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RESUMEN

La dimecrizacién de isobutileno es un proccso por medio del cual se obtienen

tnmeulpcnlenos que posteriormente pucden ser

octenos ramll' cados como . 224

hldrogenados para 7obtener 2'2 4 tlrlmctxl‘ entano cuyo nimero _de octano ¢s dc 100.. Esta

reaccxon puede dar como ubpro gomeros mayores al2 atomos de carbono que

rcsultan mdeseables debldo a'su‘bajo namero dc octano por lo que sc busco un catahzador

acndas smo (amblen sclecuvxdad de [‘orma.

quc luwcse caracterlstlcas no ola

efectuando diversas reacciones en un sistema liquido-sélido en‘unreactor intermitente.

Seleccionando la zeolita Y modificada con carbonato mqueloso como el catalizador
mas aceplable, se investigd el efecto de presxon, temperatura, ﬂuJO de reactivo, WHSYV,

carga de niquel sobre el catalizador y tamano de pamcula de este: sobre actividad y

selectividad, obteniendo las mejores condlcnones a Ias cuales operar el reactor, efectuando

csto en un reactor tubular conlinup"_déilcqh’o;ﬁj‘ofch» }u‘h\s,iks'}t >ma- gas-sé

Se efectuaron analisis de .difraccién de rayos X, infrarrojo, microscopia electronica
de barrido, microscopia electronica de transmisidn, analisis elemental, medicién de acidez

total por quimisorcién de amoniaco, medicion de area superficial y volumen de poro,
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desorcion de amoniaco a temperatura programada y termogravimetria para los catalizadores

obtenidos nuevos'y agotados,

Se propone un csquema de reaccion a pa1 tir del cual se efectud la determinacion de

los paramclros cmetlcos cmpleando un modelo Eley Rldeal ajustando numerncamente '

dlChOS parametros empleando eI metodo de Runge Kutta




INTRODUCCION

La oligomerizacion de olefinas ligeras sc prop’uso pdr primcra'vez en 1930 y fue el primer

proceso catalitico de la mdustrla de] petroleo empleandose ac1do fosférico soportado sobre

silica como catallzador, Ios productos de est reaccnon, sooleﬁnas C6-C,o estan dcntro del

rango accplado para formar parte de Ia gaso'ma Sin embargo, dados los prob]emas de‘

corrosnon quc el acxdo fosforlco provoca, otros catallzadores SO]ldOS ac1dos ‘como: las

comerciales como'las resinas tercambio’idnico
Con'esto como antecedente y aprovechando que en una refineria se cuenta con

isobutileno provenicnte de la corriente llamada Rafinado I que actualmente es empleado




para la” ’prbduécic’in::de‘ met'il-te'rbiﬁtil-'"ét'ev :

alquilacién-indirecta,”

(dii\Sobu’iil‘enoiy 2,4;4

obtener isooctano

finas’ [VS];?es,to

muchos  investigadores, y durante los iiltimos 60 afios s¢ han
estudiado los: catalizadores  heterogéneos, basados en niq n - dltimas fechas, la

investigacion se ha enfocado en el:’béipe'l'fd . los sitios acidos de estos catalizadores [6,7]. En

finas: sobr
[8,9,10], en los due se 7trata':elwpapcl qué se p-icn's‘a, juega el m’cjuél en este tipo de

reacciones.




-~ Con ' este panorama, se’ propuso en este trabajola’ dimerizacién de- isobutileno

experimentales obtenidos pueden ser representados con buena aproxnmacnon con el modelo

propucsto.




OBJETIVOS

Los objetivos de este trabajo fueron

a-dimerizacion de isobutileno 'y escoger

- Preparar diversos catalizadores-utiles en 1

el mas selectivo dentro de estos, probando diversos soportes.y sales.promotoras.

Estudiar el efecto de’ los pardmetros de reaccion  sobre selectividad y

actividad

Observar la estabilidad catalitica

Proponér un modelo Cinétiﬁo del tipo Eley-Rideal que describa el comportamiento

de la reaccion.

S’y quimicas y

relacionar estos resultados con los obtenidos en la evaluacién catalitica.




1 PANORAMA GENERAL

1.1 Alquilacién Indirecta

reformulacién de

Con cl fin de enfrentar serias preocupaciones: ambientales, |

as cmisiones de

alquilado), .como -

TAME, ctc), los hidrocarb

de compuestos para la'r

instalaciones’debi oxicidad extrema, mientras-que el cido sulfurico -es altamente

corrosivo y- produce grandes cantidades de deshechos téxicos cuyo tratamiento y

disposicion son dificiles.




Se han desarrollado procesos allemauvos quc emplean catalizadores sélidos a01dos,

pero atn no han tenido apllcamon comcrmal

Con respecto. a la d1mcr12acxon/pohmerlzamon es bien sabido que propileno y

butenos pucden ser ollgomenz 0s (po mcrxzados) para obtener un producto de alto octano'

y con'un pun\to_dc eb’ulltc_lo_n 'dcntro del rango, aceptado ‘para‘las;‘mezc]a‘s dg ga'solmas._

El pnoccs (

oligomerizacion.

Dado qué"de? la l11dfbgenaci6h de.dime;rbs‘l‘dé?"ivs'ol')‘ﬁtenob'sfe obtléhe"isodctano (2,2,4-

trimetil- pentano), el cual es el prmmpal compone te del: alqullado y el compuesto empleado

como referenma ;para medlr las propledades \‘ano de la gasolma (RON—]OO y

MON= 100 ), este"pr ceso puede ser uuhzado como una’ propuesta para.la reconﬁguracxon

de cuerdo a*las neccs:dades del mercado, y a las nuevas

dec una planta de MTB,W

rcstrnccnones ecologlcas que podnan ser. 1mpucstas en algunos paises.




1.1.1 "Procesos cxistentes basados en dimerizacién de olefinas

La ﬁr@ia ASnVa'mprogcui [4] ha desarrollado un proceso cn ¢l que se efectia la

clerificacién y dimerizacion del isobutileno simultanea en fase liquida empleando resinas

sulfonicas macroporosas en presencia de metanol, obteniendo una alta sele ad:hacia

dimeros de isobutileno, pero una:pro

adecuado si se desea proponer una alternativa a la'produccion de: MTBE

propone efectuar la reaccién a 200°C, temperatura
grado tal, que la reaccién se vuelve no selectiva

se requicre.es:obtener principalmente oct

peso molecular alto. -

38% de trimeros y 4% de

triisobutileno,: ¢ dimeros,

que dd como produictos 58%

tetrameros. En la Figura 1 se muestra el esquema simplificado del proceso.




C4's

Zona dc separacion
del catalizador usado

Zona de reaccién
Alimentacién : Zona de

C4 destilacién
! | >

Recirculacion del catalizador .
Oligomeros

Figura 1 Proceso Bayer para oligomerizacién de isobutileno

El proceso MOGD (Mobil Olefins to Gasoline and Distillate) [13, 14], desarrollado

por Mobil émplea como catalizador la zcolita ZSM-5; Figura 2.

Separador —————p  C-Cy

Reactor
olefinas Catalizador |———-ou—Pp » Ci-Cy
C3-C6 ZSM-5
» C,

Figura 2 Proceso MOGD para oligomerizacién de isobutileno

Este proceso presenta el inconveniente de exigir altos costos de inversion, por lo que

hasta 1999, solamente una planta sc habia construido con esta tecnologia. [15]




“1.2 Quimica de las reacciones isobutileno-isobutileno

Cuando el isobutileno se encuentra en presencia de un catalizador 4cido, reaccionara

consigo mismo para formar otras olefinas de acuerdo a los siguientes esquemas: ‘-

lar 's¢ unen

asi suceswamente (Flgura 3) En el caso dcl lsobutlleno se tlenen ohgomeros Cs,

C|2, Cl(,, elc En la; Flgura 4 sc observa eI C|clo quc se txene durante la

,dimcrizacic’m.

din -1
C‘Ha;.; 3

. CHg. cH#”

CHy  CHy ; CHa , CHs CHs
CH/‘\/‘\CH ki CH/I\ : CHM CHs
2 | CHy 3 - CHg, B 2 B CHS/Y

CHj;

Figura 3 - Reaccién de oligomerizacion de isobutileno.
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CHa

Figuray 4 ,:Cic‘l‘o“'d‘e di’m‘eriza,c':ic')n de isobutileno

b) Desproporcionacién: Esta es una reaccién en que dos olefinas dan lugar-a otras

dos olefinas de diferente nimero de carbono iciales. Figura'5.

CH3 CH3 . i

o+ L —— W ,
)\ ~ e A / cH + ch/\CHz
CH3 H4C? CHg. 3

CHs

Figura 5 Reaccidn de desproporcionacion del isobutileno.
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~-¢) Desintegracién: Es-el-rompimiento de una-molécula en moléculas mas pequeiias,

csto generalmente ocurre en:molécul

CHs - CH;,

H,C

e T
. CHs

Figura 6 Reaccion de desintegracion de una Q'leﬁha‘dc‘alto peso'mqle‘c,u‘la'rr

1.3 Catalizadores
Como ya se menciond cn la seccidn: anterior, se pueden : presentar muchas
reacciones, ademas de la dimerizacidn, al colocar isobuteno en presencia‘de.un:catalizador

acido; por otro lado, también los metales de transicién son capaces de catalizar las

reacciones de dimerizacion de olefinas [16); asi, en diversos estudios de olig

olefinas se han usado catalizadores sélidos

transicion [8 10]:

7

En este caso, en que pued

debido a la oligomerizacién,

otras propiedades ttiles como son select

tcmperaturas, que : otros

Amberlyst, no presentan; la selectividad de forma se refiere a que solamente moléculas con

dimensiones menores a un cierto tamaiio critico pueden entrar y salir de los poros y tener




acceso a los smos actWOS’ por eslas caractenstxcas 1mportantes el empleo de las zeohtas

resulta espccnalmente atractivo en esta reacci




2. TERMODINAMICA DE LA REACCION DE DIMERIZACION DE

ISOBUTILENO

Las dos dxf:cultades prmcxpales quc encierra la determinacién de parametros

lcrmodmamlcos cn snstemas de reaccnon que mvolucran oleﬁnas son; (a) el enorme nimero

de ‘m?da@cs ‘

‘termodindi

uno de

el estudio te,rmbdiﬁ;i:nn‘cq,, ,
CHy i g
CHs

CH# CHy

CH; CH,

)\/‘\/ CHs
CHj /ﬁ/

CHa
CHj;




Tomando los datos propuestos por Albcrty [18], se efecluo el calculo de la constantc

de cqu1l|brlo con: respccto a la tempcralura, obtcmcndo los resultados dc la ﬁgura 7

K equilibrio
°
E-N
1

Q-0-0-0..
& ©0 0.0
o)

0000

0.2 -

0.0

—&— dimerizacion (K1)
--0--- polimerizacion (K2)
- O desproporcionacion (K3)

T M 1 v T T T 1
250 300 350 400 450 500
Temperatura (K)

Figura 7. Constante de equilibrio en funcién de la temperatura de las rcaccnones
planteadas.

