD DEL BF; HACIA
TRIMETILPENTANOS PARA FASES LIQUIDA Y GAS

Fig. 4.3.10.1.Comparacién de la selectividad del BF; hacia trimetilpentanosy Co+ para las fases
liquida y gas respectivamente.
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De la grafica4.3.10.1 se concluye que a 0, 22 y 40°C y menos de 350 psig, se tiene una
reaccion en fase liquida y en fase gas. La reaccion en fase gas es mas rapida que en fase
liquida, a pesar de que los reactivos y el catalizador se hallan mas concentrados en la fase

liquida.

Todo esto nos permite concluir la exploracion de este sistema reaccionante, en donde ¢l

BF; en fase gas es mucho mas activo y selectivo que ¢l de la fase liquida.
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CAPITULO 5.

RESULTADOS Y ANALISIS DE LA ACTIVIDAD CATALITICA DE LOS SOLIDOS
ACIDOS EN LA REACCION DE ALQUILACION DE ISOBUTANO CON BUTENOS.
5.1. RESULTADOS DE LA ACTIVIDAD CATALITICA DE LOS CATALIZADORES
SOLIDOS.

Uno de los catalizadores que presentd mayor actividad catalitica hacia las reacciones de
alquilacion fueron las resinas de intercambio idnico Amberlyst modificadas con BF;. En esta
seccion se describe el procedimiento y preparacion del catalizador.

Un aspecto que debe tomarse en cuenta es que las reacciones de alquilacion no se
llevan a cabo con las resinas solas, aunque el BF; si es activo por si solo. Es indispensable la
adicién de BF, para aumentar las propiedades dcidas de las resinas y para llegar a la formacion
de un acido solido “modificado” que posea acidez Lewis y Bransted.

Para estos catalizadores, se trabajé con una relacién tipica de equivalentes BF, /resina 2
2, a este catalizador le llamaremos Catalizador A. Se cuenta con una variante para estos
catalizadores, en donde se evacua el BF;, es decir, solo se modifica la resina acida con el BF,
que se logra “sujetar” sobre el solido, la intencidn es incorporarle el BF; al solido. A este
catalizador le llamaremos Catalizador B.

En la literatura se maneja un espacio velocidad tipico para la olefina WHSV=2.5
gramos de butenos/ gramo de resina por hora.

Estos criterios son el punto de partida que nos lleva a determinar la cantidad de resina y

BF, tipicos:
62.4 g de isobutano. 12.5 g de olefina.
22.5 g de resina 4.8 g de BF, para saturar la resina
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RESINAS DE INTERCAMBIO IONICO.

32, 33

En investigaciones anteriores en este laboratorio se probaron 1|

intercambio i6nico Amberlyst-15 y Amberlyst-XN-1010 modificadas con BF, para determinar
cual es la mejor en el proceso de alquilacion. El sistema BF; /Amberlyst-15 presenté mayor
actividad hacia la alquilacidn de isopentano con proptleno, en comparacion con el sistema BF,

/Amberlyst-XN-1010, posiblemente debido a que los poros donde se encuentran los sitios

activos eran mas grandes y accesibles para el Amberlyst-15. En la tabla 5

observar algunas de sus propiedades.

Tabla 5.1. Propiedades fisicoquimicas de las resinas seleccionadas.

solidos dcidos.

as resinas de

.1. se pueden

Resina Amberlyst- Amberlyst- Amberlyst- Amberlyst- Amberlite-
15 XN-1010 131 A-26 IRA-401
Estructura Estireno-  Estireno-  Estireno-  Estireno- Estireno-
DVB DVB DVB DVB DVB

Funcionalidad RSO,H RSO,H RSO;H N, N,
Concentracién de ion 4.9 33 48 4.1-44 3-4
hidrogeno meq/g
%Porosidad 32 47 - 27 -
Diametro del poro A 200-600 40-50 - 400-700 -
Maxima temperatura °C 150 =150 250 60-90 100
Area superficial m%/g 40-50 550-600 <0.1 25-30 <0.1

Ahora estudiaremos la actividad de estas resinas modificdndolas con BF, para

probarlas en la reaccion de alquilacién de isobutano con butenos.

PREPARACION DEL CATALIZADOR IN SITU

Las resinas son pretratadas de la siguiente forma:
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Lavado con metanol, lavado con agua destilada, intercambio con una solucién de NaOH al
4%, lavado con agua destilada, intercambio con H,SO, al 15%, y lavado con agua destilada

hasta quedar libre del 4cido. Secada a 100°C y 100 mmHg durante 12 horas.

Para preparar el sistema de reaccion, se alimenta en primer lugar la resina y el
isobutano, posteriormente se adiciona el BF, (gas) para la modificacién de la resina, por un
primer método de impregnacion in situ llamado Catalizador A.

En este punto se evacua el BF, adicionado in situ para contar con un segundo método
de impregnacion, la resina evacuando el BF, que permanece en la fase gas sin disolverse en la
fase liquida, a este le llamaremos Catalizador B.

Mais adelante en la seccion de analisis de resultados se nombra al catalizador BF; solo

como Catalizador C.

Después se alimentd la olefina en lote en fase liquida para ambos tipos de catalizadores

y comenzar la reaccion.

Para estos catalizadores se realizaron pruebas en reactor intermitente para evaluar el
efecto de la temperatura, la relacion de reactivos isobutano/butenos {i/o) y el tiempo de
residencia en la actividad y selectividad hacia los trimetilpentanos de la reaccién de

alquilacion.
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3.1.1. CATALIZADOR A. BE/ AMBERLYST-15.

Tabla 5.1.1. Condiciones Experimentales. Reactor intermitente.

pl4 Temperatura -20 °C, i/o 0.93, Presion 5 psig, 21 gresing, 4.0 g BF;, R/BF; 5.25
p25 Temperatura -20 °C, ifo 5.2, Presion 5 psig, 21 g resina, 4.1 g BF;, R/ BF; 5.12
pl7 Temperatura 0 °C, i/o 2.75, Presion 18 psig, 21 g resina, 4.0 g BF; , R/ BE; 5.25
p23 Temperatura 0 °C, i/o 5.7, Presién 25 psig, 21 g resina, 4.0 g BF;, R/ BF; 5.25
p28 Temperatura 0 °C, i/o 9.14, Presién 30 psig, 21 g resina, 5.0 g BF;, R/ BF; 4.2
pl8 Temperatura 0 °C, /o —o, Presién 15 psig, 21 g resina, 4.2 g BF; , R/ BF; 5.0
p22 Temperatura 22 °C, i/o 2.9, Presitn 36 psig, 21 g resina, 4.0 g BF; , R/ BF; 5.25
P16 Temperatura 22 °C, ifo 4.16, Presion 37 psig, 21 gresina, 4.5 g BF; , R/ BF; 4.7
p24 Temperatura 22 °C, i/o 6.4, Presion 40 psig, 21 g resina, 5.0 g BF;, R/ BF; 4,20
p26 Temperatura 22 °C, i/o 12.5, Presion 40 psig, 21 g resina, 4.1 g BF, , R/BF, 5.12

Fig. 5.1.1.1. Gréfica de fraccién mol contra la relacidn i/o y el tiempo a -20°C. Experimentos 14y 25

15min if0 0.93
45min /0 0.3
120min

10min o 5.2
30min ifo 5.2
60min
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Fig. 5.1,1.2. Grafica de fraccién mol contra la relacién i/o y el tiempo a 0°C. Experimentos 17, 23,28 y 13.
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Fig. 5.1.1.3. Gréfica de fraccion mol contra la relacion i/o y el tiempo a 22°C. Experimentos 22, 16, 24 y 26.
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Fig. 5.1.1.4. Grafica de fraccion mol contra la temperatura a unai/o = 11 constante.

conv. butenos
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C3/C5/Ce/ICT

30min ¥22°
60 min

Al trabajar con este Catalizador A podemos observar que si se opera el reactor con una
relacién i/o baja, tendremos un muy alto consumo de olefina pero con la desventaja de una alta
generacién de Co™ y una baja de trimetipentanos, cuando en realidad lo que se desea es lo
contrario. Para lograrlo basta solo con aumentar la relacién i/o a un valor mayor de 10 y
mantener la temperatura en 22°C, aunque el consumo de olefina no sera tan rapido, pero la
selectividad hacia trimetilpentanos mejora apreciablemente. Es decir, el sistema es muy

sensible a la relacion de reactivos isobutano/butenos (i/0) y la temperatura del reactor.
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5.1.2. ANALISIS DE RESULTADOS PARA EL CATALIZADOR A. BFYAMBERLYST-15.

Fig. 5.1.2.1. Grifica de fraccion mol a—20°C y 10 min. contra la relacién isoparafina/olefina.
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Como regla general se puede constatar que dentro del intervalo de temperaturas
estudiadas, al aumentar la relacion isoparafina/olefina (i/0) existe una mejora en la formacién

de trimetilpentanos y una disminucion en compuestos pesados Co+.

Fig. 5.1.2.4. Grafica de fraccién mol a 10 min. contra la relacién i/o y temperatura.
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Sin embargo, si comparamos tres temperaturas diferentes a una relacion i/fo =

constante, grafica 5.1.2.4, Podemos decir que no tiene caso trabajar a-20°C y 0°C, ya que sus
propiedades son inferiores a las obtenidas en la temperatura de22°C donde se observa la més

alta selectividad hacia trimetilpentanos y una baja hacia compuestos pesados Cg,.

Estas pruebas han demostrado hasta ahora que se puede trabajar en cualquier temperatura
dentro del rango estudiado, pero de preferencia a temperatura ambiente. También mantener
altas relaciones de isoparafina/olefina en el reactor, producen mayores cantidades de

trimetilpentanos independientemente de la temperatura.
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5.1.3. CATALIZADOR B. BE/ AMBERLYST-15 CON BF EVACUADO.

Tabla 5.1.3. Condiciones Experimentales. Reactor intermitente.
pl2 Temperatura -20 °C, /o 10.89, Presion 5 psig, 21 g resina, BF; evacuado
plo Temperatura 0 °C, i/o 11.89, Presion 20 psig, 21 g resina, BF; evacuado
pl Temperatura 22 °C, i/0 2.49, Presion 40 psig, 21 g resina, BF; evacuado
p3 Temperatura 22 °C, i/o 3.80, Presidn 40 psig, 21 g resina, BF; evacuado
pS Temperatura 22 °C, i/o 6.20, Presion 40 psig, 21 g resina, BF; evacuado
p2 Temperatura 22 °C, i/o 8.0, Presion 40 psig, 21 g resina, BF; evacuado
pb Temperatura 22 °C, ifo 9.76, Presion 40 psig, 21 g resina, BF; evacuado
p4 Temperatura 22 °C, ifo 11.57, Presion 40 psig, 21 g resina, BF; evacuado
p9 Temperatura 22 °C, i/o 14.28, Presion 40 psig, 21 g resina, BF; evacuado
pll Temperatura 45 °C, i/o 13.18, Presion 80 psig, 21 g resina, BF,; evacuado
p8 Temperatura 22 °C, i/o 14.23, Presion 45  psig, 2.0 g BF; solo

Fig. 5.1.3.1. Gréfica de fraccién mol contra tiempo de residencia y relacion i/o a 22°C, Experimentos 1, 3, 5,2, 6,4y 9.
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Capitulo 5. Resultados y andlisis de alquilacién con sdlidos dcidos.

Fig. 5.1.3.2. Grafica de fraccion mol contra la temperatura y tiempo de residencia a /0= 11.5. Experimentos 12, 10,4 y 11.

T 0" 10min
T 0° 30 min
T 07 60 min

T 22° 10min

T 22° 30min
T22° 80min
T45% 10 min
T45° 30 min
T45% 60 min

Como regla general, el comportamiento observado para el Catalizador B indica que en
la medida que la relacién isoparafina/olefina aumenta, existe una supresion en la formacion de
compuestos Cg' y un aumento en la generacion de trimetilpentanos, a pesar de que los Gltimos
requieren una mayor cantidad de tiempo para producir cantidades similares a las que se tienen
cuando existe una baja relacion i/o en el reactor donde a su vez se producen una gran cantidad
de compuestos Cy'y esto no es deseable. Es decir, para obtener trimetilpentanos con este
Catalizador B, se necesita operar ¢l reactor con una relacion i/o > 12 e invertir una doble
cantidad de tiempo. Se puede observar que los compuestos Co' se desintegran conforme
transcurre ¢l tiempo asi como los dimetilhexanos, por lo que es de esperarse que estas dos

familias jueguen un papel muy importante como intermediarios en reacciones secundarias.

