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RESUMEN 

La dimcrización de isobutilcno es un proceso por medio del cual se obtienen 

octcnos ramificados como 2,2,4-trimetilpcntenos que posteriormente pueden ser 

hidrog_enad~s para o~tener ~!,?_,·'t~t1~i1lll!,tUP~¿Ít~!lO c:uyo n.úmcro de octano es de JOO. Esta 
.. '" ::=..~ -." 

reacción puede dar• como sii~prol-!1iC:fo~~()ligómcros rnayores a 12 átomos de carbono que 

resultan indeseables debido á su:bajo riÚi11ero de octano, por lo que se buscó un catalizador 
' • -,- } ''':· • • • - : -- - , _,< ~-- :· :. '• -. • ~ :·'·,.,, ¡'' . - ·. ·, ' . . . -. 

,:_' -

que tuviese ca~acterísticas no sol~~1el1téácidas', sino tmnbién selectiv!dad de fonna. 

- : < :·- ,, . , ,-

Se estudiaron 'leolitas'modifjcada:s con níquCI 'comÓ cataliza~orcs dedicha reacción 

mostrando· su activida~.y:selecti~ida~ haciadh1ierbs, s9 -Pt.()~aro11: distintas;z_._.eolitas:·.z~olita 
··,< .,. . ·-,,..,.¡_","-

carbonato niqu.eloso: clórÜ~o 'd~ nÍ(¡úei y sulfato de rircl~1e1r•s'ob~e '.ia: actiyid~-ª> selecÚvidad, 

efectuando diversas reacciones en un sistema líquido~sólido el1 ~n reri~tcir intermitente. 

Seleccionando la zeolita Y modificada con carbonato niqueloso como el catalizador 

más aceptable, se investigó el efecto de presión, temperatura, flujo de reactivo, WHSV, 

carga de níquel sobre el catalizador y tamaño de partícula de este sobre actividad y 

selectividad, obteniendo las mejores condiciones a las cuales operar.el reactor, efectuando 

esto en un reactor tubular continuo de lecho fijo cri ull sistéina gas-sólido. 

Se efectuaron análisis de difracción de rayos X, infrarrojo, microscopía electrónica 

de barrido, microscopía electrónica de transmisión, análisis elemental, medición de acidez 

total por quimisorción de amoniaco, medición de área superficial y volumen de poro, 

111 
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dcsorción de amoniaco a temperatura programada y tcrmogravimetría para los catalizadores 

obtenidos nuevos y agotados. 

Se propone uri esquema de reacción a partir del cual se efectuó la determinación de 

IOs paráll-iefros ciüétiCos cinpleando ui1 modelo. Eley-Rideal e ajustando nuinérícainente 

dichos parámetros empleando el método de Runge-Kutta. 

IV 



INTRODUCCIÓN 

La oligomcrización de olcfinas ligeras se propuso por primera vez en 1930 y fue el primer 

proceso catalítico de la industria del petróleo empleándose ácido fosfórico soportado sobre 

sílica como catalizador; los productos de esta reacción, isoolcfinas C6-C10 están dentro del 
- - - - - - ' ·;· - .. - - -- ' :· - .: . : ~--:: 

rango accptaao para formar parte de la gas~lina:' s'iÍl ~mbargo, dados los problenfas de 

corrosión que el ácido fosfórico provoca, Üro~ catalizadores sólidos ácidos como l~s - ---- _ .. ,_ .- , .· . -' ·-<·_';,~ , .. - . . . . , ' -. '. -~ ·: . 

zeolitas han sido estudiados para sustituir aqueÚbs ~~(! conticn.en áci40'.f()sfÓ,ri?~' y~ que 
, .• : :·· • "-~~·· .•• '"':·,., < __ ;v, 

además,, de.sus propiedades .··de acide~, posceh · ~cie§tiviclad'':d~;;fohna;f efs;.:d~cir,;id~ada', la 

cstructu~a\~~f·;c~t~.~.;materiales, solamc11te m.011cuI~s·~1~n'~t~;f~:~le;{~~ ~~.~i·~~~r¡;~ic~· •• :,~~rarán 
acceder á 

2

16s ~Ítibs ac.tivos que se encuentrari' cl~Ütr~ :de los; poros o' salir ele :¿llos; esto es 
' ~ . _.,, . , .- -- -:.~ _: ' . - ,' . . '. . . - : . . . .· . ' , . . ' -· : . 