En- la t’ gura 7 sc observa que una, alta temperalura de reaccxon es desfavorable para

la sclecuwdad

hacm los dlmeros debldo a que .se” favorece la reacc10n de

desproporcnonacnon, con base en esto se opto por efectuar la reaccnon del trabajo

experimental a temperalura amblenle

14




3.SECCION EXPERIMENTAL
3.1 Mectodologia experimental
3.1.1 Reactivos

Sc prepararon catalizadores a partir de tres soportes que fueron zeolita:Y, zeolita

beta y mordenita decationizadas marca Zeolyst, los ctnélcéifuqroh empleados sin otra

purificacion y cuyas propiedades fisicas y quimicas se Vx’nuest;r,an‘gn laTabla I, -

Tabla 1. Caracteristicas de lds,séﬁor

| AREA NUMERO
TIPO DE - ESPECIFICA TOTAL DE
ZEOLITA (m’/g) SITIOS ACIDOS
(meqg/g)
Zcolita Y 660 0.8166
Zcolita beta 650 0.3667
Mordenita 0.8178

Para-efectuar:




Tabla 2, Solubilidad en agua a 20°C de las sales demquel emplcadas enla
modnﬁcacnon de los soportes [19]7" 5 Vel
p poco soluble

a  muy soluble en medio acldo :

i e[ - SOLUBILIDAD EN
SAL DE NIQUEL - [-AGUA A 20°C (g/100 g de
o ] solvente)
NiCly'6H;0 111.0
NiCO32Ni(OH);'4H20 P, a
NiSOQ46H,0 40.1

3.1.2 Condiciones de operacion

Se efectuaron reacciones variando los parametros de operacion.en los rangos

siguientes:

Concentracién de niquel en cl catalizador. . 0.- 16.5 % en peso

Tamaﬁidﬁ_aevpa icula de.c ::tgliﬁz'jiadyor sl 'O 105 - 2mm

Espacio-velocidad: 0.05-0.27h"
Flujo déiébb“‘utéhoy | | 5=11.3 ml/h
Presion . - o © 4-90 psig

Temperatura , 23-184.°C




3.2 Preparacion de catalizadores

3.2.1 Método dc Preparacion de catalizadores

La preparacion de los catalizadores se efectud por un proceso de’intercambio iénico

proceso, una solucién acuosa se pon

incorporacién- de cationes de la.sal dentro’ d

en estufa p_or,}g horas y se

mantuvieron en:estufa de vacio durante

17




Tabla3 Catalizadores preparados variando ¢l soporte y la sal precursora.
-CO3 = carbonato de niquel

-Cl - = cloruro de niquel
-S04 = sulfato de niquel
CONCENTRACION
CATALIZADOR [ SOPORTE PRECURSOR DE LA SOLUCION
(g sal/g soporte)/l
2Y-Cl ZeolitaY NiCl2'6H50 6.8
ZY-CO3 Zeolita Y |NiCO32Ni(OH)24H,0 3.8
ZY-CI-I1 ZeolitaY NiCla6H,0 0.6
ZY-S04 ZeolitaY NiSO46H-0 7
ZB-Cl Zcolita beta NiCla'6H,0 7.2
ZB-CO3 Zeolita beta | NiCO32Ni(OH)2'4H»0 0.6_7'; i
ZB-CI-II Zcolita beta NiCly6H;0 032
ZB-S04 Zeolita beta NiSO46H,0 1.12
M-CI Mordenita NiCl26H,0 2.03"
NiCO;2Ni(OH)24H,0 :
M-CO3 Mordenita ) 1
en acido acético
M-CI-11I Mordenita NiCly6H,0 0.6
M-CO3-11 Mordenita |NiCO32Ni(OH);4H,0 1
M-S0O4 Mordenita NiSQ46H,0 2

3.2.2 Intercambio iénico y concentracién de metal

Para observar cl cfecto de la concentracion de niquel presente en el catalizador

sobre la actividad y sclectividad, se prepararon cuatro catalizadores, partiendo de diversas

soluciones de carbonato de niquel en agua con las concentraciones mostradas en la tabla 4,

se agregaron a la zeolita Y, se dejaron agitando durante 72 horas a temperatura ambiente, se

filtraron, se secaron durante 12 horas a 110°C y sc calcinaron por 5 horas a 500°C,

obteniéndose los catalizadores mostrados en la Tabla 4.




Tabla 4. Catalizadores preparados variando la carga de niquel depositada.
2Y-C0O3-3.2 = Zeolita Y modificada con carbonato de niquel,
3.2% en peso de niquel

CONCENTRACION ] % NIQUEL
DE SAL % NIQUEL POR EDSX
CATALIZADOR | proMOTORA NOMINAL (MEDIA)
(g sal/D)
ZYBLANCO 0 0
'ZY-C03-3.2 1.3 3.73
ZY-C03-6.2 2.5 663
ZY-CO03-9 38 . 9.02
ZY-C03-16.5 76 16.6

:cqi'roboradas posteriormente por
cuyos resultados se presentan
en el apé

(nominzil)'=

EDSX, lo :qu nos:dlce que la tecmca de preparacmn'del calallzado es decuada en cuanto

a que todo el mquel presente en la solucion se deposita sobre el soporte

3.3 Caracterizacion de los catalizadores

Sc cfectuaron las siguientes pruebas de caraclerizacién arlos‘séli‘dos obtenidos:

Quimisorcién de amoniaco para obtener el nimero lotél de sitios acidos ef"ectuado
en un equipo Autosorb-1C de la compaiiia Quantachrome, calculado por el método de

extrapolacion.




Fisisorcion de nitrégeno para obtener drca superficial, distribucidén de tamafio de
poro y medicién de volumen de poro, empleando para cl calculo del arca especifica el
método BET, asumicndo una geometria cilindrica cn los poros de los materiales analizados,

para la distribucién de di;’u_nctrb de poros (histograma de distribucién) el;mélodoDFT.

Difraccion de:r

un anodo de Cchon ade35 kV y 30 m; este equipo

datos‘-pé’l}z:iy 1denuﬁcar e'klv"pairwé'rir_ e diff:zri’ccyiyién'del soporte y del éxido de i)iquél;'»
Termogravimetria y andlisis térmico diferencial, cn un equipo STAR System de
Mettler Toledo, efectuado con cl fin de descartar la presencia de carbdn en el catalizador.
Microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia de rayos X de
dispersion de electrones (EDSX) y microscopia electronica de transmision (TEM),
efectuados los dos primeros en un equipo Jeol JSM5900LYV y el ultimo en un equipo Jeol
2010 respectivamente, efectuados con el fin de conocer la proporcion de los diferentes
elementos en el catalizador, obtener microfotografias de la superficic del cata]jzador,

ademads de conocer las distintas estructuras formadas durante la modificacién de la zeolita.

'Deséi'c n'de ,‘a;)tbptiaco por temperatura programada (TPD), efécthi
equipo de TPD;dC : ‘ijr‘ol‘lado en el laboratorio 223 de la Facultad de Qun’mica; el cual posee
un detector de ddndudiyid,ad térmica, una tarjeta para adquisicion de datos y- uﬁ programa

de computo para el prbcc'sémiénto de resultados.[20]

20



4 EVALUACION CATALITICA Y PRESENTACION DE

RESULTADOS

4.1 Descripeion del equipo de reaccion y sistema de analisis

4.1.1 Reacciones en fase liquida

Para la primera fase de la experimentacion se empled un reactor. por:.lotes
marca Parr de 300 ml de capacidad para efectuar las prucbas en fase liquida este reactor

cuenta con un agitador consello- magnético ademds: de:una mantillade cal ento, un

dad,se propondria un reactor CSTR

a conversién elevada.

cargar y mantene:r
alimenté isobutileno con un 99% de pureza marca Praxair hasta obtener un peso de 75 gy

posteriormente se alimentd nitrégeno gascoso con un 99% de purcza de la misma marca
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hasta obtener la 'p’ré’siy_énfdé?: 150 psig dentro del-reactor,

g de. éafali ,

25°C; el 1

‘mantener por 15min.,

-que previamente fue cargado con 2

§

MITIFT  Sipsny
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Agitador

Linea de muestreo
de fase vapor

Controlador Linea de muestreo
de de fase liquida d
femneratura

Cromatégrafo

Reactor

Figura 8 Equipo de reacciéon empleado en las reacciones en fase liquida
4,1.2 Reacciones cn fase gas
Para el estudio del efecto de los diferentes parametros de reaccion sobre la

selectividad y. actividad de los catalizadorés se efectuaron reacciones en fase gas, debido a

que en ese caso:se podlan tener dlferentes concentracxones de 1sobut|leno, desde muy

pequeiias hasta 1sobutlleno'puro” esta gama tan diversa de concentraciones de reactivo no se

lograna en fase 11qu1da a menos que se empleara un disolvente que no interviniera en la

reaccion, pero esta dlﬁcultad se ehmma al efectuar la reaccion en fase gas, alimentando una

mezcla isob'u’tileno por otro,]ado, en fase gas se disminuyen los efectos

-nitrégeno al react

te »e eable en nuestro caso dado que uno de los

objetivos fue hacer un estudlo cinético dc esla reaccién. Las reacciones en fase gas se

efectuaron en un reactor continuo de lecho fijo marca In Situ Research Instruments (ISRI)

23
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acoplado cn linea con un cromatégrafo de gases marca Hewlett Packard modelo 6890 plus,
empleahdo:unazdolumna HP-5 PH ME Siloxano de 30m y un detector de ionizacién de

ﬂama (F D) (Flgura 9), este equipo cucnta con una estacnon de traba_;o que permite el

manqo y la programacxon de las myeccxones del cromatografo, la; adqulslclon de datos y

d

‘iurva Ve .ahbracwn (Ap

una- vezﬂ mtrodu’c1da n

cuenta el sistema de reaccién, lo que

permite la operacién automatica ds

Controlador
de flujo

Reactor con hormo
de calentamiento

Tanque de mezcla
isobutileno-nitrogeno

Cromatografo

Figura9 Equipo de reaccién empleado en las reacciones en fase gas.
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Las condiciones del andlisis fueron:
Temperatura del detector 200 °C
Temperatura del inycctor 120 °C

Razén de split 50:1

- Temperatura-del horr 70°C S

‘-*:‘yilO;minulo"s. ‘
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4.2 Criterios de evaluacion de los catalizadores

Para la evaluacién de los catalizadores, se tomaron cn cuenta dos pardmetros : la

conversién y la sclectividad, calculadas de la siguiente forma:

o 3 No, .. =N,_
Conversion = —=S_12C.
No,_c,
. moles. de i — C, convertidas a dimeros
Selectividad =

moles. de i —C, convertidas

En donde Ng;. c4 son Ias moles mlmales de lsobuleno en la corrlcnte dc salxda del reactor

Ni.cs son las moles de lsobuteno en. cada tlempo medldas en: la comente de sahda del

reactor,

Para el célculo de sCleCtividzid se 6mé']a suma de moles-de’dimeros 'obléiiidés es'décir

de 2,4,4-trimetil-1- penteno y 2 4 4 tnmetll 2-penteno, dado que ambos serlan xgualmente

hidrogenables en- una etapa posterlor del proceso, en donde se- obtcndrla 2 44 trimetil-

pentano,

4.3 Efecto de la sal promotora y el soporte sobre la sclectividad y actividad

Como sc menciond anteriormente, se realizaron una serie de reacciones én fase

liquida en cl arreglo de la figura 8 para scleccionar el soporte y la sal promotora mas

TE,;! ' ik

T"AT 14
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adecuados “para ‘csta ‘reaccién, tomando en cuenta la selectividad y - actividad - de los

- —cataliz'ldorcs -

' Los rcsultados de actlv1dad y selectnvndad obtcmdos empleando los catallzadores

preparados usando la zeolna Y,A_V : mo soporlcvscfmuestran en: la tabla 5 asmusmo, la

actlv1dad que moslro el soportc sin modlﬁcar

Tabla S. Resultados obtenidos con la zeolita Y modificada, empleando
diferentes sales precursoras. Reaccion en fase liquida a'25°C.