59




Capitulo 3.

Resultados y andlisis de alquilacion con sdlidos dcidos.

5.1.4. ANALISIS DE RESULTADOS CATALIZADOR B. BF;/AMBERLYST-15. BF; EVACUADO.

Fig. 5.1.4.1, Efecto de la relaci6n ifo a 22°C y 30min. Catalizador B, Amberlyst-15 /BF; evacuado.

11.587 14.28

Fig. 5.1.4.2. Efecto de la temperatura en la relacion i/e¢11.5 y 30 min. Catalizador B.
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Fig. 5.1.4.3. Gréfica de fraccion mol contra el tiempo y la temperatura, catalizadores A, By C.
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En esta grafica es muy importante resaltar lo bien que se observa el desempeiio del
Catalizador B a 22°C y 30 minutos, ya que transcurridos los primeros 10 minutos los

productos Cs' que generé pudieron desintegrarse y originar una alta cantidad de ¢3, c5, ¢6, 7.
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Fig. 5.1.4.4. Fraccion mol contra el tiempo de residencia para la produccion de TMP.
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En efecto, la resina Amberlyst-15 esta ayudando a inmovilizar al BF; en el solido, pero
no sabemos si las resinas sirven solo para “sujetar” de alguna manera el BF; o aumentan
realmente su actividad catalitica, o bien, si es mas activo ¢l BF; solo o en conjunto con la
resina acida. De acuerdo con los resultados, la resina es un buen soporte para inmovilizar al
BF; en sus poros, sin embargo, como la reaccion es en fase liquida, la difusién no es facil. No
sabemos si las resinas acidas producen algin subproducto debido a problemas de difusion.

Surge la necesidad de hacer un balance de matena para averiguar si en efecto ocurre
esto. S1 logramos cerrar un balance de matena para cada tiempo de muestreo con respecto a
las moles iniciales, entonces es probable que no halla problemas de difusién importantes, pero
aun asi hay reacciones que pueden producir compuestos no cuantificados. Esta duda la
contestaremos mdas adelante cuando propongamos una estequiometria de reaccidén y lo
comprobemos con un balance de materia.

Mientras tanto, con las graficas anteriores ya podemos afirmar de manera importante
que el BF; es ain més activo por si solo, que cuando se pone en contacto con una resina
Amberlyst-15 4cida. Es decir, la resina porosa funciona bien como soporte, pero produce més
compuestos pesados (Cs+) que el BF, solo, o al menos en las etapas iniciales del proceso, ya
que observamos que los compuestos pesados tienden a romperse, pero en el transcurso tiende
a desactivarse el catalizador. Esto puede dar origen a problemas de difusion de reactivos y
productos en los poros de la resina, debido a la alta oligomerizacion de la olefina que genera
posibles taponeamientos. Esto es confirmado al haber sido analizado por cromatografia de
gases un aceite muy ligero extraido de los poros de la resina con un disolvente y que esta

constituido de varios compuestos de alto peso molecular principalmente Ci2 a Cis.
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Fig. 5.1.4.6. Comparacién del BE solo con el sistema Amberlyst15/BF; en condiciones similares.
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U

Fraccion mol TMP / Fraccién mol C9+

|

10.0
125

catA °C R=9.13
catB 0°C R=11.89
catC °C R
cath 25°C R=12.
catB 25°C R=11.57
catC 25°C R=12.3
catB 45°C R=13.18
catC 45°C R=10.55

cath 20°C R
calb -20°C R=10.89

Después de observar las graficas 5.1.4.6. anteriores el mejor catalizador de los
tres: A-15/BF;, A-15/BF; evacuado y BF; solo, bajo condiciones simiares de reaccion, es el
BF; solo, a una temperatura de 22°C o preferentemente 40°C, ya que presenta la actividad mas
alta consumiendo la olefina en menos de 15 minutos, asi como la mas alta selectividad hacia la
generacion de TMP y una baja hacia los Co..

En el anexo 1 de este trabajo se mencionan varios intentos para “inmovilizar” el BF; a
una serie de soportes entre los que se encuentran las resinas acidas Amberlyst-131, Amberlite
IR-120, las resinas catiénicas Amberlyst A26, Amberlite-IRA-401 y y-alumina. Se describen
los métodos de preparacion de los catalizadores acidos sélidos, asi como sus resultados de
actividad catalitica. También se muestran diversos catalizadores homogéneos modificados con

BF3, asi como su actividad catalitica.

66




Capitulo 5. Resultados y andlisis de alquilacién con sdlidos dcidos.
q

Cabe notar que la mayor parte de estos catalizadores diversos mostraron una muy baja
o nula actividad catalitica para la alquilacién en fase liquida del isobutano con butenos, con
excepcion de los sistemas Amberlyst A-26 con BF; calcinado momentaneamente a 400°C,
Amberlyst-131 con Nafién al 5 % y y-alimina con BF3 disuelto en metanol. Estos
catalizadores pueden ser sujetos a intensos estudios posteriores para mejorar sus propiedades

acidas y asociarlos con sus resultados de actividad catalitica.

Al finalizar esta seccidn se muestran cinco graficos 5.1.4.7. a 5.1.5.1. con los productos tipicos
observados para los catalizadores mas activos. El BF; en fase gas fue el catalizador mas activo
y selectivo (Cat E), seguido del mismo en fase liquida (Cat D), asi como en dos fases (Cat C)

y finalmente el BF; /Amberlyst-131 (Cat G).
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Capitulo 6. Andlisis termodindmico y pruebas de caracterizacion..

CAPITULO 6.

ANALISIS TERMODINAMICO Y PRUEBAS DE CARACTERIZACION.

En esta seccion se analizan desde el punto de vista termodinamico los resuitados

experimentales para los catalizadores solidos preparados en el laboratorto.

6.1. EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE EL EQUILIBRIO QUIMICO.

Puesto que la temperatura del estado estandar es la de la mezcla al equilibrio, los
cambios en las propiedades estandar de reaccion, como AG® y AH®, varian con la temperatura
de equilibrio. La relacién directa de AG® con la constante de equilibrio quimico es mediante la
siguiente ecuacion:

AG®
RT

=—InK

El efecto de la temperatura sobre la constante de equilibrio y, en consecuencia, sobre el

rendimiento en el equilibrio esta dado por la siguiente ecuacion:

dinK _ AH®
dT  RT?

Mediante estas ecuaciones se realizé el calculo de las constantes de equilibrio quimico

en funcidn de la temperatura para el proceso de alquilacion en fase liquida, figura 6.1.
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e - \J’

e’ 3 4.TMP —r—2,2,3-TMP

Alquilacién i-C4H10 + C4H8 => i-C8HI8 (A)
36 + —— 2 3-DMH ——3,4-DMH
Oligomerizacion 8 => C12H24 —¥—2,4-DMH —+—2.5-DMH
31 4+ wm—- Oligomerc2 ——— Oligomero4
26 +

TEMPERATURA °C
6 ; : f :

-25 0 25 50 75 100

Fig. 6.1. Constante de equilibrio quimico en funcion de la temperatura

La figura 6.1 muestra el efecto de la temperatura de reaccién sobre la constante de
equilibrio quimico, donde se observa que la termodindmica predice una mayor factibilidad

hacia los compuestos dimetihexanos y metilheptanos, no asi para los trimetilpentanos.

6.2. ASPECTOS TERMODINAMICOS DE LA REACCION DEALQUILACION,

Para una reaccion que tiene lugar en la fase liquida, la ecuacion que relaciona la

constante de equilibrio quimico X con las actividades es:

k=TI ()"
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El estado estandar mas comin para los liquidos es el que corresponde al liquido puro a la
temperatura del sistema y a 1 bar. Entonces las actividades estdn dadas por:

a=f"1£
donde £ es la fugacidad del liquido / puro a la temperatura del sistema y a un bar. Si
definimos al coeficiente de actividad mediante la ecuacion:

[ =vixf;
donde £ es la fugacidad del liquido puro i a la temperatura y a /a presion de la mezcla en
equilibrio. La actividad se expresa como

di=yixfilf =Yix (L)
Dado que las fugacidades de los liquidos son funciones débiles de la presion, la relacion D
con frecuencia se toma igual a la unidad; sin embargo, se le puede evaluar rapidamente
mediate la ecuacion,
dInf;=V;/RT dP (T constante)

De esta forma la ecuacion general queda escrita de la siguiente manera:

K=[T1(ix)" Texp [(P-1VRTZ (% Vi)]

Para presiones moderadas, el término expenencial tiene un valor préximo a la unidad y puede
omitirse. En este caso,

K=TI(rix)"
y s6lo queda el problema de determinar los coeﬁcientes de actividad. En principio, puede
aplicarse una ecuacién como la de Wilson (principio de composicién local) siempre y cuando

se disponga de las interacciones binarias entre todos los compuestos involucrados en el
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sistema de reaccién, o el método estadistico UNIFAC (contribucion de grupos) que
particularmente cuenta con una gran lista de parejas de interaccion®.

Las composiciones se encuentran mediante la ecuacion K = IT (vi x; )"i donde solo
requerimos de las constantes de equilibrio K para cada reaccion y expresiones de los
coeficientes de actividad en funcién de la composicién a varias temperaturas. El problema

para hallar las composiciones al equilibrio se facilita bastante con la ayuda de un programa

iterativo en una computadora. Utilizamos MATHCAD.

6.3. SISTEMA DE REACCION CONSIDERADO.

Dada la complejidad del método iterativo, el sistema de reaccién considerado sdlo fue
la reaccién primaria global para obtener la composicion al equilibrio de los 6 isomeros

principales en fase liquida, esto es:

i-C4H o + tns-2-C4Hg =2,2,4-tmp, 2,2,3-tmp, 2,3,3-tmp, 2,3,4,tmp, 2,3-dmhex, 2,5-dmhex

Balance de materia:

1) Nicamio = No icario - 81 -€2-€3-€4-85-86;  2) Neans = No cang - €1-€2-€3-€4- €5 - &
3) N2 244mp = €15 N2.234mp = €25 N2334mp = €35 No3a-mp = €45 N23dmhex = €55 N2,5-dmhex = €65
Ny = No i.canio + No cang - €1 - 82 - €3 - €4 - €5 - € 4) Xi =N, /Ny

5) Ki.csris = (di.cams) / (dicamio)( dcans) = (Xi-canis Vi-canig) / (Xi-caro Yi-canio)l Xcans Yoans)
donde 6) ¥i =i {(xi, T) para cada paso.

De esta forma se dispone de 6 ecuaciones independientes con 6 incognitas: € ,€; ,€3 ,€4,€5,€6
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que son los avances de la reaccion. Todo lo demas ya ha sido especificado.

Para comparar los resultados teoricos, tablas 6.2 y 6.3, con los experimentales, se
prepararon los Catalizadores A: p25, p23, pl6, p24, p28, p24 y p26. La actividad catalitica se
probo en un reactor intermitente en fase liquida.

Tabla 6.2. Aspectos termodindmicos: reaccién de alquilacién con BF3/Amberlyst-15.

Relacion Temperatura 2,2,4-TMP 2,2,4-TMP Conversién Isobutano Conversién Butenos
/O °C Exp. %mol E.Q. %mol Exp. E. Q. Exp. E.Q.
5.2 -20 25.55 17.1823 432 19.97 100 99.85
5.7 0 32.26 17.1443 3.99 19.96 100 99.82
528 22 39.03 17.0823 6.74 19.95 100 99.79
9.13 0 36.05 17.1506 4.79 982 100 99.91
9.45 22 39.98 17.1046 5.81 11.09 100 99.89

Tabla 6.3. Aspectos termodinamtcos: distribucidén por componente con BFs/Amberlyst-15.

Componente 1/0=5.2 1/0=5.7 1/0=5.3 /0=9.1 I/0=9.5
T=-20"C T=0°C T=22°C T=0°C T=22°C
Exp. E.Q. Exp.  E.Q. Exp. E.Q. Exp. EQ. Exp. E.Q.
2,2,4-tmp 2555 17.18 3226 17.14 39.03 17.08 3J6.06 17.15 3998 17.85
2,2,3-tmp 3.85 16.09 369 1598 6.78 15.85 494 1596 696 1585
2,3,4-tmp 36.17 15.54 33.14 1543 2589 1532 3035 1542 2499 1529
2,3,3-tmp 16,36 16.01 15.63 15.92 11.29 1582 13.38 15.90 11.02 15.80
2,3-dmhx 15.74 16.57 13.72 16.72 11.10 16.90 11.89 16.73 10.58 1691
2,5-dmhx 233 1859 1.56  18.79 5.90  19.03 3.38 18.83 646  19.05

Estos resultados coinciden con los productos de los procesos industriales (H,SQ4, HF
fig. 6.4), es decir, con la presencia de un catalizador se puede obtener una proporcién mayor
de 2,2,4-tmp (EXP.) que la que predice el equilibrio termodinamico (E.Q.), esto sélo puede
conseguirse bajo determinadas condiciones aun lejos del equilibrio quimico (selectividad de la
catalisis) y es la zona donde debemos trabajar.