especiain1épte.útil al oligomerizar olefinas de pesos moleculares bajos ya que las reacciones 

de olig¿lll~riz~ci~n no son elementales, y est~n a meriudo acompañadas de varias 

reacciones paralelas y/o. consecutivas, clo~·~l~finas se oligomerizarán para dar una ole fina 
. . . -.. - , . ~. . :_: -~ . . - . -.. '-' "'-·. --' " - . ' .. · 

mayor, se pueden ,también .· tene/, r~~~4i9né.~ .~e 'isomcrización de doble enlace y 

esqueléticas; adicionalmente do~·.Ór~fj;i~t@~ct~n!teaccioriar para· desproporcionan;~, en dos 
·:· , . -.- . '.~<~'.·> '.)'.~-·~----~:;~:,~\·- ~J~:~C~~-~:~~·:t~~-·:·~>f~i2<r;\. . .. . . " :'.~/'.· , ·: 

olefinas de diÚrente núm~ro,dc dárJ)6ti~~};'sifuGrtáneáínentc a las reacciones ahteriores, se 
,:.,:'.: ,·~]·, '.->:';·.f_'.:,\J:.::{~1>'·:1~~·~~-~::·:.t?:=·<.>"···.. . . ·-: >.··-· , .. ·:· -,·:-. 

puede tener · dcsintcgracló·n·,,(Ic.ol~fln~;;Jdel~q~í;qu•e· las' •zeolitas<.se •• ".propongan como 

catal;,.do<eS éspeC;a1m•?••.i/H~K~1~Ai[i~~~jdf t\¡~~~.~úe .. ~os~e~; oi.a propfodad 
de las zeolitas es sÚ,eS~abilid~d férmfoa:a altasLteÍnpefaiiJrai;} ,q~e Otros catalizadores 

-~,' ~ ' -.? ::, ~: ·::: 

Con esto como antecedente y aprovechando que en una refinería se cuenta con 

isobutileno proveniente de la corriente llamada Rafinado 1 que actualmente es empicado 



' ' :_· . . - . " -

para la producción. de metil-terbutil~éter~ varios autores 1-Íah propuesto el proc~so de 

estudiado l~s/~at~lizádor~s h1?terogérieos basados en ~íqUely éri últim~s fechas, la 

investigacións~h~érifocado en el papel de los sitiós·ácidb~Ci~e~ios:cataliz~dores [6,7]. En 

este sentido, exist~~: r.epá~~a~os .e~ . 1¡¡ liter!l.tur.(°I1~~~r~~t~r:tr~o~j~s acer.ca de 
'!·;·;'> 

oligomerización cte olefihas;. ·~Óbfe ;dfrefeÜt~s iút6~ rJci .;.~egÍitJ·~~16~ifii::acÍ~~ 'dó~ níquel 

[8,9, 1 O], en los que se trata el papel que se piensa, juega el níquel en este tipo de 

reacciones. 

2 



·· Con . este panorama, se propuso en este trabajo la dirríerización de isobútileno 
.--.;·,. :-"·"".-.-

empleando ···una; zebÚta·l110:ciificada e con' níquel •; ef~ctuand~ uir; estÜdiÓ ·~n· ~.os:;etapas: la 
' ·'· •" ,· :·.; ', • • -~<' . <'.·.~. ··.:·:·1 :· \ - • ·,- ¡I 

primera c:onsisü6 6h 11ci'var:~.·~a601a•rea~~ión.en r~se 1lc¡uida .e11un rc~ct6~·~6Z1é>tes, esto 
. - - . ·_ -:·- ·:=:·~- -· -:-.·~ :_~- ~./:< <-~--,.~:- ·;·::~~::~· '.'~~~~ ·º <:: ~-~" ·\~·-< ·' \ .- :' · '.~:--~~':-- ~ ~:~<_--'-'.·~-'(:r>-~~:~-·:_-::'.- ~-_,\J '<;~~ :·_-~t'.:;:.~ .--_ ;~:·~-:·.~- -_ ~-:·5,'.·:~~T}j;~ ~-;~::~· -\'.- --.\ -- e· 

debido a la baja presión. dá vapor dei'isobu.tileri6; est~ ~·rir,i'lcr,!l etapiuu% cÓnib objetivo 
:,.''' '·z·-

d i scrim i nar en tréJrctzeo 1 i tás -e~1npleaoas ccm1ÓsópOrt~st~c()fit¡(y;:,Ze~Ilta'"~~~t~"y·fnordei1iia 