CATALIZADOR | CONVERSION [SELECTIVIDAD
ZY-Cl 0.17 0.87
ZY-CO3 0.23 0.84
ZY-CI-ll 0.09 0.84
2Y-S04 0.08 0.87
ZeolitaY 0.24 0.84

En la tabla 5 sc observa que la zeolita Y modificada con carbonato de m’quel (ZY-

C03), mostro la mayor actxwdad con respecto a los demas calallzadores preparados a pamr

de este mlsmo soport

La zé‘ " siste ros tridimensional que consiste’en supercajas

) _‘dié' etrOs:’de 127 nm qﬁese'stén' conectadas por apertur'as’du 0. 4» nm de

diametro. Este dlametro de poros permlte el acceso de los reactivos para su ollgomerlzacmnr

sin permitir un crecnmlento de las: moleculas y su salida facilmente. Esto se reﬂeJa en alta
actividad y selecl|v1dad sin desactlvamon constante como en el caso de los otros soportes

[22].
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En la tabla 6 sc muecstran los resulladosv de aclnvndad y selecuwdad de los

catalizadores obtenidos empleando la?zcohta’fbel,a ‘c, 'orte, mostrandose tamblen el

valor de estos parametros para cl soporte sin modificar.

Tabla 6, Resultados obtenidos con la zeolita beta modlﬁcada cmpleando
diferentes salcs precursoras. Reaccidn en fase liquidaa 25°C

CATALIZADOR | CONVERSION |SELECTIVIDAD

ZB-Cl 0.4 0.77
ZB-CO3 0.33 0.93
ZB-CL-1l 0.136 092
ZB-SO4 017 | o091

Zcolita beta . 0.01

081

En el caso dc la zeollta beta aquclla modlﬁcada con sulfato de niquel (ZB SO4)

mostro una convers'

una gran m{}

descarlal:jl?

entrada de reactlvos Yy la ohgomenzacnon p roductos

pesados, que son los compuestos precursores;d coque

En la tabla 7, se prescnlan los valores que obtuvo la converswn y selectnv:dad ‘para

los catalizadores preparados a parur de mordemta asi como para esle soporte sin metal

TESIE moew
FALLP L .‘.):\?; atkand lﬁN
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Tabla 7. Resultados obtenidos con la mordenita modificada, emplecando
difercntes sales precursoras. Reaccidn en fase liquda a 25°C

CATALIZADOR | CONVERSION |[SELECTIVIDAD
M-Cl 0.004 0.82
M-CO3 0.03 0.86
M-CI-1I 0.37 0.89
M-CO3-11 0.04 0.89
M-804 0.008 0.78
Mordenita 0.07 0.78

La mordenita, modificada con cloruro de niquei ~(M-C:l\-IVI)f presentd la- mayor

a atcncxén ila ,b:aja

“por un anillo de
doce imidﬁadés (sbdélitafs)'v('é.Sle?i A) conectados por poros sinuosos. formados por orcho
unidades (de 2.6 A x 5.7 A), que son'poros mi

de los reactivos a los sitios activos; lo.que pro

menor de las’

sclectividad.

TRSIS
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4.4 Scleccion del catalizador idénco

Una vez probados los catalizadores cn fase liquida, y con los resultados obtenidos

enla seccién anterior, se seleccionaron ZY-CO3 y M-CI-II para ser probados en fase‘ gasen

el reactor de lecho fijo; dcbxdo a-quc estos catallzadores*exhlbleron el mejo desem cfio en’

ﬁse hqu1da,

L0
o8t

‘o8 ‘

Conversion

0.3

0.2
0.1
00

0.7
0.6
05

04 |

—m—M-CI-l
---@- ZY-CO3

A 22 3

4
tiempo (h)

Figura 10 Conversién de los catalizadores M-Cl-I1 y ZY-CO3 en
reaccién.en fase gas; T=27°C, P=15 psig.

TEd10 alatY;

1
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Selectividad

0.3 |- . .
—a—M-CHI
02 |..e-zv-cO3

0.1 |- . s

0.0 N 1 . ! . 1 N ! of p—
) 1 2 3 4 44

tiempo (h)

Ff_gtlra 11 Selectividad de los catalizadores M-Cl- II y ZY CO3 en reaccwn
en fase gas; T=27°C, P=15 p51g

Se Obs;;:ryaf:,jyehf l : 10 y 1 1:‘:qu;‘:ylz>1 "zco'lil“af Y "mo‘d’iﬁvcactia/,j cbn 'bcarb‘oynato de

Ly s'eieetiviaad ‘que!la’mpﬁdénitaimodiﬁcada

niquel (ZY,;CO3

con cldr’urofdé u1,q e se. escoglera la.ze lita Y modlﬁcada con

carbonato de mquel ‘como- el catahzador mas adecuado para continuar en el estudio del

cfecto de la concentracién de niquel y de los pardmetros de reaccion.

4.4.1 Estructura de los soportes y efecto sobre la actividad y selectividad
A los catalizadores empleados se les midié area especifica, volumen total de poro y
sc obtuvo su didmetro de poro promedio (Tabla 8); estos tltimos valores fueron obtenidos

con ¢l método DFT.
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Tabla 8 Caracterizacidn de catalizadores preparados, resultado de prucbas
" de adsorcion/desorcion de N, a 77K,

AREA VOLUMEN DIAMETRO DE
CATALIZADOR | ESPECIFICA| TOTAL DE PORO
(m?/g) PORO (cc/g) PROMEDIO (A)
Zeolita Y 660 0.2 36
ZY-CO3 ~ 556.4 . 0.2 36
ZY-Cl-1I 519.1 , 0.2 36
ZY-SO4 4044 [ 018 36
Zcolita beta 650 . 0.2 87 -
ZB-CO3 689 | 02 88
ZB-SO4 437.5 0.18 ; 90
Mordenita 500 0.2 36
M-CI °7 | 01 T 36
M-CO3 2255 0.2 ' 45
M-CI-II 382.3 . 0.2 36
M-CO3-II 394.7 0.2 36
M-SO4 3941 0.2 36

En la Tabla 8 se observa que la mordenita presentd un descenso en el area especifica
durante la impregnacion y que se asocia con su baja conversion. La zeolita beta presenté un
mayor diametro promedio de poro; estos poros mayores que los que presentaron los otros
soportes pe@iten el crecimiento de las mo]éculas, fgvoréciehdo la aparicién de compuestos

pesados, que son los compuestos precursores: de:coque, 16 que explica la desactivacién

constante dela zeolita beta. . -
Enla Tabla 8 se: observa una:disminucién en el drea especifica que puede ser
Ay

causada por la calcinacién que provoca un colapso en la estructura de la zcolita beta

presentada en todas la modificaciones, en ZY-CO3, ZY-CI-11, M-CO3-II y M-SO4,
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En la Figura 12 se muestra la distribucién de tamafio de poro para la mordenita y la
mordenita modificada con cloruro de niquel, presentando para cada diametro de poro que
existc en cl material, ¢l volumen de poro que se ticne; aqui se observa una disminucién en

el volumen de poro con el depésito de niquel prinéipalmeme en:los migroporos, que:son

poros que van de’5°a25-A; lo que indica que este-depdsito ocurre justamente en estos poros.

Mordenita  —a— M-Cl-l] —e—

DFT Method Histogram

. 0087
.0051 -
. 0046
.0040 |
.0034 |

.-.,-..
A

cmamer

.o00z2e
.0023
.0017
L0011 g
.0006

ey

cam e

Pore Volume [cc/g]
© 00000 O0OOGODGOOo

Fl

.0000

Pore Width (K]

Figura 12 Distribucion de tamafio de poro de la mordenita y la mordenita
modificada con cloruro de niquel.

En la-Figura 13 se muestra la distribucién de tamafio de poro de la zeolita Y sin
modificar yl‘a: njo‘dificada con carbonato de niquel, mostrando nuevamente el didmetro de
poro y el correspondiente volumen de poro cxistente en el material, en donde se puede
observar que los poros entre 6 y 20 A disminuyeron de tamafioc un 18% debido al depésito

del niquel, pero el volumen correspondiente a los poros mayores aumentd, lo que puede
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deberse nuecvamente a un colapso en‘la estructura de la zeolita Y debida a la calcinacién

- que aumenta de tamafio los poros ent‘r\e"] 50y 500 A.

Zeolita Y

———-

2Y-CO3 —e—

Pore Volume {cc/g)

DFT Method Histogranm

. 0083

R
.0074 f-4-tol
A

.0066 |-t-1on
L0058 [ -p-y-i
1

.

. 0050

L0033 [ -r-
L0025 |- &

L0017
.0008

Figura 13 Distribucién de tamaiio de poro de la zcolita Y sin modificar y

aQ
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la modificada con carbonato de niquel.

4.4.2 Efecto del intercambio i6nico sobre la relacion SiO,/Al,0;

Al cfectuar analisis elemental (EDSX) de algunos de los catalizadores preparados,

sc obtuvicron las relaciones Si0O;/Al,0; que se muestran en la Tabla 9.

TRSIG OV
VALLA U uniGiN
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Tabla9 Relacion SiOz/Al>O; obtenidos por EDSX para los soportes y
algunos de los catalizadores preparados.

CATALIZADOR Si0,/A1LO;
Zeolita beta 150
ZB-CO3 162.97
Mordenita 90
M-CO3-11 99.33
ZeolitaY 5.2
2Y-C0O3-3.2 5.88
ZY-C03-6.2 5.94
ZY-CO3-16.5 5.96

Sc observo que con el depdsito de niquel en las zeolitas aumentd 'la relacién

Si0y/Al>0;, evidenciando una dealuminacion provocada por el intercambio idnico.

4.5 Efecto del contenido de niquel en el catalizador
Se estudié el cfecto de una diferente concentracion de niquel depoSitada s'obre la

zeolita Y en la selectividad y actividad del catalizador, con el fin de obtener el mas 1done0

para la reaccién. Esto se llevd a cabo cambiando la concentram 51 soluc1on de
carbonato de niquel usado para impregnar ¢l calallzador, como se ll‘ldlCO en Ia Tabla 4 de la

pagina 18, obteniéndose los resultados que se mueslran en las Flguras 14 y IS
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La concentracion de niquel en cada -uno de los catalizadores fue detérminada

posteriormente por espectroscopia de- dlspersmn clectrénica de rayos X- (EDSX)

resultados obtenidos por esta tecmca se llustran en el apéndice 1.