Para este catalizador, se puede trabajar a 22°C como puede verse en la tabla 6.3.
Mantener altas relaciones de isoparafina/olefina producen mayores cantidades de
trimetilpentanos, casi independientemente de la temperatura. En la fig. 6.4 se observa un

cromatograma tipico.

78




Capitulo 6. Andlisis termodindmico y pruebas de caracterizacion..

Fig. 6.4. Cromatograma tipico vs referencia, el catalizador BF3/A-15 es selectivo.
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Es muy probable que la reaccién de alquilacién no progrese selectivamente hacia

trimetilpentanos, debido a que se favorecera la formacién de oligdbmeros en lugar de TMPs
como lo predicen las constantes de equilibrio quimico.

Cabe notar que aunque el reactor batch presenté conversiones muy altas de olefina, se
encuentra limitado por el equilibrio quimico, ya que en este se favoreceran oligémeros y
ademas se necesitan retirar los productos obtenidos para evitar reacciones laterales
indeseables, ya que el coeficiente estequimétrico global €s muy grande.

Al observar las tres reacciones principales se deduce que el reactor idoneo para
optimizar esta reaccién sera aquél que mantenga una alta concentracion de isobutano y una
concentraciéon muy baja de butenos para evitar que se oligomerize la olefina, se refiere a un

reactor semicontinuo ¢ continuo.

ESTA TESIS NO SALE
DE LA BIBLIOTECA
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6.4. PRUEBAS DE CARACTERIZACION PARA LOS CATALIZADORES SOLIDOS.

Se hicieron analisis de caracterizacion de acidez para los catalizadores A y B mediante
TPD*. En la figura 6.7. se observa claramente una diferencia entre los termogramas y es la
temperatura de desorcion del amoniaco cuando se registra el valor de NTSA mds grande para
cada muestra. Denota seguramente la diferencia entre los sitios 4cidos responsables de la

reaccion y selectividad.

Fig. 6.7. Termogramas para el catalizador BF;/Amberlyst-15. NTSA contra temperatura de
desorcion del amoniaco.
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0.45 . -
04 | - | —*CAT-28 R/BF3=0.45154%2,24tmp | L
—O— CAT-25 R/BF3=0.55 8.1% 2,2,4-tmp '

0.35 - -+ e A-15 R/BF3=inf 0%2,2 4-1mp

e
w
t
:

025 | --- -

e
(&)

e
-
(4}

NTSA (mmol/g)

44“_--,\-_._’
L

-
1

I
—

R
,

N

1

f

0.05 »

4 ‘P,

25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 35
Temperatura (°C)

Lo que podemos afirmar al observar la fig. 6.7. es que la resina se modifica
notablemente al adicionar BF; y alrededor de 300°C observamos una desorcion importante de
amoniaco en la zona de acidez media a fuerte.

Después de elaborar pruebas de desorciéon de amoniaco por temperatura programada

para observar la distribucion del numero total de sitios acidos, procedimos a realizar pruebas
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de caracterizacidn espectroscopicas, nos referimos a la espectroscopia infrarroja, que nos
permitié observar la modificacion de la resina a nivel estructural. Al final de este trabajo

podemos observar los ocho espectros referentes:

Catalizador A. Temperatura reaccion Resina/BF;
1) Exp A15 Amberlyst-15

2) Exp 25 BF;/Amberlyst-15 -20°C 5.12
3)Exp 28 BF;/Amberlyst-15 0°C 4.2

4) Exp 26 BF3;/Amberlyst-15 22°C 5.12
Catalizador B. Temperatura reaccion Resina/BF;
5)Exp 7 Amberlyst-15

6) Exp 12 BF3/Amberlyst-15 -20°C evacuado
TV Exp 6 BF3;/Amberlyst-15 22°C evacuado
8) Exp 4 BFy/Amberlyst-15 22°C evacuado
9)Exp 11 BFi/Amberlyst-15 40°C evacuado
Catalizador G. Temperatura reaccion Resina/BF;
10) E3A131R Amberlyst-131

11) E3AI31P BF; /Amberlyst-131 22°C 6.5

Las pruebas de infrarrojo para el Catalizador A, mostraron que en efecto hay una
modificacién estructural parcial de la resina, ya que se intensificaron las bandas de absorcion
1035y 1124 cm’’ que corresponden a la fuerte vibracién S-O, pero sobre todo la aparicién de
la banda 1083.7 cm™ correspondiente a la fuerte vibraciéon C-F *¢ . Otras disminuyeron su
intensidad. Los patrones de estos espectros son muy similares, lo que significa que la
temperatura de impregnacién de la resina no es fundamental en la modificacién por este
método A. Si buscamos bandas de absorcion cercanas o desplazadas a las del BF; solo, 888,
696.7, 1463.3 y 480.7 cm™, no las podemos encontrar con certeza, por lo que es posible que la

resina no haya adsorbido coordinativamente €l BF; en sus poros y superficie. Una explicacién
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para esto, puede ser que durante la preparacion de la resina para caracterizarla, se somete a un
vacio y aqui se pudo perder el BF; inserto en los poros.

Por lo que respecta a las pruebas de infrarrojo del Catalizador B, las resinas mostraron
una modificacion estructural mas intensa con respecto a las mismas bandas que el Catalizador
A, 1035.8, 1083.7 y 1124.55 cm™'; ademés de que ninguna otra disminuyé su intensidad. Los
patrones de estos espectros son muy similares a los del Catalizador A, sin embargo, no hay
bandas desplazadas o las mismas que el BF; solo, por lo que es posible que la resina no haya
adsorbido fuertemente el BF; de forma coordinada con la resina.

Finalmente se muestra el espectro del Catalizador G, donde la resina se modifica
bastante, sin embargo, no hay aparicién ni corrimiento de bandas cercanas a las del BF;, por lo
que la actividad de este catalizador serd muy baja cuando no tenga la presencia del BF; in situ.

Se realizaron pruebas de fluorescencia para un Catalizador A, para detectar los
compuestos boro y flior, sin embargo, no se pudieron observar estos elementos en la resina,
por lo que su modificacién no es tan estable. Estos espectros también se observan en el
apéndice de este trabajo.

Finalmente se hicieron pruebas de desorcion de piridina por temperatura programada
para una resina Amberlyst-15/BF3, lo cual pone de manifiesto que si hay una modificacién en
las propiedades acidas de esta, ya que hay un cambio en la relacién de sitios acidos Lewis y
Brensted con respecto a una resina sola.

Conforme aumenta la temperatura de desorcion, se observa una pérdida importante de
la acidez total. Esto puede deberse a que estas resinas se desintegran a 150°C y la otra a que la
formacién de los complejos resina-BF3; no es muy estable a temperaturas elevadas. Sin
embargo, en nuestro sistema reaccionante se mantienen temperaturas lo suficientemente bajas

para obtener los beneficios de la formacioén de este tipo de complejos.
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CAPITULO 7.

ESQUEMA DE REACCION DE LA ALQUILACION DE ISOBUTANO CON BUTENOS.

Tomando en cuenta el conjunto de los resultados experimentales obtenidos a lo largo de
este trabajo, en particular, observando la variacién de las fracciones mol de los principales

productos en funcion del tiempo se propone el siguiente esquema de reacciones.

1) Alquilacion primaria:

La reaccion primaria del proceso de alquilacidén involucra la adicidn directa de una
isoparafina (isobutano) a una olefina ligera (butenos), el producto deseado (trimetilpentanos) es
una isoparafina de peso molecular mas grande que tiene la caracteristica de tener un grado de
ramificacion mas elevado que el de los reactivos.

Balance de moles:

. . 0
CaHs + i-CaHio — i-CsHis (TMP) Ncg —Nga = 02,2 3:4mp + 22 4-tmp + 3 3.mp + 23 4-tmp
Ncg™ — Nca = Ny totales

i-CsHio + CsHg — 2,2,3- trimetilpentano
— 2,2,4- trimetilpentano
— 2,3,3- trimetilpentano
— 2,3,4- trimetilpentano
2) Dimerizacion:
Esta reaccion involucra a dos moléculas de olefina que reaccionan entre si para generar
olefinas Cs que posteriormente sufren una transferencia de hidrégeno y dan como resultado
dimetilhexanos y metilheptanos. La reaccion global es la siguiente.

Balance de moles:

C4H8 + i-C4H10 ' d i—Cus (DN[H y MHPT) l'].c40 —Ngg = n3,4_dmhex + n2'3_dm}mx + nz,s_dmhex + n2,4_
dmbes * Na.mbpt + g
Ncy = Nea ™ Ndmhex totales
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1-CaH1o + C4Hs — 3,4-dimetilhexano
- 2,3-dimetilhexano
— 2,5-dimetilhexano
— 2,4-dimetilhexano
— 2-metiheptano
— 4-metilheptano

3) Oligomerizacion.

Esta reaccién involucra a dos moléculas de olefina que reaccionan con una de isoparafina
para generar una olefina de mayor peso molecular. Esta reaccion es indeseable porque consume
las olefinas de la reaccién de alquilacion.

Balance de moles:

i-CaHio + 2 CaHs — Ci2Hzs (C12) ncs’ —ncs = 2 nerz

4) Desintegracion:
Esta reaccién produce tres isoparafinas mas pequefias. Una de ellas saturada y las otras dos
con un doble enlace.

Balance de moles:

Ci2Hz = CsHiz + C7Hyg nes’ —nes = 2 nes + N
4 = 2 CeHis
5) Alquilacion secundaria:
Los carbocationes de cadenas largas (Ci,", Cis') son suceptibles a reacciones de
desproporcionacion o rompimiento, mediante las cuales se forman fragmentos de varios pesos
moleculares. Estos fragmentos también pueden sufrir una posterior alquilacion.

Balance de moles:

CsH,; + C4Hs — CeHa2o nc40 —nca=3nce+2neie+3nen + 3 ncs
C7His + CaHz — Ci1Hz24

CsHi3 + CsHs — CioH2o
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) Polimerizacion:

Esta reaccion involucra a dos o mas moléculas de olefina que reaccionan entre si, para
generar una olefina de mayor peso molecular. Esta reaccion es indeseable porque consume las
olefinas de la reaccién de alquilacién, ademas el producto tiene un punto de ebullicién mas alto

y reduce el nimero de octano del alquilado.

Balance de moles:

4 CsHz — CisH32 (C16) ncs’ —ncs =4 ncie

Mediante las ecuaciones anteriores llegamos a la expresion que nos permite obtener el

consumo de olefina en funcidn del niimero de moles:

o
Nca — N = M.23-mp + N224-tmp T D2,33-4mp T N2,3 4tmp + 13 4-dmhex + N2,3-dmhex + Nz,5-dmhex + N2,4-dmhex
+ Ngumhpt + Naompt +2 Des + D + 3 Neg + 2 ngio + 3 nen + 2 nciz + 3 neis + 4 neie

Lo que nos lleva a los siguientes coeficientes estequiométricos para cada especie:

nc4
TmpsTotales
Dmhx,mhpt
G3

C5

Cé6

Cc7

Cc9

C10

c1

C12

C14

C16

B WORLWONWS 2 NG = 20

Para que nuestro esquema de reaccion sea el adecuado, aproximadamente para cada

punto de muestreo se debe cumplir:
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R=[moles C4Hg, at =0 - moles C4Hg, a t =t] / moles[Cs+ Cst+ Cg+ Co+ Cjgt+ Cy+ C12+ Cia+ Cig, 2
t=t]z=1

Secuencia de calculo para elaborar el balance de materia para cada experimento.

R = fmoles iniciales CsHs — moles totales ®X mol CsHs a tiempo t) ] /moles totales sfce.tmp*(X
mol tmp a tiempo t) + ce.dmhx*(X mol dmhx a tiempo t) + ce.Cs*(X mol Cs a tiempo t) +
ce.Cs*(X mol Cs a tiempo t) + ce.Co*(X mol Cy a tiempo t) + ce.C1o*(X mol Cp a tiempo t) +
ce.Ci*(X mol Cy; a tiempo t) + ce.Ciy*(X mol C3 a tiempo t) + ce.C (X mol Cyy a tiempo 8) +

ce.Cis*(X mol Cys a tiempo t)].