decationizadas, y tres diferentes sales utilizcidás.para,•il1}~re:~.ui'fci~~íqt~'1f~obfe e(sbporte: 
- . _.. . > ::·--·<:~~~:{::)~::;- -~.;r-<:%~~:1·:~:;-;~:;;~~-~~-~.('.~->Y~}'{··r..-.-¿; .. ~/-~-~-·-~~'?.-

cloruro de. níque1, su1 rato de níque1 y cár6ór1a.ta,'cl.e: nícM~G'i(cb:O" ~L fih' ele· obtener 1a 
' ·. ·--.-:-·-·~:' .. · ·~ "'.'- .. . . .--·,-.-;' .. ·º"·,--· --;,c70-_ .-·.-:;.· • ,,~:-~,\:re~.-~-."_.-¡)>'.·; .. ~-:" '-, -.. -

combinación más adecuada en cuanto a selectivi?ad y actividad,: poniendo p1a~~r;~:nfasis en 

la primera. Posteriormente, para la segµl1da•.fef~e füe ~: ~~pc'riaj#nf~~;é#j';á ery,pieó un 
,.):., ,; :, .. ,.. :'·.:-·,. :>·-.~~'.- [,r.:'.;ú -,_--';:>--.' 1 ' 

reactor continuo. de lecho fijo y la reacció'l1 se efectuó en fase gás cori'Íel?fil11de ihinimizar 
' ... - .. :.;;,"~'· . ;· "·,-. : .,,. __ - - . .. . .~·. ·~ .. --.:. :l -~< i:'}:• .. _:~~:\~{'. i/:·~~-.-: "; ': -. ·;· · .. _ · .. ~ ~ 

los efectos del transporte dci rri'a'sa:·Y ieriér .• difererites concenfrácicines".;C!e;istibiitilérlo en la 
··--. ~-;~_-'~- ........ ,/ •. :··· _ ··-'···.····-; -. e-· _. ··;. ~'.·\:...· :<"·· _,,-_:.-~_,, ... ,, .. ·L:-.•.··' ·.-, .. ,.-. ·'·.· 

alimentación;.cin est~ e~~pa}se ~sw9i~.el··~fecto ·qe_las yáfi~bl~~.qf: füoC:eso:· captidad··de 
-. .. ~- ;:.:~;·. :.'.·:,: '.:- ~ · ·.:·~ ;.·. ·!>,.':':- S-0"1 --'·-:···· :-·.-

níquel depositada sob~e.~I soporte; temperatura, presión, ·~áina11ó"<le:partíc~la de catalizador, 
• :;':-· • . ··:-:··-, . ". ;~ - . ' - . ' . . • ' ; - . j --.~-,. ¡· ~-~-

es pac i o-vel ()ci~ acl y f1ujC> deJsCÍbutileno;•se efectU.ar~!~tan1biél1.experimentos para observar 

la estabilidad áercathiiz~élór#opúestoS1 dada fa i~1p.(lrtrl1f~iaique tiene el papel de los sitios 
., . .. . " . , .·· .· •, .. 

ácidos cri el desem~eño del catalizador ~e pu~~ ~spé~ial énfasis en este, empleando 
-· - - -- -- - -. - ' . . 

quimisorción de amoniáco ydesorciónde amoniaco a tCmperatura programada (TPD) para 

explicar los resultados ~btenidos. Finalmente, se ~Iimt~ó t1n· esquema de, reacción y se 

propuso un sistema de/ed~acionés cinéticas d~(:t¡Jb ~le;~~ideal qÜe fue resuelto 
.O·.':.-·:'.-.:_:- - _.·. __ .;,_, ;.;-- :-:.\. ,,,_,';:. --:•·-;,._.;;,,~-':· .. '.:·~~"'1'..'.<-{:~-:-.<, .. ·,_· . . -·.:. ·-.· ; 

numéricamente con el métodó ~ Rtinge~K.uifa,~Óbtel1i~hdojün:iCdÜ}unto ~de :Valores. para las ·. ·.:··:-··,:. ·>.-: :-::'.: . .:'·.'.':·;·, ,.,:_..,, .. .;·, ·\~.;~'- _,:.-./:_ '-<: .. : t>~ .. "~':;7,· .. ,-. ':-~:-; i".'···:-,.· . 
,,,- .. 

constantes de adsorción y de .\leldcid!ld ;:de reab'c\ó'n cele for~;a''.tal; cjl.I~ lo~ resultados 

experimentales obtenidos pueden ser representados con buena aproximación con el modelo 

propuesto. 
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OBJETIVOS 

Los objetivos de este trabajo fueron 

- Preparar diversos catalizado~es útilés ~~la din{erizacic)nde isobutilcno y escoger 

el más selectiv? d~ntrode estos, probando di:versos soportes y· sales. promotoras. 