L] T T L] T T ] T

0.55 | .

i —.— 00/0 o

0.50 - -e-32% |

Ll 3 6.2%

e gl —o—9% |7
odo | —n—16.5% || ]
‘g 035 .
s " ]
£ 030 |- N
S bl
[&] T 1
026 ki -

020 g .

015 F

0.10 L 1

tiempo (h)

Figura 14 Conversién obtenida usando zeolita Y modificada con
carbonato de mquel (2Y-CO3) variando la carga de mquel,
T=25°C, P=5 psig, WHSV=0.09 l/h.

1.0 e e ———————

04

Selectividad

0.2 |-

0.0 n [l L I 2 1 n 1 n
0 5 R [ 15 20 25 30

tiempo (h)

Figura 15 Selcct'iyvibda'd ‘c’i‘c‘lajzcolita Y modificada con carbonato de niquel
(ZY-CO3) variando la carga de niquel; T=25°C, P=5 psig,
WHSV=0.09 1/h.
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Figura 16  Selectividad como funcién de la carga de niquel en la zeolita
Y modificada con carbonato de niquel (ZY-CO3) a 20 horas
de reaccion.

Como se observa en la Figura 16 una carga de mquel de 3. 2% y.de 6 2% prcsentan

una selecuwdad al ﬂnal de la reaccmnmuy semejante, s1endo més estable aquella obtcmda

Se efectud una m de: poro y area superﬁmal,a' Ios catallzadores a

los cuales se lesvarlo la carg 1quel' obtemendose los resultados de la Flgura 17, en

donde sc observa su comparacion: =
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Figura 17 Distribucidn de tamaifio de poro de los catalizadores preparados con

diferente carga de niquel.

Se puede apreciar en la Figura 17 que alvaumqrj’tarﬂlaréénﬁdéd de ,_‘rvlifq‘uiel‘ d‘epos_itada

soporte prcfercncnalmente, o blen que existe mlgracwn del metal hama estos poros ya que

cl radio del niquel es menor a 0.85 A,

4.6 Acidez de los sé6lidos y efectos sobre la actividad

A los catalizadores preparados se les efectué una medicion de acidez total,

obteniéndosc los resultados de la Tabla 10; donde se observa que al agregar niquel al

soporte, aumenta ¢l numero de sitios acidos por metro cuadrado; por otro lado, al comparar

estos resultados con los de las tablas 5, 6 y 7 (paginas 27-29), se encuentra que al presentar

el catalizador una acidez de alrededor de | meq/m?, se tiene una conversién cercana al

M-a....-_,___
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40%, mientras que al tener valores de acidez més altos o més bajos por metro cuadrado, la

conversion_ disminuye - drasticamente hasta casi cero.. Esto sugiere que existe una

yor. metro cuadrado 6ptima para la oligomerizacion del

tados obtenidos se encuentran de acuerdo con lo reportado

Tabla 10 - Acidez de los s6lidos obtenidos al variar la sal de niquel y el soporte.

SITIOS
CATALIZADOR | SAL PROMOTORA | " C'PEZ TOTAL ACIDOS/m?
(mea/e) (meq/ m?) x 10°
zeolitaY [ ' 0.82 - 1.24 .
ZyCl NiCI;6H;0 0.95 | '
ZY-CO3 _ |NiCO;2Ni(OH);4H;0 0.83 T 1.49
ZY-CI-I NiCly6H,0 092 | 17
ZY-S04 NiSO46H,0 R R X
zeolita betd.: -
ZBCl NiCly6H0 0.48
ZB-CO3 | NiCO32Ni(OH),4H;0 0.46 0.98
ZB-CI-II NiCl, 6H;0 0.33
ZB-S04 NiSO4'6H,0 034 0.78
mordenita-. - 10,827 [ IR :

s

M-Cl NiCl,'6H,0 095 ' 4.82

M-CO3 NiCO32Ni(OH)2'4H,0 0.84 3.73
en acido acético

M-CI-II NiCly6H,0 0.85 2.2

M-CO3 NiCO32Ni(OH)>'4H,0 1.3 33

M-S04 NiSO46H,0 0.8 33
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Figura 18 Conversidén como funcion de la distribucion del niimero de
miliequivalentes por metro cuadrado en el catalizador.

La forma 4cida de la zeolita se representa como sigue, aunque es importante

reconocer que el protén es mévil dentro de la estructura:

[;[,; 'f "Ii{ "
0 o)
N /O\ / \s,/ \s/-
/ NV /
o 0o \o o/ \0 o\o

Debido a que la distribucién de aluminib'—nb estni_for:he,ffse liene una distribucion

amplia de. fuerzas dcidas en la zeolita y no un. valor puntual una manera de medlr cstas no

uniformidades en la fuerza acida es empleando Desorcnon a’ Temperatura Programada de

bases adsorbidas; las bases adsorbidas en los sitios acxdos mas fuertes requicren las

temperaturas mas altas para desorberse [25]; sin embargo, una determinada fuerza acida cs

o
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requerida en la dimerizacién de olefinas, ya que si la fuerza es pequefia, el sitio no retendra

ac‘idc"yz': débil.y ' muy:poca’ dcsorcnon a temperaturas mayores dc 200°C en adclante que‘

pertenecc a sitios de a<:1dez media.

Adcmas Vcon el fin de mterprctar el papel de los smos acndos de Bronsted del
catalizador, se tomé un lote de cataliZador con 9% cn peso‘de m'quel (ZY-9) ,y se cfectué un
dopado de sitios Bronsted, este proceso consistid en poncr en contaclo l g de catallzador
con una solucién de 0.12 g de NaOH en 100'ml de etanol a 55 °C se coloco en ultrasomdo

por espacio de 1 hora, sc filtré y secé a 110°C por '2‘_I1 osterlq 'n"nte;s'e: probg este
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Figurai19 Conversnon obtemda en reaccnon a 100°C con el catallzador 2Y-CO3-9
RN ,»‘dopado y con el catahzador ZY C03 9 sm dopar a 25°C

El catalizado z‘yBQA‘Nc’pfgg,d‘opgaiao"aefia.,‘ como séipﬁrvacedio"cor‘i ol ZY-

s resulta'éld§ de ‘la figura 21' en

9, ¢ igualmente se efectué TPD de amoniaco, obteniend

zador una vez dopado (ZYBLANCO

nk ,dopa o (ZY CO3-9 dopado).

 Temperatura vs mmoles
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Figura 20 Analisis de TPD de amoniaco del catalizador con 9% de niquel

(ZY-CO3-9) dopado y sin dopar
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g Du}an:tc7'¢l ,,dop'ado del catalizador con NaOH, los sitios Brénsted desaparecen,
dejando solamente "é"ilios' Lewis (Figura 20) dejando evidencia de que en el catalizador con

niquel existen sitios Lewis.

Temperatura vs mmoles

. Y S N = ! ZY-CO3-9 dopado
% 1.00e-4 Ry & Y A LR T =i ZYBLANCO dopado

E800es
B£7.00es
£ 6.00e-5
850085
5 4.00e-5
& 3.00e-5
E 2.00e-5 : : : H : : : : ; :
§1'gge_5 | O P s T T LT erepp e o= iocomeodocccliocootfeol

1t@1e-2064 -

b

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Temperatura (°C)

Figura 21 Analisis de TPD de amoniaco del catalizador con 9% de niquel

dopado (ZY-CO3-9 dopado) y el blanco dopado (ZYBLANCO
dopado) ,

La comparacién de los TPD de los catalizadores ZYBLA&CO dopado y ZY-CO3-9
dopado (Figura 21) muégra\la»difexjgncia en fuerza de los sitios Lewis presentes, siendo
mas fuerteslospe enecxentes al catalizador con niquel ya que el amoniaco se desorbe a -
temper‘amr;?n%i‘s alta neste caso que en el del catalizador sin niquel. » |

Seefectuo besorcién a Temperatura Programada (TPD) de f.iS:QbL”it‘i‘léfryl’;O. “al
catalizador’y ZY"-6.2; durante esta prueba se obtuvieron los resultadqs de la Figdré 22, en
donde se comparan dichos resultados con los obtenidos en un TPD de isobutileno efectuado

al catalizador ZYBLANCO dopado.
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En la-Figura-22 se pucd 'obéér_i'via,r,qi;e existe un cambio de pendiente durante la

desorcion de.isobuf ndicacién de.la existencia de.sitios Utiles para .

van-en los termogramas s¢ deben a deshidroxilacion que sufre’

sometida ai:‘es/tés lehjper'z‘xt‘ur;as [26-291.

Temperatura vs mmoles

§1.40e-4
o

1.20e-4

1.00e-4 -

(mmoles/g

8.00e-5

108

6.00e-5 -

de sit]

ibn

4.00e-5-

2.00e-5

&ncentrac

3e-2029 -

100 200 300 400 500 600
Tel“l)el atura (°C)

Figura 22 Termogramas obtenidos durante TPD de isobutileno con el catalizador
ZY-C03-6.2 y ZY-BLANCO dopado.
La medicié_h de niimero total de sitios 4cidos de los catalizadores a los cuales se les
varid la cohcehltacién de niquel proporcioné la informacién de la tabla 11, en donde se
observa un aumento en sitios 4cidos por metro cuadrado en los materiales, debido a sitios

acidos tipo Lewis pertenecientes al niquel.
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ACIDEZ SITIOS
CATALIZADOR TOTAL ACIDOS/m?

(meq/g) (megq/ m?) x 10°
ZYBLANCO 0.73 1.5
ZY-C03-3.2 1.19 2.6
ZY-C03-6.2 0.8 1.73

ZY-C0O3-9 0.914 2

ZY-CO3-16.5 1.05 2.3

Tabla 11 Resultados obtenidos al medir acidez total a los catalizadores en
que se varid la carga de niquel.

4.7 Efecto de la temperatura de calcinacion de los catalizadores sobre actividad
y sclectividad

Con el fin de observar el efecto de una disminucion en el area metdlica en la
actividad y selectividad, el catalizador ZY-CO3-3.2 se calcind nuevamente a 650 °C y se

efectud una reaccioén con este catalizador, lgualmeme otra porc1on de catahzador 2Y-CO3-

32sc calcmo a 850 °C y se prob':" rijreaccxon obtemendose los resultados de las fguras‘

23y 24, Al efectuar una nledlclon,,de CldeZ total de 'estos catallzadores se obtuvneron los

resultados de la labla 12
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0.8 — 1 r 1T 117/
I : ~&@— ZY-CO03-3.2
0.5 |- ---@--- ZY-C03-3.2 calcinado a 650°C u
--&-- ZY-C03-3.2 calcinado a 850°C
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] .- e
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tiempo (h)

Figura 23~ Conversion obtenida al calcinar el catalizador preparado con 9% de.
niquel a diferentes temperaturas. T=25°C, P=4 psig, WHSV=0.091/h.
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Figura 24 Selectividad obtenida al calcinar el catalizador a diferentes
temperaturas. T=25°C, P=4 psig, WHSV=0.091/h.
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TEMPERATURA | ACIDEZ TOTAL
CATALIZADOR
DE CALCINACION (meq/g)
ZY-3.2 500 1.19
ZY-C03-3.2-C650 650 0.802
ZY-CO3-3.2-C850 850 0.67

Tabla 12 Resultados obtenidos al medir acidez total a los
catalizadores calcinados a diferente temperatura.