Donde:

moles iniciales C4Hg = gramos iniciales de C4Hg cargados al reactor /peso molecular del C4Hjs .
moles totales = moles iniciales de i-C4H)o + moles de C4Hs.

Ce. = coeficiente estequiométrico de cada familia.

R = relacién de moles de butenos consumidas entre moles de producto observadas.

X mol Ci a tiempo t = fraccion molar de cada familia en cada intervalo de tiempo.

A continuacién se presentan algunos balances de materia para diversos experimentos, en
donde se muestran las moles iniciales para los butenos, el isobutano y las moles totales; la
conversién de butenos para cada tiempo, la fraccién molar por familia o atomo de carbono y la
relacion R de moles totales de olefina convertida en productos entre las moles totales de

producto observado.
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CATALIZADOR A. BF;/ AMBERLYST-15.

Condiciones de operacion:

Temperatura O °C, Relacién i/o 5.7, Presién 25 psig, Masa de resina 21

Balance de materia P23.

g., Masa de BF; 4.0 g., Relacion resina/ BF, 5.25.
Carga al reactor: 0.203 moles de butenos, 1.115 moles de isobutano, 1.318 moles totales.

Familia de Hidrocarburos

n-C4

Tmps Totales
Dmhx, mhpt
C3

C5

Co6

c7

C9

c10

C11

C12

C14

C16

Conversion de butenos

moles de produclo observado

O OO0 OO0 OCOOO0O

0

R, moles de butenos consumidas /

Tiempo de reaccion, minutos

10
0.00946693
0.010232139
0.004472701
0.005168666
0.001331976
0.000902275
0.000630518
0.003796132
0.003242386
0.009400444
0.002787287
4.25941€-05
0.003851628

0.779022716

1.154768423

20
0.0092697
0.0109486

0.00415978
0.00491844
0.00137791
0.00095445
0.00068949
0.00371513
0.00393132
0.01045843
0.0030248
7.6965E-05
0.00968361

0.92516745

1.05680744

30
0.00916576
0.01110946
0.00406389
0.00486684
0.00138651
0.00096607
0.00065973
0.00348615
0.00210279
0.00801788
0.00202582
6.6625E-05
0.00376217

0.95106487

1.67183579

60
0.00853809
0.008056086

0.0056844
0.0045865
0.00120192
0.00085623
0.00061022
0.00278609
0.00183353
0.00789349
0.00188704
6.2185E-05
0.00828327

0.97129401

1.427978339

Condiciones de operacion:

Carga al reactor: 0.219 moles de butenos, 1.934 moles de isobutano, 2.153 moles totales.

Temperatura 0 °C, Relacién i/o 9.14, Presion 30 psig, Masa de resina 21

Balance de materia P28.

g., Masa de BF, 5.0 g., Relacidn resina/ BF, 4.2.

Familia de Hidrocarburos

n-C4

Tmps Totales
Dmhx, mhpt
C3

Cc5

C8

c7

C9

C10

C11

C12

C14

c16

Conversién de butenos

producto observado

OO0 Q000000000

R, moles de butencs consumidas / moles de

Tiempo de reaccion, minutos

15
0.00727009
0.01409243
0.00396109
0.00510418

0.002312
0.00150328
0.00116166
0.00425724
0.00357966
0.01086034
0.00280393
0.00039478
0.00496289

0.75950458 0.96789571

30
0.00804636
0.0158295
0.00410829
0.00597856
0.00287483
0.00183191
0.00134215
0.00383166
0.00322617
0.00769489
0.0021982
0.00023708
0.00281062

0 0.94030939 0.98971005

60
0.00613814
0.01252554
0.00304325
0.00449312
0.00273603
0.00168501
0.00115671
0.00287268
0.00300365
0.00526082
0.00144537
0.00015308

0.0017949

1

1.2987399

180
0.00662614
0.01598616

0.0039371
0.0048122
0.00356861
0.00221314
0.00154565
(0.00409408
0.00175563
0.0055992
0.00174335
0.00014583
0.0013204

0.99880181

1.15395692
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Condiciones de operacién:

Esquema de reaccion para la Alquilacion y Conclusiones.

Balance de materia P22.

Temperatura 22 °C, Relacion i/o 2.9, Presion 36 psig, Masa de resina 21

g., Masa de BF; 4.0 g., Relacion resina/ BF; 5.25.
Carga al reactor: 0.499 moles de butenos, 1.395 moles de isobutano, 1.894 moles totales.

Familia de hidrocarburos

n-C4

Tmps Totales
Dmhx, mhpt
C3

C5

C6

C7

C9

C10

C11

C12

C14

C18

Conversién de butenos

producto observado

OO0 00O COCO0OOOOCOo

0

R, moles de butenos consumidas / moles de

30
0.01207198
0.00457153
0.01181734
0.00419637
0.00023906
0.00164722
0.00070649
0.00684714
0.00362737

0.007697
0.004067
0.00048952
0.01749243

0.53891942

Tiempo de reaccion, minutos

60
0.01206198
0.00602199
0.01148312
0.00404126
0.00025447

0.0017035
0.00105199
0.00716187

0.0036517
0.00824539
0.00432275
0.00052091
0.01851016

0.56405249

180
0.0127225
0.00606383
0.01237154
0.00437869
0.00022472
0.00175967
0.0009273
0.00663467
0.0035065
0.0075726
0.00408602
0.00048414
0.01711127

0.59233144

0.85001947 0.84003168 0.93560353

Condiciones de operacion:

Balance de materia P16.

Temperatura 22 °C, Relacion i/o 4.16, Presion 37 psig, Masa de resina

21 g., Masa de BF; 4.5 g., Relacion resina/ BF; 4.7.
Carga al reactor: 0.283 moles de butenos, 1.137 moles de isobutano, 1.421 moles totales.

Familia de Hidrocarburos

n-C4

Tmps Totales
Dmhx, mhpt
c3

C5

C6

c7

C9

€10

cin

C12

C14

C16

Conversion de butenos

producto observado

OO0 OO0 0O0OO0OO0O0COOO0

0

R, moles de butenos consumidas / moles de

10
0.01077041
0.02442599
0.00574346
0.00425141
0.00430763
0.00322443
0.00207506

0.0062374
0.00325347
0.01014396
0.00252966
0.00022917
0.02082095

0.75844407

0.7157429

Tiempo de reaccién, minutos

20
0.01029679
0.02079286
0.00450918
0.00394882
0.00401971
0.00279282
0.00184015

0.0046954
0.00230116
0.00752802
0.00177852
0.00013768
0.01508616

0.94810303

1.16665363

30
0.00974481
0.02055093
0.00422757
0.00357295
0.00401427
0.00281979
0.00177143

0.004207
0.00177167
0.006834957
0.00133197
0.00034386
0.01036397

0.97590014

1.44986695
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Condiciones de operacién:

Temperatura 22 °C, Relacion i/o 12.5, Presion 40 psig, Masa de resina

Esquema de reaccion para la Alguilacion y Conclusiones.

Balance de materia P26.

21g., Masa de BF; 4.1g., Relacion resina/BF; 5.12,
Carga al reactor: 0.094 moles de butenos, 1.142 moles de isobutano, 1.237 moles totales.

Familia de Hidrocarburos

n-C4

Tmps Totales
Dmhx, mhpt
C3

Cc5

C6

C7

C9

c10

C11

c12

Cci4

Cc16

Conversién de butenos

moles de producto observado

OO0 OO0 ODOOCOO0O00O0O

0

R, moles de butenos consumidas /

Tiempo de reaccion, minutos

10
0.00406272
0.00582163
0.00209267
0.00446752
0.00084176
0.00060117
0.00040086

0.002248
0.0006847
0.00336674
0.00138332
0.00020668
0.00181704

0.79543946

1.28265464

20
0.00466792
0.00749786
0.00229946

0.0050828
0.00111435
0.00081046
0.00060013
0.00275934
0.00126153
0.00408094
0.00115045
0.00021838
0.00137601

0.89502981

1.25685975

30
0.00476695
0.00832541

0.0023773
0.00507173
0.00125081
0.00091746

0.000664
0.00268133
0.00080093
0.00449828
0.00153684
0.00028613
0.00224576

0.93760996

1.17357043

150
0.00480745
0.00885079
0.00269391
0.00483282
0.00173967
0.00120513
0.00083233
0.00140196
0.00138448
0.00460757
0.00111716
0.00020171
0.00149113

0.99227703

1.3276893

CATALIZADOR B. BF;/ AMBERLYST-15 CON BF; EVACUADO.

Condiciones de operacion:

Temperatura 22 °C, Relacion /o 2.49, Presion 40 psig, Masa de resina
21 g., BF; evacuado.

Balance de materia P1.

Carga al reactor: 0.424 moles de butenos, 1.020 moles de isobutano, 1.444 moles totales.

Familia de Hidrocarburos Tiempo de reaccién, minutos

0 5 10 30
n-C4 0 0.005882229  0.00866606 0.01128202
Tmps Totales 0 0.001663951 0.00140685 0.00630399
Dmhx, mhpt 0 0.022698003 0.0228008 0.0084887
C3 0 0.002346855 0.00241231 0.00269538
C5 0 0.000542592 0 0.00363533
C6 0 0 0.00039543 0.00147725
Cc7 0 0 0 0.00149494
C9 0 0.009535991 0.01050391 0.00338579
C10 0 0.003367572  0.006841578 0.00202451
C11 0 0.00517125 0.00821693 0.00904754
c12 0 0.009786049 0.01520224 0.01104366
C14 0 7.67961E-05 0.00011115 0.00039742
C16 0 7.27553E-05 0.00105261 0.002459
Conversion de butenos 0 0.350792357 0.75335776 1
R, moies de butenos consumidas / 0.874797378 1.34413308 2.31114506
moles de producto observado
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Condiciones de operacion:

Esquema de reaccion para la Alguilacion y Conclusiones.

Balance de materia P4.

21 g., BF; evacuado.
Carga al reactor: 0.109 moles de butenos, 1.215 moles de isobutano, 1.323 moles totales.

Temperatura 22 °C, Relacion i/o 11.57, Presion 40 psig, Masa de resina

Familia de Hidrocarburos Tiempo de reaccion, minutos

0 5 30 60
n-Cd 0 0.001579274 0.00286058 0.00295706
Tmps Totales 0 0.000495727 0.00856191 0.01020183
Dmhx, mhpt 0 0.003766796 0.00549391 0.00566574
C3 0 0.003561854 0.00287059 0.00297136
C5 0 0 0.00141077 0.00239104
C6 0 0 0.00117674 0.00177592
C7 0 0 0.00078722 0.00119401
C9 0 0001673498 0.0021311 0.00355356
c10 0 0.000157296 0.00157138 0.00168232
Cc11 0 0.000896988 0.00544532 0.0042268
c12 0 0.00133744 0.00510058 0.00300785
C14 0 8.84476E-05 0.00049339 0.00032232
C16 0 0 0 0
Conversion de butenos 0 0.522764358 1 1
R, moles de butenos consumidas / moles de  2.294888355 1.15196447 1.15410843
producte cbservado

CATALIZADOR C. BF3 SOLO. EFECTO DE LA MASA DE CATALIZADOR.

Balance de materia Exp 24.
Condiciones de operacion: Temperatura 22 °C, Relacién i/o 10.26, Presién 40 psig, 0.4 g BF;
Carga al reactor: 0.102 moles de butenos, 1.094 moles de isobutano, 1.196 moles totales.

Familia de Hidrocarburos Tiempo de reaccion, minutos

0 30 60 120
n-C4 0 0.00262544 0.00347183 0.00419219
Tmps Totales 0 0.00442325 0.00918362 0.01323559
Dmhx, mhpt 0 0.00139049 0.0026319 0.00445929
C3 0 0.003371 0.00330996 0.00332622
C5 0 0.00138261 0.00287256 0.00444566
C6 0 0.00111525 0.00214044 0.00320017
C7 0 0.00063201 0.00126984 0.00195321
C9 0 0.00226059 0.00382486 0.00430136
C10 0 0.00049189 0.00142028 0.00131592
C11 0 0.00322112 0.00577785 0.00677301
C12 0 0.00193511 0.00300791 0.00296894
C14 0 0.00113349 0.0019076 0.00173596
C16 0 0 0 0
Conversién de butenos 0 0.5622131 0.92532514 1
R, moles de butenos consumidas / moles de 1.0983632 (0.96934449 0.86331747
producte observado
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VARIACION DE RELACION I/0O Y PRESION PARA CATALIZADOR C..