- Estudiar el efecto de los parámetros de reacción sobre selectividad y 

actividad 

- Observar la estabilidad catalítica 

- Proponer un. moddo cinétfoo .del tipo Eley-Rideal que describa el comportamiento 

de la reacción. ·• 

- Caractcrizar~los. catalizadores, eniple¡¡dos; e~ sus• propi~da~es fisisas y qúímicas y 

relacionar estos rcsulta~os con los obteni~os enlae~al~~ci¿n catalítica. 

4 



1 PANORAMA GENERAL 

1.1 Alquilación Indirecta 

- --- - - - --

Con el fin de enfrentar serias preocupaciones an1bie1~t~les, la reformulaciÓn de 
\--- -i ··-- • - ····-

'.··.; 

gasolinas se ha encaminado hacia. dar solución .aJ' probll':ina)d~. las emisiones de 
·-· f .. '.~c ,:·~t~~~·:;·:-~~-- .~ .::_ ~~¿<·~~),~ .:L. 

componentes· evaporados,.ª 111cJorar,c1.descl11reñci···d·c10s:c81-riGtl~iib1é'S0rc.visandci·e1 .• papel 

que · jueg;~ /(f\~·(~º,1~~~f \, ~);~~~º .. ~j<Q': '~P~~~jiº¡iii~~~~ (~l;~u\la~~), como 
componerúeséde i.lá. gasólina yhacfa .úim•••redllcciÓrí'lOe)la{,Vólátilidad(de:la• gasolina, del 

·:- :: ·.:::_·-· _ -:::;~? .. ¡ik;- ·:t:~~i: ,;_;:t;:\<N~:,;:-~.: {r~ ~ ~- ~'.~:~<"-_ -:·._:~---~ :.· :.~u)-=,, -;/:::_:~·-, : ~t -~-~:·:. ~ /~~-f:~ .b~~-r:-. :~;_:Nr_::-~fj'.~---~:~\}.<·-:.:t~-: ~--- ·;:;-_; · · · · 
contenido, de arÓmátic'.:os',' o]cfin'~s 1 igeras :,:>~e: ]()S¡~ori1pue§tó(d(!azufre. · . 

. , __ . _ ....... , ___ ... }_,-_V, ':-- :-·i· '//!~'.:~- ~·::;L·, 

-<::;~:· .. · ~:::,.:,;.:_:\· .. ·.·/ ... ~.·.·,~.·~:,:~·~ :: ~-~'.:~.:: (:·' -, ; .,,. ~:i ·~~-: ·::':' ::. ~.·:~~ . 
~ - - \{~::··:·}:·~j_::·, .;e~·- , .. ;_>·· ;>')-. ·\;i- .. 'X.: 

número de octano; 9aja y~latiJJ1~~1·:'.~ys:f·~~·i~:.d·~·azgrrt;y é:o~1pu6stos.~(Ó,ínáiiebs~[ 11] 
<; 

El proceso. de.,altjuilaCió~·.e~·uf1 proceso bjen C:st~~focido;· sin, ernb~rgo Ím.gran número 

::.::::º;·º;~;~i;~~~~li~JJ·~~r!:::~:1r:::d:~;'~t~~¡f W'~~fui1:;a·. ::·::: 
instalacfones debido a';sunoxfoidad extremá, mientras qúe el'áciélo.súlfúriéo 'es altamente 

corrosivo y produce grandes cantidades de deshechos tóxicos cuyo tratamiento y 

disposición son dificiles. 

5 



Se han desarrollado procesos alternativos que emplean catalizadores sólidos ácidos, 

pero aún no han tenido aplicación comercial;º 

Con respecto a la dimerizaeión/polimerización, es bien sabido que propileno y 

butcnos pueden ser oligo111érizadoºs(poli1íicriZados) para obtener un producto de alto octano 

y con un punto de ebulliÓiÓndentro del rango aceptado para lasme?clas de gasolinas. 
'• •O , -::• •,. '-·. •,'•-, > ,- M ,-•; ,< •', ' ' > 

. -

' -- •' . 