En las figuras 23 y 24, sc¢ observa que al cabo de 16 horas de re"accién"el bétélizador

calcinado a 500°C mostro mayor conversion que los calcmados a mayor temperatura, se

obsecrva tamblen que el calcmado a. 650°C presenté una desactlvamon constante. Este

comportamlcnto sﬂcf ‘ be a desccnso en ntimero de sitios 4cidos que mostro la zeollta al ser

calcinada a te;mpéxra‘iuras mas altas de 500°C.

4.8 Efecto de Ia temperatura de reaccién sobre actividad y selectividad

Debido a que la oligomerizacion de isobutileno presenta una gran dependencia de la
temperatura como ya sc mostro en la seccion 2 en donde se hablé de la termodindmica de la
reaccidn, sc estudio-el efecto de esta variable sobre la actividad y selectividad, empleando

para estas pruebas un catallzador con 9% en: niquel. Los resultados obtemdos se muestran

cn las figuras 25 y 26.
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Figura 25 - Conversion del catalizador ZY-CO3-9a diferentes te'mper’alyuras.
' P=15 psig, WHSV=0.09 1/h, flujo isobuteno=0.16 ml/min
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Figura 26  Actividad del catalizador ZY-CQ3-9 a difercntes temperaturas.
P=15 psig, WHSV=0.09 1/h, flujo isobuteno=9.6 ml/h




En la figura 25 se observa que la conversion inicial a temperaturas mas altas que la
ambiente es alta, pero conforme transcurre ¢l tiempo, csta decae a menos de la mitad de la

conversién inicial. El catalizador presenta una mayor cstabilidad a 23°C que a temperaturas

mas altas, provocando que a 25 horas de reaccion, la conversién a 23°C sea la misma que a

60°C: En cuanto a la selectividad (Figura

lculo micos presentados en cl capitilo.

se encuentran de acuerdo con los ¢
donde sc esperaba que un aumento en la'temperatura de reaccion favoreciera la reaccion de
desproporcionacién preferentemente y no la- de dimerizacién, disminuyendo con: esto la

selectividad.

4.9 Efccto de la presién

Durante la reaccién de dimerizacién en fase gas, dos moles de isobuteno producen

isterna,

encontrar ‘una presion-de o ‘ Para esto se efectuaron’ experimentos a
diferentes presiones Ademro_ del reactor obteniéndose los resultados mostrados en las figuras

27 y 28.
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Figura 27

Selectividad

Figura 28

Conversion
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Conversion del catalizador ZY-CO3 a diferentes presiones de
operacién, T=25 psig; WHSV=0.09 1/h, flujo de isobuteno=9.6 ml/h
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Sclectividad del catalizador ZY-CO3 a diferentes presiones de operaci‘én,
T=25 psig, WHSV=0.09 1/h, flujo de isobuteno=9.6 ml/h
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En flé ["'i‘gutja 27 se observa que un aumento cn la presidn de 4 a 35 psig disminuye

drésiicéihiéhtéf]af 'on'versién hasta 5 veces; esto pucde deberse a que a 35 psig, el
lsobutllcno f omlcnza a condensarsc denlro del catallzador ]o que dlﬁculta el acceso del

rcactxvo hacxa los smos acllvos del,calahzador y la mlgracmn dc productos hac:la fuera de

este,” es demr, ‘er
aumcnto, resullado quc pudo ser. ‘obtenido “por - la “aparicién’ de compuestos pcsados

provocada por Ia misma condensacnon y que se refleja en una sclectividad muy baja,

4.10 Efecto del tamaiio de particula en la actividad, selectividad y difusién

(calculo del niumero de Weisz)

Para valorar cl papel de las limitaciones de transporic sobre la actividad y

sclectividad observadas del catalizador ZY-CO3, se realizaron experimentos con

catalizadores de diferentés: tat

tamario deseado;:obteniend

tamaiio de part

100% de_sel afo de 'partl"culav me‘nbr. a: O{IOS»mrﬁ, en el

apéndice 2 se muestra el balance de masa para dicha corrida.
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menor a 0.105 mm
entre 0.105 y 0.6 mm
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entre 0.84 y 1 mm
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Figura 30 Conversion obtenida emp_l,ca'nddel;cata_lflyi,z'fcl_c'io‘ri ZY-CO3 al variar el
tamaiio de particula; T=25°C, P=4 psig; WHSV=0.09 1/h, flujo de
isobuteno=11.4ml/h: ~* . oo

100 BR——— : ' @-2-8 .
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Figura 31 Selectividad del catalizador ZY-CO3, variando el tamaiio de
particula; T=25°C, P=4 psig, WHSV=0.09 1/h,
flujo de isobuteno = 11.4 ml/h

P o o ons o nu

-
LRSI IS




0.30 (— r . . T v T
0.25 |- -
0.20 |- |
[ Rihtid LA
i=
=] H
2B LT R | b
@ o [ oy :
> : H
€ i
8 o o []
0,10 . . - - -
0.05 |- -
0.00 1 i 1 i ] i L
0.5 1.0 1.5 2.0

Tamafio de particula (mm)

Figura 32 - Conversién del catalizador ZY-CO3 como funcién del tamaiio de
particula; P=4 psig, T=25°C, WHSV=0.09 1/h, :
flujo de isobuteno = 11.4 ml/h

En la figura 32 se observa que existe una regién antes de. 0,8;4»_mn1" en la cual los

fenémenos de transferencia de masa son no controlantes, mientras qu fectos cinéticos

lo son. Para corroborar esto; se efectué un anlisis de la difu
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~En donde - 1

b= numero dc Welsz (adlmensmnal)

k_,,,,= constante apa nte de rapldez dc reaccion por gramo de catalizador

(g cat/g lsobutcno min)

‘Fica= Elujo' ei

dpébd‘ié‘inelvro' ep
Dcf— leusw1dad cfectiva'de }_»sobutlleno (mz/mm)

W masa de catahzador (g)=0. 3 g

Para este calculo ‘es necesario calcular las. constantes de rapldez de reaccnon

aparentcs dc los experimentos en que se varié ¢l tamano de parllcula aJustando un modelo

para una reacciéon en medio homogéneo, de segundo orden obtemendose los resultados

mostrados en la figura 33.

750000 v T v T
H ® entre 0.105y 0.5 mm
700000 H ® entre 0.5y 0.84 mm -
8 entreiy1.2mm
650000 H © 2 mm ) -
T o7
£ 600000 |-
[=]
£ L
. 550000 |-
o?z
~ 500000 |-
3 L
Q
= 450000 [
400000
: . N . ) PRI
400 600 800 1000 1200 1400 1600

tiempo (min)

Figura 33  Ajuste de una cinética de segundo orden homogéneo a las reacciones
con diferente tamafio de particula, para obtener Kaparente.
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Tambxcn se rcquxere conoccr la dnfuswxdad efectiva del isobuteno,. que no fue

medida cxperlmentalmcnte, pero puedc scr calculada a. partlr de la ecuacmn [30 3 l]

D" ’ e g'

o = 1 = @02y
’ - +-
: (Dmal)i-C, (DA )i—C‘ . . . .
En donde
s=le
Vi
r= drccurr/da
d

real

g = porosndad del sohdo, calculada como una relamon entrc el volumen de poros

(Vi) yel volumen total (sohdo y po"w's) 1e caso de este estudlo &= =0, 42 ’

T= tortuomdad del p

acxon e itre Ia dlstanma que recorre

la molccula para pasar por dos punt

a |stanc1a real que ex1ste entre €sos

puntos; para el’ caso de la zeohta, sc. tomo unm modelo como el s1gu1ente

A B

0.6 MG nm

De donde se obtiene T = 1.414

La difusividad molecular del isobuteno en nitrogeno (Dmol)i-c4 puede ser calculada
mediantc la ecuacion

TRS1G NN
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1.823
P(Doot)i-c, = 2.745x 1 0-4{_ T __,__% (4.10-3)
R JTe, .

1/2
: 1 1
Pe._. Pe, VW3 (Te Tey, ' ———+
(Pei-c, P, ) TC o, Tow) M, e, My,

P = Presion (1 atm)
T= Temperatura (298 K)
(Davol i-ca = Diyﬁisiv"idad molecular del isqbutik_aﬁoj en ‘nivtyrégevno (cm?/seg)

Pc; = Presién critica del .componente. i (isobu v'bﬁl}é’géﬁo)gz("roamlY' 34-atm

)respcctivaﬁcﬁ;(é)

M; =‘Perso 'mo‘l‘ecAu(lé'r d

La di'ﬁisivid,'jclrdifcvl“c‘{l,(h‘ti’dséﬁ dél‘iisobyﬁtenno {Dk)§§¢4 puevde'seyr# calc»ulada:‘mediante la

siguiente ecuacion-

! .
T Jz' , (4.10-4)

i-C4

(D)iec, =9:70x1 O’d(

En donde
(Dy),-¢, = Difusion de Kfi&dse|1fdcl isobuteno (cm?%s)
a = radio de poro (cm)

T= Temperatura (K)
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M_¢, = Peso molecular del isobuteno

“"De"esta nltima ecuacion puede calcularse la difusividad de Knudsen del isobuteno,

usando para ello:

a=36A o bién‘ 36x10° cm
M,_c, =56 g/mol

T=298K
Obtcnicndo un valor de

(Dg)iec, =8 x 107 em¥s

Asi, pueden sustituirse los valores obtenidos, en la ecuacién  4.10-2, calculando un

valor de

g32 m /mm

Pudlendo asf calcular el ntimero de Weisz con la ecuacién 4 10 1; los valores

obtenidos se muestran en la tabla 13,

Tabla 13  Constantes aparentes y nimero de Weisz como funcion del
diametro de particula para cl catalizador ZY-CO3.

DIAMETRO DE Kap Kap /g cat o

PARTICULA (m) (Vmol min) (g cat/g i-C4 min)
3.02x10™ 0.1853 3769.7 0.042
6.7x10™ 0.1907 3879.15 0211
0.0011 0.1976 4019.93 0.59
0.002 0.238 4841.81 2.35
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De latabla 13 s’e,observa que cl nimero de Weisz (@) se mantuvo menor que la
unidad para_ l'\manos dc parllcula menores a 2 mm, lo que indica que la reaccion no

prcscnto Ixmltacmncs dlfuswnales serias al emplcar particulas hasta 0.0011 m (1.1 mm).