Balance de materia Exp 36.
Condiciones de operacion: Temperatura 22 °C, Relacién /o 6.28, Presion 46 psig, 1.2 g BF;
Carga al reactor: 0.185 moles de butenos, 1.234 moles de isobutano, 1.309 moles totales.

Familia de Hidrocarburos Tiempo de reaccidn, minutos
0 15 30 60

n-C4 o 0.00582367 0.00686377 0.00675473
Tmps Totales 0 0.00676109 0.01438986 0.01732621
Dmhx, mhpt 0 0.00263512 0.00480194 0.00503473
C3 0 0.00190062 0.0018183 0.00175384
C5 0 0.00239159 0.00550855 0.00960659
C6 0 0.00184189 0.00373773 0.00569295
Cc7 0 0.00108502 0.00244707 0.00399461
Cca 0 0.00498884 0.00667935 0.00850572
C10 0 0.00141271 0.00367327 0.00424951
c11 0 0.00466914 0.01002706 0.00927579
C12 0 0.00625264 0.01119357 0.00517179
C14 0 0 0 0.0039171
C16 0 0 1 2
Conversién de butenos 0 0.64373509 1 1
R, moles de butenos consumidas / moles de 1.15476785 093842883 0.82967577
producto observado

Balance de materia Exp34.
Condiciones de operacidn: Temperatura 22 °C, Relacion i/o 5.3, Presion 85 psig + N», 1.8 g BFs.
Carga al reactor: 0.219 moles de butenos, 1.122 moles de isobutano, 1.341 moles totales.

Familia de Hidrocarburos Tiempo de reaccion, minutos

0 9 15 30
n-C4 0 0.00685836 0.00850306 0.00800455
Tmps Totales 0 0.00983883 0.0184924 0.02057109
Dmhx, mhpt 0 0.00287888 0.00516414 0.00600237
C3 0 0.00180193 0.0019694 0.00192255
C5 0 0.00366456 0.00811028 0.01272948
Cé6 0 0.00265469 0.00539414 0.00727288
c7 0 0.00528509 0.0118091 0.01470732
C9 0 0.0054054 000964246 0.0109344
c10 0 0.00105492 0.00396666 0.00334036
Ci1 0 0.00476736 0.01081938 0.0073202
C12 0 0.00577428 0.01176048 0.00713525
c14 0 0 0 0
Ci16 0 0 0 0
Conversién de butenos 0 0.896818 1 1
R, moles de butenos consumidas / moles de 1.66889459 0.89272791 0.91613011
producto observado
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VARIACION DE LA PRESION PARA CATALIZADOR C BF3 SOLO.

Esquema de reaccion para fa Alguilacidn y Conclusiones.

Balance de materia Exp39.

Condiciones de operacion:

Temperatura 40 °C, Relacion i/o 11.12, Presion 260 psig + Nz, 2.4
g BF3 .Carga al reactor: 0.105 moles de butenos, 1.129 moles de isobutano, 1.234 moles totales.

Familia de Hidrocarburos

n-C4

Tmps Totales
Dmhx, mhpt
C3

C5

C6

Cc7

c9

c10

C11

C12

C14

C16

Conversion de butenos

producto observado

Tiempo de reaccion ,minutos

CO OO0 C OO0 OO0

0

R, moles de butenos consumidas / moles de

17
0.00291969
0.00835408
0.00370737
0.00163538
0.00375293
0.00254295
0.00143991
0.00412126
0.00083317
0.00322756
0.00165049
0.00051684

0

0.8790758

1.15109625

20
0.00334457
0.01049967
0.00456311
0.00146358
0.00507167
0.00322311
0.00182032
0.00444642
0.00100756
0.00353202
0.00184081
0.00060519

0

1

1.10421606

VARIACION DE TEMPERATURA Y MASA DE BF3. REACCION FASE LIQUIDA Y GAS.

Balance de materia Exp50.

Condiciones de operacion:

Temperatura 22 °C, Relacién i/o 11.0, Presién 400 psig + N3 , 0.45
g BF3 Carga al reactor: 0.107 moles de butenos, 1.136 moles de isobutano, 1.242 moles totales.

Familia de Hidrocarburos

n-C4

Tmps Totales
Dmhx, mhpt
C3

Ch

C6

c7

C9

C10

C11

C12

Ci4

C16

Conversion de butenos

R, moles de butenos consumidas /
moles de producto observado

OCOCO0O0OOCO0DODoO0OO0DOOO0O

o

Tiempo de reaccién, minutos

10
0.00230424
0.00216579
0.00094843
0.00192922
0.00071567
0.00039228
0.00035111
0.00073348
0.00015802
0.00102552
0.00089786

0
0

0.18691011

1.14636578

15
0.00266156
0.00444296
0.00208184
0.00196553
0.00144878
0.00115152
0.00067053
0.00233248
0.00037502
0.00243919

0.001354
0.00076665
0

0.45546935

1.03363976

30
0.00314076
0.01037147
0.00434107
0.00167597
0.00340756
0.00252985
0.00155063
0.00384997
0.00086783
0.00435163
0.00184211
0.00109193

0

0.96897477

1.14277595
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Balance de materia Exp52.

Esquema de reaccicn para la Alquilacicn y Conclusiones.

Condiciones de operacion: Temperatura 22 °C, Relacion i/o 12.6, Presion 40 psig + Nz, 1.3 g BF;
Carga al reactor: 0.008 moles de butenos, 0.1015 moles de isobutano, 0.1098 moles totales.

Familia de Hidrocarburos Tiempo de reaccion, minutos
0 5
n-C4 0 0.00301195
TmpsTotales 0 0.00955265
Dmhx,mhpt 0 0.00282559
C3 0 0.00216106
C5 0 0.01435558
C6 0 0.00825733
C7 0 0.00422259
C9 0 0.0032481
C10 0 0.00028334
Cc11 0 0
C12 4] 0
C14 0 0
C16 0 0
Conversion de butencs 0 1
R, moles de butenos consumidas / 0.93144318
moles de producto observado

En las tablas anteriores claramente percibimos que el esquema de reaccion propuesto €s

aceptable y permite generalizar su validez para los catalizadores empleados bajo las condiciones

de operacion estudiadas. Podemos observar que para los experimentos llevados a cabo con el

Catalizador A, los valores de R se ajustan a un valor cercanc a 1 y notamos que conforme pasa

el tiempo, esta relacién aumenta ligeramente lo cual pudiera explicarse por la retencion de

productos de alto peso molecular en la resina que no podemos detectar en la fase de muestreo,

de manera similar como sucede con el Catalizador B sobre todo cuando en éstos hay una baja

relacion isoparafina/olefina.

Para el Catalizador C bajo diversas condiciones, los valores de R se encuentran cerca de 1,

aunque aumentan posiblemente por la ligera pérdida de olefina durante el muestreo, ya que el

sistema ahora es homogéneo.
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7.1. ESQUEMA DE REACCION PARA EL PROCESO DE ALQUILACION.

Una forma de representar este sistema complejo de reacciones es la siguiente.

isobutano 7/__\

N~ ¥—>\/\ Y+ ALQUILACION

2-buteno
/\../
n-butano
2,2,3-tmp ’)\/

2,2,4-tmp
2,3,3-tmp
2,3,4-tmp

2-buteno ~ .~

N

Y
+
AN DIMERIZACIC)N L—' Y

—— A

2-buteno 3,4-dmh, 2,3-dmh, 2,5-dmh,

/\)%, 2,4-dmh, 2-mhp, 4mhp
,k/\ﬂ Ciz+, Cist, etc
POLIMERIZACION
PO CRACKIN n

2,4- dmp /k
Cy

isobutano



Capitulo 7. Esquema de reaccion para la Alquitacion y Conclusiones.

7.2. SELECTIVIDAD DE LOS CATALIZADORES PRINCIPALES PARA EL PROCESO DE
ALQUILACION. '

Con base en el esquema de reaccion planteado y sabiendo que es valido bajo nuestras
condiciones de operacion, a continuacion se presentan seis graficos que incluyen la selectividad

para los principales catalizadores estudiados.

Fig. 7.2.1. Catalizador A. 22 °C, i/o 12.5, 40 psig, 21 gresina, 4.1 g BF3 , R/ BF; 5.12.

aTMmP
d OCracking
|—1 |OAlg, Secundaria

s Pt . T T
10 min 20 min 30 min 150 min

1 TOTMP
' OCracking

OAlg. Secundaria

~f
380mIn




Capinilo 7.

Esquema de reaccion para la Alquilacion v Conclusiones.

Fig. 7.2.3. Catalizador C. 22 °C, ifo 10.26, 40 psig, 0.4 g BF; .(BF; condiciones normales).

20m n

30min

6omin

T20mn

oTMP
CaCracking
LA Ilg secundiria

Fig. 7.2.4. Catalizador D. 22 °C, i/0 11.0, 400 psig + Ny , 0.45 g BF;3 .(BF; fase liquida).

P0m N

t5moan

30m o

=THMP
EaCrsckng
IAIg S aecundary

Fig. 7.2.5. Catalizador E. 22 °C, i/0 12.60, 40 psig, 1.3 g BF3 .(BF; fase gas).
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Capitulo 7. Esquema de reaccion para la Alquilacion v Conclusiones.

Fig. 7.2.6. Catalizador G. 0 °C, /0 8.40, 20 psig, 21 g resina, 2.0 g BF; .(BF; /A-131).

=R NS
OaCcrachking
RAIq 1wvundaria

BOoman

Las figuras 7.2.1. a 7.2.6. se generaron a partir de las selectividades para cada especie,

las cuales se calcularon a partir de las siguientes expresiones.

Selectividad TMP = nioles totalesef 1*(X mol tmp a tiempo 1) ] /[ moles iniciales CsHs — moles
totales o(X mol CsHs a tiempo 1) ] .

Selectividad Cracking = moles totalesef 2%(X mol Cs a tiempo 1) + 1*(X mol Cgs a tiempo 1) |
/fmoles iniciales CaHs — moles totales o(X mol C+Hs a tiempo 1) .

Selectividad Alquilacion secundaria = moles totalesef 3*(X mol Cy a tiempo 1) + 2*(X mol Cyo
a tiempo 1) + 3%X mol Cy; a tiempo 1) + 2XX mol C,» a tiempo 1) + 3*(X mol Cy4 a tiempo 1)
+ 4*(X mol C,5 a tiempo t) ] [fmoles iniciales C+Hs — moles totales (X mol CsHs a tiempo 1) ]
Esto nos permite concluir que el catalizador mas selectivo para producir
trimetilpentanos es el BF; en fase gas, asi como para producir productos de cracking. Seguido

por los catalizadores G, A, el BF; en fase liquida y el Catalizador B cuyos valores son muy

cercanos.



Capitulo 7. Esquema de reaccion para la Alquilacicon y Conclusiones.

7.3.ANALISIS DE PARAMETROS CINETICOS.

Una vez que contamos con un esquema general para la reaccién de alquilacién, y con la
finalidad de poder hacer una comparacion practica entre catalizadores en términos cuantitativos,
se establece un sistema cinético no formal. Es decir, sin pretender elaborar un modelo cinético
riguroso, lo que se busca ¢s solo contar con una herramienta que permita comparar en forma

sistematica el comportamiento de los catalizadores estudiados.

1) i-C4+Cq +(Cs+Cs+C7) = Ci2,Ci1, Ci0, Go
2) i-Cq + Cs = TMP
3) Ci2,Ci, Cip, G =Cs+Cy
I=2C
Dado que el isobutano (i-C4) siempre estuvo en exceso, las expresiones de rapidez de
reaccién que involucran un solo reactivo (C4 ) pueden escribirse.
1) Cs = TMP (k2) Alquilacion Primaria
2)Cs =Cj2,Cy, Cio, Co (k1) Alquilacion Secundaria

3) C.z,C“,Cm,Cg::»C5+C6 (k3) Cracking

dCequs /dt = - kj Cogns — k2 Ceans
dCciz 11 cro,co/dt = ki Ceang — k3 Ceiz cii, ci6, c9

dCcs cs/dt = k3 Cciz, cii, cio, co

dCrup/dt = k3 Ccans ?

Empleando el método integral llegamos a las siguientes tres expresiones algebraicas para

determinar los parametros kj, k; y ks.en funcién del tiempo.
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Capitulo 7. Esquema de reaccion para la Alquilacion y Conclusiones.