'”4.1] 'El‘eéto de la variacion en el espacio-velocidad

DCbldO a que en la oligomerizacion de isobutileno pueden lcncrse reaccwnes

consecutlvas, una dlsmmucmn en el tiempo dc residencia puede ayudar aumentar la

sclcctwndad por esto se., vano el espacio-velocidad para observa”el efecto sobre la

actividad y selec}tlyldad; “cualy _se muestra en las ﬁguras 34j.y 35 n_e

muestra el balanbé de masa de las corridas con0.14y 027 li}'. L

10 T

09 k-
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0.8/
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03 |-

Conversion

02}

0.1 |-

O'o " i L
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

tiempo (min)

Figura 34 Conversion del catalizador ZY-CO3, variando cl espacio-
velocidad. Flujo de isobuteno=11.28 ml/h, T=25°C, P=4 psig.
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Figura 34 Selcétividad del catalizador ZY-CO3 , variando el espacio-velocidad,
Flujo de isobuteno=11.28 ml/h, T=25°C, P=4 psig.

afcctada, pero favorecwndo una alta select1v1dad ; Debldo a quc en este estudlo la alta

sclcctxvndad hacia dlmeros de lsobulcno es lo que. se requlerc, se proponc emplear ‘un

espacio-velocidad de 0.27 h™',
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4.12 Efecto de la carga dc isobutileno a espacio-velocidad constante

Debido a que los fendmenos de transporte dependen entre otros pardmetros de la -

velocidad del fluido, se hicieron pruebas a diferentes flujos de isobutilt‘_:_rljo’f“ mvl”/'h)u;,para

néticos se llevara a ca
la controlante, y nolos fenémen

los resultados se muestran en las figuras 36 y 37.

1.0 v ———r—————————————

-~M-- 5,04 mi/h
0.8 @ 10.7 mi/h
---A4---21 mlh
—0—~41.4 mi/h

-\
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04 |-

03 |-

. Conversion

02|

0.1 [.- E
0.0 N VURPURS SV YOS RV ISP WM S RSV DU NP S
-2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

tiempo (min)

Figura 36 Conversidn del catalizador ZY-CO3, variando el flujo,de alimentacién
de isobutileno. T=25°C, P=4 psig, WHSV=0.09 1/h, 9% peso de niquel
en cl catalizador.
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Figura 37 Selectividad del catalizador ZY-CO3, variando el flujo de
alimentacion de isobutileno. T=25°C, P=4 psig, WHSV=0.09 1/h,
9% peso dec niquel en el catalizador.

De la conversion del catalizador como funcién del flujo de reactivo (figura 36), se
observa claramente que existe una zona en que- el sistema se encuentra controlado por los
fenémenos de transferencia de masa 'y no por fenémenos cinéticos, lo que ocurre en la

region en que la curva deja de aumentar y se vuelve constante.
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reaccién son-las'mostradas‘en la tabla 14,

Tabla: 14 Condiciones propuestas para la reaccién de isobutileno
sobre catalizador ZY-CO3.

Temperatura 25°C
Presidn 4 psig
Gasto de isobutileno Menora 10 ml/h
WHSV 0.27 1/h
Porcentaje Fie niquel en 6.2%
catalizador
Tamaiio dc'parllcula de Menor a 0.84 mm
catalizador

bas se encontré que las condiciones mas adecuadas para efectuar la

T t——
Mo
| [T
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Tomando la selectividad hacia dimeros como el principal:factor para la seleccién de

dichas condiciones; si se requiere una alta-conversion-'se-propone: que “se-coloque ‘una:

recirculacion.
4.13 Estabilidad catalitica

Sc verifico la cstabilidad del catalizador efectuando reacciones de larga duracidn, a
las condiciones de reaccion mostradas en la tabla 11, mostrando los siguicntes resultados

(figura 39).

10 e e

0.8 |- N -

0.6,[-. .

Conversion

0.4’- ﬂ

Figura 39 Conversnon de ‘lsobuleno btemda a efectuar la reaccion a las
condiciones de la tabla 9 en una corrida de 65 horas,
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Pure Volume [z¢fg)

Sc efectué medicién de tamafio de poro- al- catalizador déspués decfectuar la

reaccién durante 65 horas (RG_78), éstavdrisft'riﬂbué“én;s

catalizador nuevo (ZY-6.2), obtcniélldose"ld§ resultados mostradosen la. ’ﬁgluira: 378.':

Z2Y-6.2 —— RG_78  —&—

[FT Mothed Hise n;gx-.:a

U. 0wl

6.007: e e g e g g

' '

0. 0055 | D '

’ .

L.y - -

6.0050 - :

' ‘

O.004% R R !

. '

4. 003E - -

6.002% o N

. ' .

0.0z | . . R R TR R R o

. . . Voo .

[V} L R -
[x]

L0007

'
'
'
T
'
'
)
.
'
i
v
'
'
g
'
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'
v

. AR00 -
[ : s Ll ! son con

1 ‘l) 1 El <

.
Pore Wideh (A]

Figura 40 Distribucién de tamaifio de poro del catahzador ZY 6.2 nuevo y
usado en reaccién (RG 78) S ,

En dicha figura se observa que hubo una disminucion del 20% en la region de los
microporos del catalizador usado con respecto al catalizador nuevo. Con respecto al soporte

sin calcinar, la disminucion fue de 30%. Esto puede deberse a la formacion de compuestos
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precursores de coque, aunque los andlisis termogravimétricos no revelaron que existiera

carbon en el catalizador (apéndice 1),

03:6.2' nuevo; esta-disminucién-en acide:

sactivacion clk»xc';aktalizador, por-lo quen

proponer una cinética de desactivacion.

S
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5. ESQUEMA DE REACCION Y DETERMINACION DE PARAMETROS

CINETICOS

La obtencidon de una expresidén que describa ¢l comportamiento de la reaccion a lo

largo del tlcmpoy el-modelado-de’ estc descmpcno es’ lmportante cuando lo'que’ mteresa cs

lleval a cabo esta.re na n 'escala mayor que-la de laboralorlo Para‘cesto’es necesarlo

sélido. El

sobre un'so tlpo de’ smo o de smo dual es el\de Langmmr-Hmshelwood El:mecamsmo
que consldera la rcaccnon entre una mo]ecula adsorblda y una molecula en fase gasecosa se

denomina mecanlsmo Eley-Rldeal [33]

Para estc npo de’ reaccno, se han propuesto dlversos esquemas de reaccion en la

literatura, Thyrlon y Ngandju_ [34 : lrop‘onen." la/um‘o'n 'de: dos'moleculas de olefina para
obtener dlm'cro, la union de esle dlméro con olefina para obtener un trimero y asi, continuar
con la oligomerizacién en sccuencia, Canoira [35] propone la reacciéon entre cuatro

moléculas dc olefina para obtener una de dimero y un isémero de este, la reaccion entre

—_—
r’"e;? iy
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dimero.o su‘isémero con una olefina para formar un trimero y posteriormente la adicion de

-la olefina hiesﬁt‘e trimero para obtener tetrameros de la olefina, obteniendo menos del 20%

en peso de productos de trimeros y tetrameros.

Hy . " eHy e CH;

km ki CH
: : HaC 3
+ : — > He H _—— 3 \
HiC CH: H,C CH; { - CHg
o ’ CHe kd2
1 CH
CHy 3
+
Hy
H;C' CH;
kt kmd
CHy HiG
HC: Hs
CHy
CH,
Figura 41 Oligomerizacion de isobuteno. Esquema de reaccion propuesto
MG st
O R 67
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En donde
--km = constante de rapidez de reaccién dél~lﬁbhéni(:fdp‘ayllra;for‘mar“—2,4—,4-'ll‘rimcliI-l-
penteno (atm min) ' | . V |
km'db = constante de rapidez de jreaééict')r‘l dc _dimiel_‘o y m‘onvo'niero bafa formar

lrnsobutlleno‘ (atm min)™

conslante de rapldez de transformacnon del trnsobutlleno en 2 4, 4-Tnmet1] 1-

penlcno msobulnlcno (mm) !

k1 = constante dc rapldez r,_‘ibmgat‘i‘_l-tl;-'pchtcno

a 2,44- 'I‘rlmcul 2 penteno »( m nn);

kd2 conslantc de rapl ez Jdc la reaccnon de 1somenzacxon del 2 4 4 Trlmetll 2-

pcntcno a 244 ’I‘nmelll 1- penleno (atm mm) !

Con cstc esquema de reaccmn se planteo una- scrle e :ecuaciones cinéticas’ que

siguen el modelo Eley-Rldeal como el mostradop 5- 're'viamente ‘af‘es“to se

plantearon ecuacnoncs uc seguian’ e] modelo HHW sin’ que s ;obtuv1era un buen aJuste a

los datos expernmentales obtemdos

I+ KdPd + KmPm + KtPt + Kd 2 Pi

, . 2 ‘
0 Xizes ,:_ n KmPm :I _ [ tnd KdPdPm ] .

1
dw M+ KdPd + KmPmi + KiPt + Kd2Pi

e KtPt
| + KdPd + KmPm + KtPt + Kd 2 Pi

TRSIS CON
FALLA\L .U :l &Jf;‘xL‘\,];‘EN
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(/f d <! o Ko nPnr _ ket . KdPdPm .
aw 1+ KdPd+ KmPm+ KiPr+ Kd2Pi 1+ KdPd+ Kml’m+ KtPt+ Kd2Pi

. [ k- KtPt i KdPd
| + KdPd+ KmPm+ K1P1+ Kd2Pi I+ Kde+ Kum+ KtPt+ Kd2 Pi

+ ka2 i ) — (5-2)
1 + KdPd+ KmPm+ KtPt+ Kd2 Pi

Zr [k"'d I+ KdPd + Kfz(j’[:;(z{i"l;ﬂ’t + K(IZP:‘] - [k’ [+ KdPd + I\’mllfit)t)-ti- KiPr + Kd?.PiJ —3)
dFi =[/ﬂ. _ KdPd .]_[kd Kd2Pi } (5-4)
dw | + KdPd + KmPm + KtPt + Kd2Pi 1+ KdPd + KmPm + KtPt + Kd2Pi

En dondc las variables son:

FmO = Flujo inicial de isobuteno (moles/l)

Fd = Flujo de diisbutileno (moles/!)

Ft = Flyjo de trimero (moles/!)

= Flujo de 2,2,4-trimetil-2- pentcno (mo]es/l)

Xi. c4—Convers1on de 1sobutcno :

W= masa dcvgatahzador (W)

Pi= P<rcsxon parcw‘ll‘ de 2, 2 4 trlmcul 2 penteno (atm)

Km = constante de cquilibrio de adsorcién para el isobutileno

Kd = constante de cquilibrio de adsorcién del diisobutileno TF.'S’IQ (NN

Kt = constante de cquilibrio de adsorcion del trijsobutileno FALLA Db UM(}EN
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Kd2 = constantc de equxllbrlo de adsorcién del 2,4, 4 lrlmctxl 2 pentcno

obticnen los siguien siv‘aldrcs L

';Kd O 035 (atm)
Kt- o o1 (alm) r
| Kd2 O 02 (atm)
kmd O 0] (atm mm)

km = 0 101’( m mln)

ki= O 2 (atm mm)
=0. ll (mm) Al

kd2= O 05 (atm mm)

ma con- un Rungc Kutla para 1o cual se empleo Mathcad se

Valores con los cuales se obtiene la aproximacion a los valores experimentales que

sc muestran’en la figura 42.
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09 - O Experimental I

----- modelo

ALY
Ay
ALY

Conversion

02 ; A -

04 | : - » .

010 a0 D-."m‘j R RSN IRETURE LA PR
0.00-°0.05 010 0.5 020 025 030 0.35 0.40 045
: Masa de catalizador (g)

Figura 42 Representacién de datos expcrimentales y el modelo cinético del
tipo Eley-Rideal para la reaccion de dimerizacién de lsobutcno
con el esquema de reaccion propucsto.

El hecho de que una cinética del tipo Elcy-Rldeal se aJuste me_]0r que una del “tipo

LHHW concuerda con la literatura, en que se suglere que: s

ollgomerlzamon sxgue un

mecamsmo de insercidn, esto. es; una olefna se adsorbe entre el metal y el proton
M--olefina~+ H*, posteriormente otra ole‘ﬁna reacciona con la ya adsorblda insertandose
entre esta y el metal, permitiendo asi el crecimiento de la cadena con la posterior desorcion

del producto de la oligomerizacion. [36]

Finalmente se tomaron n1icrof0tdg’faﬁ§is__¢oh‘»;mvicrOSCopio electronico de barrido
(SEM) y con microscopio de transmision (TEM) al catalizador ZY-6.2, obteniendo las
imdgencs de las figuras 43 y 44 respectivamente, en donde se pueden observar estructuras

fibrosas caracteristicas de 1:1 filosilicatos de niquel y estructuras aglomeradas de hidréxido

iolulaL XY

Phdy Lo

\

FALLA Dt Usiilj
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de niquel; Coenen y Burattin [37,38] han sugerido que estas son 6blenidés,por adsoréién

clcctrostatlca dc complcjos cargados de Ni(Il) adsorbldos sobre ]a"supcrﬁcu: dcl soporte, la o

covalentc zi_"]:os 3 das on,ho.]as.dc 1 1 ﬁlosxllcato,

desarrolladas en la‘interfase soporte-solucio c consnderan un nucleo para el-crecmncnto

de una fase soportada tipo filosilicato. -

El soporte proporciona especies solubles de silicio (silicatos) que pueden condensar
con los complejos de niquel que-se-encuentran en la solucién y conducir a'la formacién de
monémeros Si-O-Ni. La asociacién de estos monémeros conduce al crecimiento de los

niicleos 1:1 filosilicatos SOpor_tados. :

12




Figura 43 Microfotografias del catalizador ZY-6.2 obtenidas con microscopio de

transmisién electrénica (TEM).

)
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Figura 44 Microfotografias del catalizador ZY-6.2 obtenidas con un

microscopio electrénico de barrido (SEM)
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6. DISCUSION DE RESULTADOS.

En general, para todos los catalizadores preparados, la:disminucion en la cantidad

de microporos obtenida, sugiere que el niquel se:intercambio re'cisamente por los sitios

cxistentes cn estos poros, o bien, durante’

permanece

ertenecientes al

mperaturas

superiores a 260°C estaba ads'o'rbidofsobrcysitios acidos: [42]
Al cfectuar la reaccion con el catalizador con niquel, pero sin sitios Bronsted

(dopado) a 25°C y no obtener actividad, siendo que ésta aumenta con la presencia del
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niquel en un catalizador sin dopar, se puede proponer una sinergia entre sit,ioslebns'ted“'del,

muy grande en‘la selectividad.

Durante la variacion del tamaiio de particula sc observé que un tamafio de particula

menor a 0.105 mm presenta una mayor selectividad, presentando la menor actividad. A
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partir de un tamaiio de particula de 0.84 mm, la actividad ya no cambia debido a que a
partir dc estc tamafio sc tiene un control por parte de los pxocesos de transporte y no

cinético, apoyado por el anallsls de efectos dxfusnvos efectuado‘ en donde se observo que aI

aumcnlar el tama e pa' 1cula cl numclo de Wexsz se apr x1 1a

iones metalicos: por .

catalizadores con’

para balanccar los sitios Bronsted del soporte y los Lewxs del; mquel que»ésta se

encuentra entre 3% y 6%.

Una calcinacidén a mayor temperatura tuvo un cfecto negativo sobre la conversion,

lo cual se debe a la disminucion de los grupos hidroxilo de la estructura con la temperatura

77



de calcinacion; la zeolita sufre una- transformacion en su estructura por un proceso de

deslndnoxnlacnon [27 28], i ':la‘, ¢structu,fa mostrada en la figura 45 (a) a la

dos de aluminio (acidos de Lewis) y

un sitio ééidode;Lew o quc explxca Ia disminucion en la conversnon dc los catallzadores

al ser calcmados a temperaluras mayores a 500°C , y que esta de acuerdo con la
disminucién en la acndez obtemda cxperlmcntalmente. A este efecto _se, le suma una posible
aglomeracién del metal que disminuya el drea metalica y que también se manifestaria con

un descenso en la acidez del catalizador.: -

! G
0 o o;"o;l\Q} 0 O
NN N
\ / N /
o/ 0o \0 o/ O o\o

Figura 45 Estructuras de la zcolita (a) con los grupos hidroxilo, (b)
deshidroxilada después de ser sometida a temperaturas arriba de
500°C.
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La variacio’n en el flujo de alimentacion de isobutileno con espacio-velocidad y

todos los demas pardmetros de rcaccnon constantcs mostro que con un gasto volumetrxco

d‘:emés, al

actividad,

-observé - una

coqmzamon del catalxzadox, por lo’ quc se cfcctuaron pruebas de anahsxs termograwmetrlco

a los catallzadore ‘ya npleados en reacmén obtemendose los termogramas que se

muestran en el apendlce l en donde se observa -que no se tuvo coqunzamon ya que sx‘csto

ocurriera sciob e mblo de pendlcnle alrededor de los 400°C lo que suglere que;

la desacltvacnon de catallzador ocurre debldo a otros fenomenos

sc observaron estructuras de:filo 0s que no pern itieron la medicién de area metélica ni

la dispersion del niquel.
Al efectuar una reducciéon en atmésfera de hidrégeno a alta temperatura del
catalizador, sc obtendrian particulas de metal aglomeradas cuyo nimero y area seria posible

obtener empleando TEM pero este catalizador con el metal en forma reducida no es el
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mismo catalizador ni es comparable cn actividad.con aquel que posee niquel en'su forma no

reducida; en prucbas de difraccién de rayos X (DRX), duyos,frééultédévsﬂf:se Westran en el

apéndice 1, se puede observar que los catalizadores

metlica no se propone para el catalizador enipleado en este trabajo..

30



7. CONCLUSIONES

_Se encontro que la zeolita Y modlﬁcada con’ carbonalo de mquel presenté la mayor. .

Se ef‘ectuo el: calculo del numero de Welsz para dlferentes tamanos de partlcula del

calaluador obtemcndo un valor menor a: la umdad asegurando a51 que no existen

resistencia dlfuswnales serias en este rango de operacxon

Se observo que los sitios que poseen acidez tipo Brénsted de mayor fuerza cida son
los que presentan actividad en la reaccion de dimerizacién aunque también son los sitios

quc producen oligémeros; al inhabilitar estos sitios del catalizador, sc inhibe

81




completamente su actividad, por:lo que se_propone una sinergia entre sitios Ni y protones,

rados;.asimismo se cree que.el ni

o que aumenta’ la acidez de los catalizadores

estudio al 'réépeclb. ~
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ANEXO 1
Estructura de los soportes empleados

Zeolita Y

Mordenita




Zeolita beta
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APENDICE 1

Temneratura vs mmoles
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APENDICE 2

CURVAS DE CALIBRACION Y CROMATOGRAMA TiPICO
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CALCULOS DE PORCENTAJE NOMINAL DE NIQUEL PARA LOS

CATALIZADORES A LOS QUE SE LES VARIO LA CARGA DE NiQUEL.

Catalizador ZY-C03-3.2

. 203gNi .
0.3831g NiCO, « 2Ni(OH), » 4H,0 = 0.1995gN.
g NiCO; » 2NI(OH), @ 4H,0 X oS - NiCO, « 2NIOHY, « 41,0 &
0.1995gNi x100 = 3.22% de Ni
5.9869gZeolitaY + 0.1995gNi
Catalizador ZY-CO3-672
0.7608g NiCO; ¢ 2Ni(OH), » 4H,0 __293gNi = 0.3963gNi
i o iny G 563.5g NiCO, « 2Ni(OH), »4H,0
0.3963gNi x 100 = 6.2% de Ni
5.9961gZeolitaY +3963gNi :
Catalizador ZY-CO3-16.5
. N 2 5
2.2824g NiCO, » 2Ni(OH), » 4H,0 3gNi = 1.1888gNi

563.5g NiCO, 2Ni(OH),  4H,0

1.1888gNi
5.9944gZeolitaY +1.1888gNi

x100 =16.5% de Ni
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Ejemplo de calculo de fraccion masa por el método de normalizacion de areca: [21]

Tiempo dc . Factores dc Arca * FR fraccién masa

Retencion Arca de pico respuesta (FR) (Arca * FR)/SUMA
3.154 892.4 0.97988 874.444912 0.854298296
4.364 83.8 0,97988 82,113944 0.080222095
4.519 32.3 0.97988 31.650124 0.030920927
5.235 17.5 0.97988 17.1479 0.016752824

14.913 ... .. .-18.6. . 0.97988 18.225768 0.017805859
o SUMA  1023.5865

TRAIS NN
FALLE 7% atUEN
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Conversion obtenida durante las corridas en fase liquida:

09 |-

08 |-
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Conversion
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Conversion
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Conversion
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RESULTADOS EXPERIMENTALES Y BALANCES DE MASA

Experimento 38 Catalizador ZY2
fase gas gramos 0.3039 18.33psi T=100°C ~1h
area moles moles/mi masa (g) ml/min i-C4 ml/min N2 g/ml WHSV: . mmolig moles/min
Moles iniciales 1042.3 1.1581E-07 2.3625E-05 6.4979E-06 0.1568 7.6832 0.00134478 0.08846463 0.8 8.0013E-06
Tiempo de reaccidn (h) 8.75 area*factor de resp. masa en moles en Selectividad Actividad
Tpo. Retencion ~ Area OFF moles Conversion fracciébn masa columna (g) columna (meq h)*
3.154 8924 9.9156E-08 0.14381656 874.444912 0.854288296 5.5512E-06 9.9156E-08 0.81403057 0.06849138
4.364 83.8 82.113944 0.080222095 5.2128E-07 4.646E-09
4519 323 31.650124 0.030920927 2.0092E-07 1.1937E-09
5.235 17.5 17.1479 0.016752824 1.0886E-07 6.4672E-10
14.913 18.6 18.225768 0.017805859 1.157E-07 6.8737E-10
suma isémeros 0 IsuMA 1]
suma dimeros 83.8
suma oligdbmeros 68.4

Balance de masa

moles i-C4 convertidas
1.66556E-08

moles de isdomeros obtenidas

0

moles de dimeros obtenidas
5.83963E-09

moles de trimeros obtenidas
1.33409E-09

moles totales obtenidas
7.17372E-09

moles de i-C4 requeridas
1.56815E-08

diferencia
5.847999176
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Experimento 36 Catalizador ZY2

fase gas gramos 0.2455 101.33psi T=24"C
area moles moles/ml masa (g) ml/min i-C4 ml/min N2 g/ml WHSV mmol/g moles/min
Moles iniciales 5822.4 6.4693E-07 0.00013197 3.6298E-05 0.1568 7.6832 0.00620094 0.60537493 0.8 4.4232E-0¢
: en columna
Tiempo de reaccion (h) 22 area*factor de resp. fraccion masa masa en molesen  Selectividad Actividad
Tpo. Retencién  Area OFF moles Conversion S columna (g) columna (meqh)”
3.154 5523.2 6.1369E-07 0.05138774 ‘5412.073216 0.94180237 3.4186E-05 6.0928E-07 0.90657515 0.0134691¢
427 222.3 : »{“‘2‘17;82‘_7324 0.037906045 1.3759E-06 1.2263E-08
445 733 . 71.825204 7 0.012498934 4.5369E-07 4.0436E-09
4.502 0 SRS ) P 0 0 0
145 45.7 - ' ©-’44.780516°.0.007792651 2.8286E-07 1.6804E-09
suma isémeros 0 Buma e q)
suma dimeros 295.6 )
suma oligbmeros 45.7