Cesms = Cous® @ exp -(kitky) t
Ceuz, i, cro,co= ki Ceans’ /[ ks - (ki+ka) J* fexp -(ky+ky)t — exp —k3 1) ]

Crup = - k2 Coans” /2(ki+hy) ] * fexp <2 ki +2 k)t = 1)]

Procedimiento de célculo.

Concentracion inicial de isobutano = (mol CiHy) / flg CeH 10/pCeH 19)x(g CoHs /0CeHe)/ 10007
Concentracion inicial de butenos = (mol CiHg) / g CeH19/0CeH 10)x(g CeHg/pC1Hg)/1000]
Conc. TMP = (moly CoHg + moly CoH 19) *Xmol tmp* g CiH 10/0CeH 10)x(g CoHs/pCoe5)/1000]

Conc. Ci = (moly C4Hg + moly CiH o) *Xmol Ci*flg CoH 19/ 0CeH 19)x(g CoHs/pCHg)/1000]

Este algoritmo genera las concentraciones para el Catalizador D (BF; fase liquida), tabla 7.3.1.

Tabla 7.3.1. Concentraciones en mol/litro para el Catalizador D.

conc. mol/ it 0 min 10min 18min 30min

Isobutano 8.8592 8.9241 9.0434 92912
Butenos 0.8343 0.4928 0.3740 0.0555
tmpsTotales 0.0210 0.0431 0.1005
C5 0.0069 0.0140 0.0330
C6 0.0038 0.0112 0.0245
C7 0.0034 0.0065 0.0150
C9o 0.0071 0.0226 0.0373
C10 0.0015 0.0036 0.0084
c1 0.0099 0.0236 0.0422
c12 0.0087 0.0131 0.0179

A partir de las reacciones y de las expresiones algebraicas propuestas, se reportan los
parametros cinéticos a 22°C para los catalizadores A (BF; /A-15), B (BF; /A-15 con BF;

evacuado), C (BF; condiciones normales), D (BF; fase liquida) y E (BF; fase gas).

Tabla 7.3.2. Constantes cinéticas para el Catalizador A a 22°C en funcion del tiempo.

10 min 20 min 30 min 150 min
k1 0.1141 0.0752 0.0571 0.0172
k2 0.0478 0.0390 0.0364 0.0153
k3 0.3535 0.9231 0.9060 0.9627
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Esquema de reaccion para la Alguilacion y Conclusiones.

Tabla 7.3.3. Constantes cinéticas para el Catalizador B a 22°C en funcién del tiempo.

5 min 10 min 30 min
k1 0.1507 0.1442 0.1043
k2 0.0037 0.0110 0.0511
k3 1.8575 0.9501 0.0594

Tabla 7.3.4. Constantes cinéticas para el Catalizador C a 22°C en funcién del tiempo.

7 min 20 min 30 min 120 min
k1 0.0580 0.0279 0.0255 0.0135
k2 0.0027 0.0031 0.0051 0.0114
k3 3.1859 0.9405 0.9109 0.9184

Tabla 7.3.5. Constantes cinéticas para el Catalizador D a 22°C en funcion del tiempo.

10 min 15 min 30 min
k1 0.0468 0.0445 0.0595
k2 0.0058 0.0089 0.0307
k3 0.8974 0.9265 0.9052

Tabla 7.3.6. Constantes cinéticas para el Catalizador E a 22°C en funcién del tiempo.

5 min
k1 0.4000
k2 0.7119
k3 0.5228

Tabla 7.3.7. Valores promedio de las constantes cinéticas a 22°C para los catalizadores acidos.

Catalizador A Catalizador B Catalizador C Catalizador D Catalizador E
k1 0.1331 0.0312 0.0503 0.4001
k2 0.0219 0.0037 0.0152 0.7119
k3 0.8557 0.9233 0.9097 0.5229

De la tabla 7.3.7 ahora si podemos concluir que el catalizador mas activo por un orden de

magnitud para producir trimetilpentanos (k;) es el BF; en fase gas, asi como alquilacion
secundaria (k;). Seguido por los Catalizadores A y B, BF; en fase liquida D y en ambas fases C,
cuyos valores son muy cercanos y que presentan una constante de rapidez de reaccion kj alta
hacia }a generacién de productos de cracking con respecto al Catalizador E. Lo que pone de

manifiesto que el catalizador mas activo para generar trimetilpentanos es ¢l BF; en fase gas.
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7.4. CONCLUSIONES

El catalizador BF; es muy activo en la reaccion de alquilacion del isobutano con butenos
¥ se espera que este trabajo pueda ser una guia para la realizacién de analisis futuros mas
exhaustivos. En este trabajo se puso de manifiesto al BF3 como una excelente fase activa para un
proximo catalizador acido para el proceso de alquilacion.

Dentro de la exploracién de este sistema reaccionante, el BF; presentd problemas de
solubilidad, los cuales fueron resueltos disminuyendo la temperatura, aumentando la masa de
catalizador o bien aumentando la presion. Esto se reflejo de inmediato en una mejor selectividad
hacia trimetilpentanos y una menor hacia la alquilacién secundaria Co+ y llegar a la conclusion
que bajo determinadas condiciones de reaccion, el reactor opera como un reactor a dos fases.
Para trabajar con un reactor en fase liquida preponderantemente, se necesita presurizarlo con
inerte por arriba de 350 psig. Al trabajar a presiones bajas se tiende principalmente a una
reaccion en fase gas, en donde el BF; es mucho mas activo y selectivo que el de la fase liquida y
alin en ambas fases combinadas (BF; a baja presion). Esto pudo entenderse mucho mejor cuando
calculamos las constantes cinéticas una vez que ya conocimos cual era el esquema general de
reaccién para este sistema. Y esto nos llevé de manera natural a afirmar que e/ BF; en fase gas
es mucho mas activo que el de la fase liquida y presenta una constante de rapidez de reaccion
un orden de magnitud mayor hacia la generacion de trimetilpentanos. Ademds, la presencia de
una resina dcida solida favorecerad la formacion de oligomeros al menos en las etapas iniciales
del proceso, ya que se observa que los catalizadores A y B presentan constantes cinéticas altas
para la particién de los mismos.

A continuacion se presenta una tabla que incluye la Selectividad para los seis

catalizadores principales estudiados con base en un balance estequiométrico.
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Catalizador A Catalizador B Catalizador C Catalizador D Catalizador E Catalizador G

T™P 0.1129 0.0797 0.1095 0.1172 0.1551 0.1866
DMH 0.0341 0.0678 0.0343 0.0517 0.0459 0.0478
Cracking 0.0716 0.1353 0.1441 0.1555 0.5763 0.2529
Alquilacién 0.4642 0.4384 0.5783 0.5433 0.2228 0.4399
Secundaria

También cabe concluir que el catalizador BF3/Amberlyst-131 presenta una alta
selectividad hacia la formacién de trimetilpentanos y una moderada selectividad hacia la
formacién de Cy" , pero presenta una muy alta selectividad hacia la formacion de productos de
craking. Esto puede ser muy positivo, ya que la resina si esta participando en la reaccion, debido
a que es mas selectiva que el Catalizador C, pero no asi para los Catalizadores D y E.

Cabe notar que esta resina tiene la misma cantidad de miliequivalentes que una resina
Amberlyst-15 pero con un area 225 veces menor, es decir, €s no porosa. Esto da pie a concluir
que la reaccion de alquilacién para ser selectiva hacia la formacién de los productos deseados
(trimetilpentanos) debe existir en ¢l reactor una alta relacion de isoparafina/olefina y si existe un
solido 4cido, este posiblemente tendra poca o nula porosidad y una alta acidez superficial Lewis
y Brensted para evitar la oligomerizacion de la olefina y taponeamiento de los poros de un
solido.

Ademas, se sugiere la conveniencia de continuar la bisqueda de un sistema catalitico

conteniendo BF; soportado sobre un s6lido no poroso y llevar a cabo la reaccion en fase gas.

Con base a toda la informacion expuesta anteriormente, puede concluirse que los

objetivos de este trabajo se cumplieron satisfactoriamente.
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Apéndice Capitulo 3. Desarrollo Experimental
A continuacion se detalla el calculo de las propiedades de una muestra tipica de alquilado con las ecuaciones correspondientes.

Tite  : Alquitado pera endlisis cualitative COMPUESTOQ || Facter de Foie PYR  RON+& MON+8|| Areas  (Friix(Cd)i  Porcients || (FrfsfCdii  Percients||
Rerpuesta  Moleculsr /PM
Run File : CASTARWMODULEISMODULEI63101111.RUN b g/Ares g/gmol psig bl b bl Masa (g) Masa Mol (g-mol) Mol
Method Fike c\satpianito mth 2 L0268 30.67 7309 [JFE] 105 ] o 0.000% 0 0.000%
Semple 1D - alquilado indesrial ] 1.0258 44.097 1917 1125 185 0 o D000 L] 0.000%
i 1.0151 58.124 722 1021 97 257 260.8807 0.010% || 4488347326 || 0.019%
Injection Date: 15-APR-99 8 3:52PM  Calculation Date: 15-APR-99 5:34 PM 1cd= 0.9739 56.108 659 90 .o} 1} [ 0.000% a 0.000%
ot 1.0151 58.124 58 94 £%.1 20837 12115183874 0.7RO% || 3629054212 || 1.531%
Operstor : Oscar Detector Type: ADCB (10 Volts) ns-2-buteno 09799 56.108 515 " &5 0 0 C.000% Q 0.000%
Workstation: Bus Address © 16 vis-2-butero 0.5733 36.108 415 90 85 L] 0 0.000% 0 0.000%
Trrstrzmced : Visrien Sear #1 Sample Raze : 10.00 Hz i3 108 72151 204 93 89.7 37427 57886416 || 2.135% || B02 29354082 || 3375% || % Man “a Mal
Channel :B=fidll Run Time  : 58002 min ] 1L.00% 7Lis1 156 61.8 63.2 57017 sHne I 209% || 7965674211 || 3351% ||Prepedades  Prepiedades RON+0 MON+ PVR
2.3dmb 0.97% 86.178 T4 104.3 9.2 49117 [pas129.7483] 1.775% |{ 558.4922869 || z350% 1.869% 1.561% 267 24l LA
Star Ch hy W o ** %% " " Vrsion 4.5 rrererrerereves 2mp 0.9799 86.178 6.8 734 735 1946 38666854 || 0.143% || 4436359039 || 0.189% 0.150% 0.206% 013 013 6.0
3-mp 0.97%9 86.178 6.t 45 733 4613 45300777 || 0a6T% || 52566852162 || 0.221% 0.176% t241% 0.1%8 Q.18 001
Run Mode @ Analynis o 10034 £6.178 5 248 2% 94680 95001.912 f  3.303% (f 1102391701 i} 4.638% 16894 3.056% 12% 13 0.15
Peak Mezsurement; Prak Arca 2,4-dmp L 100.205 33 Bl.1 838 99404 99404 3.666% [l 992.006386% || 4.173% 3.860% 4550% 17 EXS) 0.15
Calcutation Type: Percent 223-tmb L 100.205 34 [1E5) 1013 1008 1008 0037 || 1005937827 || 0.042% 0.039% 0.046% 0.05 .05 0.00
2-mhex 1 100205 8 414 6.4 1630 3630 0.134% || 3631573724 || 0.152% 0.141% 0.166% 0.07 .08 .00
2.5-dmp 1 100.208 24 9Lt B8.5 265163 265163 9.778% || 2646.205279 || 15.137% || 10.297% 12.137% L1106 10.74 029
Peak Result Arca Stetus 3-mbex 1 100.203 21 52 55 136 316 GEI&% | 3129584352 || 0.132% 0117% 0.144% 007 0.08 0.00
Name 1) {coets) Codes 224t 0.9975 114232 1.7 100 100 372901 H37U96E747H 13.717% 13256256981 1] 13.699% 1] 14.445% 14935% 1453 1493 025
— PR npnnan —_— c? 1 100.205 L7 0 0 142418 142418 5.252% || 1421266404 || S.979% 5531% E519% 0.00 0.00 Q11
ick 0.0095 257 2,5-dmbex 0.9915 114.232 L1 535 553 28906 28832715 1.063% || 2524138157 || 1.062% 1.120% 1.158% 0.64 0.64 .01
o 0.7669 20837 .23 tmp 0.9915 £14.232 11 105.6 M9 33319 H3822132025 ) 1.410% || 334.6102B87 || 1.408% L4B4% L.535% 168 1.53 .02
i<5 21136 51427 2,4-dmhex 0.9915 114232 1.1 65.2 639 6269 6253.3275 || 0.231% | 54.74234433 || 0230% 0.243% 0251% 0.16 018 0.00
3 2.0986 51017 234-tmp 09975 114.232 1 1057 959 140402 M 140050995 [ 5.184% || 1226.022437 || 5.158% 5439% 5623% s 539 0.06
2 3drob 1.8078 9117 233-mp 0.9973 141 L 106.1 ¥4 68646 68474385 | 2.525% |E 5994326021 || 2500% 2655% 2.749% 2932 2 0.03
2mp 0.1452 396 23.dmhex 0.997% 114232 09 ni 739 548 3446t 63 1271% || 30168103526 || 1.269% 1318% 1384% 099 1.9 [ 1]
3-mp 0.1702 4623 2-mhpt 0.997% 114.232 [+X] 0.7 33 917 914.7075 0.034% || B00T454128 || 0.034% 0.036% 0037% 0.0l 0.0 ©.00
=3 34848 94680 A-rabpt 0.979 114.232 0.8 289 46.2 570 558.543 0.021% || 4885549338 || 0.021% 0.022% 0.022% 0.01 oo o0
2.4-tmp 36587 H9404 3 4dmbex ] 09799 114232 0.7 76.3 8L7 203 1989197 0.007% || 1741365607 || c.007% 0.008% 0.008% o 0.01 0.00
2.2.3-tmb eaIn 1008 3,4dmhex2 0.9986 114252 0.7 763 BL.7 4335 4328931 C160% || 31E9SRSTIS || 0.059% 0.168% DE74% 013 0.14 0.00
2-mbex 01336 3630 3-mhpt 0.97%9 314232 0.7 268 35 B5L §33.634% G031% 730001133 || 0.031% 0.032% 0.033% 061 001 0.06
23-dmp 9.75%6 265163 22 5-umbex 09975 128239 06 91 38 20802 20745595 I 0.765% || 1647319802 |} 0.631% 0.306% 0.14% 0.68 0.63 .00
3-mbhex 0.1154 3E36 2.24-smhex 0979 128289 hand 703 835 32 2273368 0.008% || 1.772482243 || 000T% 0.009% 0.008% 00 001 =227
22 4-tmgp 13.72% 372901 <8 C918 114.232 hidd [} o 200425 111993219370 7.372% 1750137027 || 7.363% 7.764% 802 0.00 0.00
7 52418 142418 24 4-amhex ek ] 128239 badd s 83.5 32 227.3368 0.008% |1 1772482243 || 0.007% 0.009% 0.008% 0.1 o.or
2,5-dokwex 10639 2E906 23.5 tnhex 09799 128259 b T0.5 835 3sn 33404289 || 0.027% || 26.82407394 || D.1E3% 0.134% 0r23% 0.09 oo
123 tmp L4104 38319 La-dmhpm 0.9799 128259 - 70.5 B35 528 517.3872 G.019% | 4033325105 || no1T% 0.020% 0.019% 00 002
2.4-dmhex 02367 6269 26-dmhpt 0.9799 128.259 hdd 70.5 835 4% 4889701 0.018% 3812364824 || 0.016% 0.019% 00I7% 0.0l ¢
234-tmp 51676 140402 2 S-dinhp 0979 128259 e 703 B35 1400 1171.86 0.031% 10.69601354 {1 0.045% 0.053% 0.045% 003 LX)
2334mp 25266 68638 23 4-tmhbex 0.979% 128239 Lhid 0 835 218 2116182 0.008% |{ 1665522108 || 0.007% 0.008% 0.008% 0.0l 0.01
2.3-dmhex L6 34548 2, 3-dmhpt 0.9955 128239 L 70.5 83.5 820 31631 0.030% 6364543619 || 0.027% 0.032% 0.029%, c.02 0.02
2-mhpt 30337 97 2ot 10112 128.259 0.5 835 585 591552 CO2Y% || 4602167567 || 0.019% 0.023% 0021% 001 0.02
4-mhpt 0.02) 510 is0AS] 09799 123259 105 833 114 1091.6086 || ©.040% 51090077 |! 0.036% 0.042% 9039 003 003
3 Admhex| 0.0073 203 2,4.5-tmhex 0979 128.259 703 835 5499 53884701 0.199% [l 4201241306 || 0.177% 0.209% 0.193% 0.14 Q.16
3 4dmhex2 0.1396 4335 is0AS2 089 128.259 hidd 0.3 833 1831 1794.1969 || 0.066% 139888577 [ 0.059% 0.070% 0064% 0.05 003
3-mbpt 0.0313 851 tmbexl 097% 128259 A 0.5 835 8776 8599.6024 N1 0317% || 67.04872485 || 0.262% 0334% 06308% 0.22 026
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Apéndice Capitulo 3.