Balance de masa

moles i-C4 convertidas
3.765E-08
moles de isomeros obtenidas
0
moles de dimeros obtenidas
1.22631E-08
moles de trimeros obtenidas
1.68044E-09
moles totales obtenidas
1.39435E-08
moles de i-C4 requeridas
3.47926E-08
diferencia
7.589254779

BILE T
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Experimento 67 Catalizador ZY27

fase gas gramos 0.106316.33 psig T=24°C . 1/h
area moles moles/ml masa {(g) ml/min i-C4 ml/min N2 g/m! WHSV mmol/g
Moles iniciales 1078.5 1.1983E-07 2.4446E-05 6.7236E-06 0.188 9.016 :0.00139209. 0.27014852 0.
_-en columna Lo
Tiempo de reaccion 17 area*factor de resp. fraccién masa (con factor de resp) molesen .~ Selectividad Actividac
Tpo. Retencion ~ Area OFF moles Conversion (con factor de respuesta)masa en columna (g)columna * * A
3.252 1050.6 1.1673E-07 0.02586926 1029.46193 0.960943931 6.46101E-06 1.1515E-07 - 1:0.0236
4.407 36.1 35.373668 0.033019299 2.22009E-07 1.9787E-09 "
4563 6.6 . 6.467208 0.006036769 4.05889E-08 3.6175E-10
14.189 0 0 0 0 0
15.047 0 0 0 0 0
suma isémeros 0
suma dimeros 427
suma oligbmeros 0

Balance de masa

moles i-C4 convertidas
4.81111E-09
moles de isomeros obtenidas
0
moles de dimeros obtenidas
2.35783E-09
moles de trimeros obtenidas
0
moles totales obtenidas
2.35783E-09
moles de i-C4 requeridas
4.71566E-09
diferencia
1.983967531
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Experimento 68 Catalizador ZY25

fase gas gramos 0.2024 16.33psi T=24 °C
area moles moles/ml  masa(g)  miimini-C4 mi/min N2 g/ml WHSV mmol/g
Moles iniciales 1083.6 1.204E-07 2.4562E-05 6.7554E-06 0.188 . 9.016 0.00139349 0.14188136 0.
Tiempo de reaccion 18.5 area*factor de resp. fraccion masa (confactor de resp) (con factor de resp)
Tpo. Retencion  Area OFF Area ON  moles Conversion (con factor de respuesta)masa en columna (g)moles en columna
3.252 10279 1036.6 1.1421E-07 0.05140273 1007.218652 0.948684818 6.4087E-06 1.1422E-07 Selectivi
4.407 47 46.6 46.05436 0.043377942 2.9304E-07 2.6117E-09
4.563 8.6 85 8.426968 0.00793724 5.3619E-08 4.7789E-10
14.189 0 0 -0 0 0 0
15.047 0 0 0 0 0 0
suma isémeros 0 0 : 6.7554E-06
suma dimeros 55.6 55.1
suma oligbmeros 0 0

Balance de masa

moles i-C4 convertidas
6.56667E-09
moles de isomeros obtenidas
0
moles de dimeros obtenidas
3.07277E-09
moles de trimeros obtenidas
0
moles totales obtenidas
3.07277E-09
moles de i-C4 requeridas
6.14553E-09
diferencia
6.413243397
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Programa en Mathcad para ajuste de los parametros cinéticos de la reaccién de dimerizacion de isobutileno
por el método numérico Runge-Kutta

Esquema Eley-Rideal

=g 55,1076
F0:=8.55-10 ki =02
kt:=0.11 Ke:=001
. Kd :=0.035
0.015 mondémero km :=0.101 ‘ Km:=3
0 dimero : ‘ '
C= Kd2:=0.02
0 trimero kmd :=0.01 A
01 isémero’ : kd2 :=0.05
2 i
| Km-{(C)" ~ kmdKd-C,-C, e : Ke
R S UFO[| (14 KAC + Km G+ KtCy+KA2Cl) | {14+KAC + KmCo+ KiC, + K2 C, 1+Kd-C +KmC,
P R Km(C) ¢ - kmdKd-C-C, KeC, \ ‘ Kd+
== km = | + | kt- - | ki-
Foll-: (l+KdoC +KmC, +Kt-C +Kd2-C‘)‘ i .(1+fK .C'+Km-C 4+ Kt-C +Kd2~C> 1+Kd-C +Km-C_+Kt-C_+4 Kd2-C ) 1+Kd-C, + Km-C
p(,C):=f -tk o\ 1 0 2 R TH S € ety Lo L) 3 I 0 2 3 1 0
N ' o Kd-C,C, ktKt-C
Knd o - 2
(1+K4C +KmC + KtC,+K2C;) | |14+KAC +KmCy+KtC,+Kd2C,
o KdC, f Kd2.C,
ety | ka2
: ’3;~ ]’F'deC[meco"' K;-C2+ KdZ-C3 I+ Kd-Cl + Km‘Co-i- Kt~Cz+ Kd.‘Z-C3

Z :=rkfixed(C, 0.1063,0.4137, 100, D)

Tiempo := %

cm:=Z"

cD:=2%

cr=z¥ TESIS OON
Cli=2%% FALLA Df‘. Uﬁ.'GEN
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Datos corrida RG_78, conc. isobutileno

04371 0.18
03067 022
' 02024 0042

0.1063 0.015

04

03 .

™

<I>

~-n

04 0.5

Ticmpo, l<0>

— modelo
EH3E} experimental
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2

+ Kt-C2+ KdZ-C3

-~
<
]

+ Kt-C2+ l(d2~C3

+ [ kd2.

kP Kd.C,+ KmC + KtC,+ Kd2C,
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SEMQuant results., Listed at 2:27:05 PM on 5/16/02
Operator: IVAN PUENTE LEE

Client: Dr. Jorge Alcaraz

Job: Alguilacion Indirecta

Spectrum label: 2B2 (3)

System resolution = 61 eV

Quantitative method: 2ZAF ( 3 iterations).
Analysed all elements and normalised results.

1 peak possibly omitted: 0.00 keVv

Standards :
o0 K Quartz 01/12/93
Al K Al203 23/11/93
si K Quartz 01/12/93
Ni K Ni 01/12/93

Elmt Spect. Element Atomic

Type % %
o K ED 50.72 64.71
Al K ED 0.58 0.44 .
Si K ED ©47.26 34.35°
Ni K ED 1.44 0.50.
Total 100.00 100.00

* = <2 Sigma

TESIS
FALLA

W Onw
DE Ui

(oY



ISIS Quant Batch Summary Listed at 8:41:22 PM on 3/19/03
Operator: IVAN PUENTE LEE

Client: Dr., Jorge Alcaraz

Job: 2Y

Batch Name: 2Y26

Quant Method SEMQuant
Element List C K;O K;Al K;Si K/Ni K
Processing Option Analysed all elements normalised
Correction Type ZAF4 .
Number of samples 303

Item Min Max Mean Stddev
Elem% C K 7.250 14.060 9.530 0.945
Elem% oK 37.330 49.740 42.293 1.236
Elem% Al K 8.860 12.260 11.268 0.264
Elem% Si K 25.260 36,990 33.178 0.815
Elem? Ni K 2.080 7.420 3.730 0.728
Std Corr C K 1.460 1.460 1.460 0.000
Std Corr O K 0.770 0.770 0.770 0.000
Std Corr Al K 0.970 0.970 0.970 0.000
std Corr Si K 1.040 1.040 1.040 0.000
Std Corr Ni K 1.000 1.000 1.000 0.000
Atomict C K 12.190 21.120 15.552 1.445
Atomic% 0 K 47.030 56.090 51.839 1.404
Atomic% Al K 5.920 9.160 8.192 0.248
Atomic% si K 16.230 26.550 23.171 0.695
Atomic$ Ni K 0.640 2.540 1.248 0.254

TESS COR
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ISIS Quant Batch Summary Listed at

Operator: IVAN

PUENTE LEE

Client: Dr. Jorge Alcaraz

Job: ZY

Batch Name: 2Y27

Quant Method
Element List
Processing Option
Correction Type
Number of samples

Elem?
Elem?
Elem?
Elem%
Elem?%
Std Corr
Std Corr
Std Corr
Std Corr
Std Corr
Atomic%
Atomict
Atomict
Atomict
Atomic?

SEMQuant. - .
C-K;0 KAl K;Si K;Ni K
Analysed all elements normalised

2ZAF4

302
Item Min Max Mean
c K 9.880 15.110 13.239
0K 26.400 43.190 39.549
Al K 9.150 12.360 10.221
Si K 27.050 36.930 30.356
Ni K 4.920 12.760 6.635
C K 1.460 1.460 1.460
0 K 0.770 0.770 0.770
Al K 0.970 0.970 0.970
si K 1.040 1.040 1.040
Ni K 1.000 1.000 1.000
C K 16.210 23.550 21.410
0 K 35.750 52.060 48.019
Al K 6.320 9.680 7.364
Si K 18.190 28.480 21.007
Ni K 1.560 4.710 2.200

8:44:21 PM on 3/19/03

Stddev

0.763
1.417
0.305
0.872
0.950
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
1.104
1.405
0.303
0.825
0.350

0
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ISIS Quant Batch Summary Listed at 9:58:39 AM on 4/4/03
Operator; IVAN PUENTE LEE -~

Client: Dr. Jorge Alcaraz

Job: 2Y B ey b

Batch Name: 2Y28

Quant Method SEMQuant <+ .
Element List C K;0 K;Al K;Si K;Ni K
Processing Option Analysed- all elements normalised
Correction Type 2AFP4

Number of samples 305

Item Min Max Mean Stddev
Elem? C K 9,290 23.460 11.767 1.383
Elem?} o K 32.320 43.200 37.257 1.249
Elem?% Al K 6.830 10.630 8.634 0.313
Elem% Si K 20.550 28.400 25.738 0.968
Elem% Ni K 11.710 23.900 16,604 1.169
std Corx C K 1.460 1.460 1.460 0.000 [
std Corr O K 0.770 0.770 0.770 0.000
S5td Corr Al K 0.970 0.970 0.970 0.000
std Corr Si K 1.040 1.040 1.040 0.000
std Corr Ni K 1,000 1.000 1.000 0.000
Atomict C K 16.380 36.210 20.271 2.072
Atomict O K 41.260 53.460 48.239 1.477
Atomic? Al K 4,690 8.230 6.632 0.314
Atomic% Si K 13.560 21.510 18.993 0.889
Atomic% Ni K 4.000 8.980 5.865 0.48¢
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