30AS12
50AS13
isA514

2045135
uoAS16

i30AS17

cll
BOASLE

cl2

clé

00133
0.1607
00773
0.147
0.0494
00158
0.0194
0.0406
02129
0.0113
0117
o.gill
0.1227
00108
05108
Q.0149
11.0807
0.0082
0.0086
0.0107
0.0327
0.0033
0.0104
0.0505
06275
6.0089
.05
0.0092
0.0135
00122
0.01E4
0.0075
0.0112
0.0091
9.0304

Totals:

99.9998

351
4365

3993
1342
A%
527
1104
7414
852
350
303
334

301056

233
292
L1
2
82
1372
747
242
1357
250
386
m

303
248
826

2116956
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ALQUILACION DE ISOPARAFINAS
(Reporte por Componente y Familia)

Archivo [CSTARMODULE16MODULE163101111.RUN ] Fechn del Andlisis 15-APR-00
Catalizador  |Estandar alquilado anilisis cuantitativo + parafinas C5 -C14 | Método de Andlisis |e\star\pianito.mth ]

Masa de la Resina [:g Masa Trifloruro Boro :g
Relacién Resina/BF3 :] Temperatura :::"C Presién [:psig
Masa de Isoparafina :lg Masa de Oleflna Eg
Relacidn Isoparafina/Olefina [:] Tiempo de Reaccién :min

Nimere de Picos Detectados III % Masa de Pesados Cromatégrafo

% Area Desconocidos Peso Molecular Estimado de Desconocidos glgmol
% de Conversién de Olefina % de Conversién de Isoparafina

# de Octano RONH* 72.6 # de Octano MON+)*

indice de Octane (MON+RONYZ* 711 Presién de Vapor de Reld (PVR)* psla

* Propicdades calculadas para ¢l alquilado (excluyendo los compuestos desde etano hasta el pentano)

IICOMPUESTO | % MASA ] %MOL JICOMPUESTQ % MASA % MOL No. Carbono ][ % Masa % Mol
2 0.000% 0.000% |[.3,5-tmhex 0.127% 0.113% 2 0,000% 0.000%
3 0.000% 0.000%  |P.4-dmhpt 0.019% 0.017% (&) 0.000% 0.000%

i-c4 0.010% 0.019% |2.6-dmhpt 0.018% 0.016% c4 0.790% 1.550%
1-cd= 0.000% 0.000%  [[2.5-dmhpt 0.051% 0.045% C5 4.254% | 6.126%
4 0.780% 1.531%  [l2.3,4-tmhex 0.008% 0.007% C6 5.580% 7.397%
s-2-buteno 0.000% 0.000%  [[2,3-dmhpt 0.030% 0.027% C7 18.982% || 21.611%
is-2-buteno 0.000% 0.000%  [R-moct 0.022% 0.019% C8 33.778% J|_33.650%
i-c§ 2135% 3375% g 0.040% 0.036% Co+ 35.509% ][_28480% ]
s 2.119% 3.351% 0.199% 0.177% [Desconocidod[ 1.099% 0.587%
2,3dmb 1.775% 2.350% 0.066% 0.059% Total 100.000%  100.000%
Dmp 0.143% 0.189% 0317% 0.282%

. mp 0.167% 0.221% 0.000% 0.000%

ks 1.503% 4.638% 9.383% 8.346% [Famitia % Masa % Mol
2,4-dmp 3.666% 4.173% 0.196% 0.157% [Parafinas 50.510% 48.117%
D,2,3-tmb 0.037% 0.042% 0.041% 0.033% [Eoparafiias [ 49.450% | 51.883%
-mhex 0.134% 0.152% 0.013% 0.010% [Aromiticos e weE
3-dmp 9.778% 11.132% 0.152% 0.122% [Raficnos e ew

3. mhex 0.116% 0.132% 0.039% 0.031% [OTcfinas 0.000% 0.000% |
2.2,4-tmp 13.717% 13.69%% 0.016% 0.013%

k7 5.252% 5.979% 0.128% 0.103%

2,5-dmhex 1.063% 1.062% 1.165% 0.934%

2,2,3 tmp 1.410% 1.408% 0.312% 0.250%

2 4-dmhex 0.231% 0.230% 0.169% £.124%

D, 3,4-tmp 5.164% 5.158% 10.886% 8.728%

D.3.3-tmp 2.525% 2.522% 0.158% 0.115%

R,3-dmhex 1.271% 1.269% 0.076% 0.055%

D -mhpt 0.034% 0.034% 0.144% 0.105%

. mbpt 0.021% 0.021% 0.268% 0.196%

3, 4dmhex 1 0.007% 0.007% 0.115% 0.084%

3, 4dmhex2 0.160% 0.159% 0.120% 0.081%

3 mhpt 0.031% 0.031% 11.190% 8.167%

2 2,5-tmhex 0.765% 0.681% 0.008% 0.005%

b 2.4-tmhex 0.008% 0.007% 0.014% 0.009%

L3 7.372% 7.363% 0.009% 0.005%

2.4.4-unhex 0.008% 0.007% 1.099% 0.587%

Stdtesis.xls




Apéndice Capitulo 4. Resultados y andlisis de alquilacion con BF;.

CATALIZADOR BF; EFECTO DE LA MASA DE CATALIZADOR.
Graficas de fraccién mol contra tiempo de operacion.

1
! |
exp2B_BF3_0.6_Vo_10.87_0°C_20psig  [-m-nct axp2?_BF3_0.9 g Vo_0.7_0'C_28 paig W ot t
094 —— Impa Totales 0.8 4 —o— tmps Totales
~&— Dmhx.mhpt —a— Drrix, mhpt
LER % G 08+ B+
-0~ CUCSICAICT -6 CC5/CE/CT
o7t —— conv bulsnog et + ——conv butenos
08T
!
Q5+ ]
0.4 1 \
|
03¢
921
o1t
o . _’_,___.—-—-—"‘"_——__'
amin 7min 15min 30min 80min Omin 7min 15min 30min
1 1
exp2d_BF3_1.5g_Vo_9.27_0°C_32 psig axpd2_BF3_1.9q ¥o_10.0_0°C_24 psig Y]
09 T —o- trpaTat
i Drmbux, mhpt
08T - C9+
- C3ICSICACT
o7+ — comv butenos
08
05
04 1
037+ ]
’
0.2 1
011 1
o ———— -
omin 15min 30min 80min Oin Tmin 15min Imin 60min
1 1 —
oxp25_BF3_0.3 g ila_8.93_22°C_37 peig rupry exp24_BF3_0.4 g ifn_10.28_22°C_40 pelg e /

Derin Tmin 15min 30min 80min

expd3_BF3_1.0 g_Vo_f1.54_22°C_50 paig eg2d_BFI_1.3g Vo_12.3_22°C_45 paig

0.8 4

0.7 4

05 1

Drriny 15min 30min Omin Smin 15min 30min 80min




Apéndice Capitulo 4.

Resultados y andlisis de alquilacién con BF}.

14 1 !
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Apéndice Capitulo 5.

Resultados y andlisis de alquilacién con sélidos dcidos.
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Apéndice Capitulo 5. Resultados y andlisis de alquilacién con sélidos acidos.
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ANEXO I

Resultados de alquilacion con sélidos dcidos diversos.

CATALIZADORES DIVERSOS. INTENTOS POR INJERTAR EL BF; A UN SOPORTE.

Reactor intermitente.

Modo de preparacion y Condiciones Experimentales

Exp p3

Exp p6

Exp p8

Exppll

Exp pl2

Exp pl3

Exp pl4

Exp pl5

Exp pl6

Exp pl17

Exppl8

Exp pi9

Exp p20

Exp p21

Exp p22

Exp p56

Se pesaron 21 g de resina A-131, se adicionaron 2 g de BF; a 0°C
por el método de impregnacién A, y se evacud el BF; de la fase gas.
T =0°C, i/o = 8.4, P = 20 psig, tr = 60 min,

Se impregnaron 18 g de resina A-131 con BF; a 100°C sin
disoivente en el reactor y posterior evacuacién del BF; gas.

T =60 °C, ifo = 7.65, P = 100 psig, tr = 60 min.

Se impregnaron 20 g de resina A-131 con BF; en acetona como
disolvente y posterior secado a vacio por 1 dia a 50°C.

T=22,40y 100 °C, i/o = 7.25, P = 230 psig, tr = 60 min.

Se impregnaron 20 g de resina A-120 con BF; en metanol como
disolvente y posterior secado a vacio por 1 dia a 100°C.
T=0,22y60°C,ifo=7.15,P =100 psig, tr = 60 min.

Se impregnaron 20 g de resina A-120 con BF; en acetona como
disolvente y posterior secado a vacio por 1 dia a 100°C.

T =22y 60°C, i/0o=5.12, 100 psig, tr = 60 min.

Se impregnaron 15 g de resina A-26 en forma clorada con NH,F en
agua y posterior secado a vacio por 1 dia a 90°C.

T =22 y 60°C, i/fo = 6.06, 100 psig. tr = 60 min.

Se impregnaron 11.6 g de resina A-401 en forma clorada con NH,F
en agua y posterior secado a vacio por 1 dia a 90°C.

T = 60°C, i/o = 1.09, 100 psig. tr = 60 min.

Se impregnaron 13.1 g de resina A-26 en forma clorada con BF; en
metanol y posterior secado a vacio por 1 dia a 90°C.

T =22 y 60°C, i/o = 5.95, 100 psig. tr = 60 min.

Se impregnaron 19.1 g de resina A-401 en forma clorada con BF; en
metanol y posterior secado a vacio por 1 dia a 90°C.

T = 60°C, i/o = 5.95, 100 psig. tr = 60 min.

Se impregnaron 20 g de y-Alumina con BF; en agua y posterior
secado a vacio por 1 dia a 100°C.

T = 80°C, i/o = 2.56, 200 psig. tr = 30 min.

Se impregnaron 20 g de y-Alimina con BF; en agua y posterior
calcinado por 3 horas a 400°C.

T =100°C, i/o = 2.29, 230 psig. tr = 60 min.

Se impregnaron 12.3 g de resina A-26 en forma hidroxilo con BF;
en fase gas y posterior calcinado por 5 min. a 400°C.

T =22°C, i/o=13.28, 35 psig. tr = 30 min.

Se impregnaron 12.3 g de resina A-26 en forma hidroxilo con BF;
en metanol y posterior secado a vacio por 1 dia a 90°C.

T =22y 60°C, i/o=3.47, 100 psig. tr = 30 min.

Se impregnaron 16.8 g de resina A-401 en forma hidroxilo con BF,
en metanol y posterior secado a vacio 1 dia a 90°C.

T = 100°C, i/o = 6.59, 230 psig. tr = 30 min.

Se impregnaron 25.6 g de resina A-131 con una disolucidn de
Nafién al 5 % en metanol y posterior secado a vacio a 50°C.

T =100°C, i/o = 3.86, 230 psig. tr = 60 min,

Se impregnaron 30 g de y-Alimina con BF; disuelto en metanol y
posterior calcinado por 3 horas a 450°C.

T =40 y 100°C, i/o = 6.88, 400 psig. tr = 60 min.




CATALIZADORES DIVERSOS.

Resultados de alquilacion con sélidos deidos diversos.

ACIDOS HOMOGENEOS + BF;.

Modo de preparacion y Condiciones Experimentales

ANEXO |,
Reactor intermitente.
Exp p4
Exp p7
Exp p9
Exp p10

Se adicionaron 4.8 g de H,SO, concentrado a la mezcla de
reaccion en la misma relacion de equivalentes de 4 g de BF;.
T=22°C,i/o=7.16, P = 35 psig. tr = 25 min.

Se adicionaron 4.4 g de 4cido trifluorometanosulfénico a la
mezcla de reaccion en la misma relacion de meq. De 4 g BE.
T =22°C, i/o=6.98, P =35 psig. tr = 60 min.

Se adicionaron 4.8 g de H,SQy4 concentrado y 3.1 g de BF; ala
mezcla de reaccion en proporcion de meq. de 4 g de BF;,
T=0°C, i/o=9.32, P =20 psig, tr= 7 min.

Se adicionaron 6.2 g de acido paratoluensulfénico y 1.2 g de
BF3 a la mezcla de reaccion en proporcion de meq. de BF.
T =50 °C, i/o = 5,73, P = 90 psig, tr = 60min.

Resultados del Experimento p3

No. Carbono % Masa % Mol
C3 0.236% 0.310%
C4 $9.163% 99.389%
Co 0033% 0.023%
C8 0473% 0.236%
Co+ 0102% 0044%

Conversion de olefina 18.60 %

Resultados del Experimento p4

Mo Carbono % Masa % Mol
C3 0.157% 0.207%
c4 99.843% 99 793%

Conversion de olefina 6.9 %

Resultados del Experimento p6

No. Carbono % Masa % Mol
C3 0182% 0.239%
c4 99.818% 99.761%

Conversion de olefina 8.03 %

Resultados del Experimento p7

No. Carbone % Masa % Mol
C3 0.178% 0.235%
C4 99.485% 99 643%
o+ 0.252% 0099%

Conversion de olefina 24.03 %




ANEXO |, Resultados de alquilacion con sélidos dcidos diversos.

Resultados del experimento p8

No. Carbono % Masa % Mol
C3 0:122% 0.1539%
C4 99.826% 99.806%
C6 0.052% 0.035%

Conversion de olefina 10.0 %%

Resultados del experimento p9

No. Carbono % Masa % Mol
C3 0.176% 0238%
Ca 94 TH% 97270%
C5 0283% 0.234%
C6 0.257% 0178%
C7 01771% 0.106%
C8 2472% 1.260%
Co+ 1.534% 0622%

Conversidn de olefina 100 %

Resultados del Experimento p10

No. Carbono % Masa % Mol
c3 0 067% 0.089%
C4 98.509% 99.271%
Cé 0.052% 0035%
C8 0.956% 0.484%
Co+ 0 .044% 0.020%

Conversion de olefina 39.93 %

Resultados del experimento pl1

No Carbono % Masa % Mol
C3 0.200% 0.262%
C4 99 .800% 99 738%

Conversion de olefina 8.13 %

Resultados del experimento pl12

No. Carborio % Masa % Mol
C3 0.089% 0117%
Cca G9.892% 99.871%
(83 0019% 00i2%

Conversion de olefina 6.48 %

Resultados del experimento pl3

No. Carbono % Masa % Mol
C3 0.178% 0.233%
C4a 99 822% 99 767%

Conversién de olefina 8.98 %




ANEXO I,

Resultados de alquilacion con sélidos dcidos diversos.

Resultados del experimento pl4

No. Carbono % Masa % Mol
C3 0.126% 0.193%
Cc4 99.312% 99.298%

Conversién de olefina 6.23 %

Resultados del experimento pl5

No. Carbono % Masa % Mol
C3 0.198% 0.259%
C4d 99.802% 99 74 1%

Conversién de olefina 3.02 %

Resultados del experimento p16

No. Carbone % Masa % Mol
C3 0093% 0120%
C4 99.907% 99 880%

Conversién de olefina 2.98 %

Resultados del experimento p17

No. Carbono % Masa % Mal
C3 0.168% 0.218%
c4 99.832% 99.782%

Conversién de olefina 2.56 %

Resultados del experimento p18

Nao. Carbono % Masa % Mol
C3 0.081% 0.106%
c4 99 666% 96.766%
Cé 0.034% 0.023%
CR 0 187% 0.093%
Co+ 0.031% 0.014%

Conversion de olefina 7.56 %

Resultados del experimento pl19

No Carbono % Masa % Mol
3 0.172% 0.225%
C4 99.143% 99.430%
Co 0.215% 0.144%
C8 0.270% 0.132%
Co+ 0.199% 0.069%

Conversién de olefina 12.45 %

Resultados del experimento p20

No Carbono % Masa % Mol
C3 0.104% 0.136%
C4 99.852% 99.835%
Cé 0.044% 0.029%

Conversion de olefina 6.89 %




ANEXO I Resultados de alquilacion con sélidos deidos diversos.

Resultados del Experimento p21

No. Carbono % Masa % Mol
C3 0.160% a210%
C4 99.840% 99.790%

Conversion de olefina 1.89 %

Resultados del experimento p22

Neo. Carbono % Masa % Mol
3 0.143% 0.187%
C4 99.531% 99.661%
C6 0.035% 0.023%
C8 0.214% 0.103%
Co+ 0077% 0.025%

Conversion de olefina 10.89 %

Resultados del Experimento p56

No. Carbone % Masa % Mol
C3 0 184% 0.258%
C4 89 920% 95.528%
C5 0 069% 0059%
C6 0.022% 0016%
C7 0.065% (1.040%
C8 4.425% 2.353%
Co+ I 447% 0.631%

Desconocidos)|  3.866% 1.115%

Conversion de olefina 57.43 %
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TABLE T

L o L o i e

Characteristic Infrared Bands of Pyridine Chemisorbed on
y-Alumina and Their Interpretations

Band
dem™)

Interpretation

Reference

1261

1435

1438

14451435

1449

1482

1492

1493

1540-1550

1570

1578

1580

{S8i

1586

1595

1598

~16135

Possibly N==Q vibration of
pyridine N-oxide

19b pyridine, gaseous, 20°C,
[very strong)

190 pyridine, liquid, 20°C,
tvery strong)

19b pvridine coordinately
bonded to Lewis acid sites
{LPy}

19b pvridine, gaseous, 20°C
(very slrong)

19a pyridine. liquid. 20°C
{medium)

192 pyridine, guseous. 20°C
{weak)

i%a pvridine courdinately
banded to Lewis acid sites
(LPy)

192 pvridine bonded to
Bronsted acid sites (BPy)

19b pyridine hvdroeen
bonded te quasi-Bronsted
acid sile (BPy)

8b pyridine. easeous and
figuid. 20°C (medium}

8b pyridine coordinately
bonded 1o Lewis acid siles
tLPy)

Possibly N-H deformation
mode of Py-H~

8a pyridine. liquid, 20°C
[very strong)

8a pyridine. paseous. 20°C
(very strong)

8a pyridine hydrogen bonded
to quasi-Bronsted acid
sites (BPy)

8a pyndine coordinately
bonded to cctahedral
aluminum Lewis acid sites
tLPy)

8a pyndine coordinately
bonded 1o octahedral
aluminum Lewis acid sites
{calcinalion temperalures
=650 K) (LPy)

Pyridine. liquid, 20°C.
combination mode
{medium}

8a pyridine. coordinatcly
bonded to Lewis acid sites
of jower sirength (LPy),
{t1) assigned them 10
tetrahedral aluminum
vacancics

(AR
This work
This work

(7. 9. 12, 131 this work

This work
This work
This work

t7, 121, this work

{71 this work

17. 8. 12). this work

This work

t7, 120, this work

13}
This work
This work

to. i

(111, this work

{11, this work

This work

7. 9. L1, 121 this work

Dand
(cm™Y

Interpretation

Reference

~1620

1634

1639

2450

82 pyridine coordinately
bonded to Lewis acid sites
of higher strength (LPv),
{111 assigned them 1o
tetrahedral aluminum
vacaneics

Possibly pyridone C=0
mude

Ra Pv~-H™ pyridimmm cation
13Py;

Possibly N-H streiching
vibration of Py -H~

(7.9, 11, 12), this work

18
17. &, 121, this work

(3



"ADSORCION DE PIRIDINA

TEMP: C Al (Bronsted) 1490 1/cm A.l. (Lewis). Factor FPeso (g) Factor  Bronsted Lewis ACIDEZ
35 1.64 1.83 6.53 1.0086 0.0092 0.9374 180 665 845
80 2.06 1.92 22 1.0086 0.0092 0.9374 228 224 450
120 1.3 1.09 1.06 1.0086 0.0092 0.9374 143 108 251
150 0.96 0.84 1.12 1.0086 £.0092 0.9374 105 114 219
180 0.74 0.7 1.18 1.0086 0.0092 0.9374 81 120 201
1.0086 0.0409 0.9374 0 0 a
7. .
——9— Al (Bronsted) | 900 +
alSbfg 1450 1/cm ; alSbfg —&—  Bronsted
®1 ‘,—A—- Al (Lewis). 800 T —&— AC’];“EW;
700 +
g 1
o 600 +
E A
z4T ul
= a 500 +
M =2
<3-- 8 400 -
)
= 3001
2 e
200 +
! r 100 +
0 — 0

35 80 120 150

TEMPERATURA

180

35

80

120 150
TEMPERATURA

180
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