El proceso _. llarnrido alquilación<indireeta es un procesó que · involucra la 

oligomerizaeión.: .seci~~i1ci~I> ~e :/olcfinas {polimeri~!l6i~n) / y ·-pa~~s. ·p()stériores de 
:;;,:.: . ~\ ; -

hidrogenación. rias >re~~ciones_•·--dc_ ifolirÍicrización_ soh catd_lizadas':.porún catalizador 
_:.;-~ -. ,, ;.- - :' ·,- . '>;.. ;.< > ->~} 

móderada~eAtc :4ci~6.-,yri_. pr~tq~p-_ .~e i-:~st'.~;~ri(füf~le~~\~f~~~k ,',~'_¡~; fü~~~~·~X-· fvtTI3E 
"' . _ _ :.~ -; ::.,_ ·J,_>::-_ .,: ;< ~ <>~-:. -rL . .\·- '.:->:~:. -; .. >'.-_ /_~_,_· .. _,-;-t::·:·:-~ ... ~-~~)_ ·: ~~-./:-<,'.:_,_~::-/ ·_:::;e -r~~t. ·;/:; ___ , ~-2.~x:- :._"~?-:; ->J~·,·'. .. _~>:-:·:·· '-',' 

flexibilidad, en c.~soq(':'.q-ue:se qeseq re(io11fig1.frar1 (!sli(plant~_;par~•c§nve,-rtir)a'.:e11 u,n proceso 
;:rtº.,t-·;,·¿o, __ -_'.·:.:>).:- , .. ), ·· . '.:o. ... >· ~:·.:,~· <;:¡' ,. !:·· :'g,~, .. :v-.: - ··-·' !:"J·.,, :~~,· ·:~:~r~:- ? :. .. ' _\_'.:' 

de dimerizaciÓn/polinjerizaéió~/.d:adó.ql.l~_·_en·•·e'st~ últjmÓ:pt1éde'n- e'.l11plea~se;1~ nfayo'rfa de 
\, •_: ;:::,''.,:1::•.>·~).•-',':•'•:"c:·;_,;,_• '".\'•:' •.'.,- '.'•"'. ·<: "':"·.:,·,•. ~':<·:·:• ;;, '••;.-: .. ><"•<:'. "',.· '.•'<• (, • 

las instalacibnes.yá iiisÍ6nt~t [12] 

Dado que de la hidr6geriacióri de dímeros de lsobÚteno se Obtiene isooctano (2,2,4-
• . -. . .. ;.._ .. __ . ;:e¿-; -'·· ··-

trimetil-pentario); el cual es el principal componel1te del ~iquiladó y el compuesto empleado 
: • • •• • • • 1 •• '. ,... • 

como referencia para medir .las propiedades de octano de. la gasolina (RON=IOO y 
'. .· '• ... -

MON= l 00 ), este proceso puede ser utilizado'como una propuesta para la reconfiguración 
. :·· . ::·,·:: •: .. ·. . -

de una planta dé MTBE; de_ aéuerdci' {Ias necesidades del mercado, y a las nuevas 

restricciones ecológiéas que podrían ser impuestas en algunos países. 
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1.1.1 Procesos existentes basados en dimerización de olefinas 

La firma Snamprogctti [ 4] ha desarrollado un proceso en el que se efectúa la 

cterificacióri y dimerización del isobutileno simultánea en fase líquida empleando resinas 

sulfónicas nú\croporosas en presencia de métanol, obteniendo una alta selecl:ivioad hacia 
. . - . . ' . . ·.· ,'·· , .. ,. ,_ -

> - -- .. - - - ' - • • • _·. ~-". - "~ 

dímeros de isobutileno, pero una producción.sig~ifiC:atiya de Iy1TI3E;Jü'cüaino es lo más 

adecuado .. si se· desea propon~r.una;~1t~~ll~"h~K0~;\~".br.·~ .... ' .... :·.'.··6···.·~··.h.· .• ~.'..·.·.'.e:.·.' ... i~:ó ~~t~if¿ft. r. 
\ -. ' ~'..'. ,_ ': ;"'; ., ', ;;:~:·'.:·~:-' ~:;;:·;·, --

)'.: ~-;h--, ~:;.;~,;:- ';'·}> ·:·.~;¡t,:-: ~ .. i'f~._ ~ :{'- ~-L 
. :<·~:,'., :: ;,_~{~---~~ ~;¡·;~~-:·:\i~;;;~':. :~:;~f~.:- ? i~-::'.'~_l;tif i\:-: _;:\~- '.' : .. !:.- .<· :-\.- . ; 

El procesó CATPOLY de UOP,. [6,],·{;n1'pleá"iátiélo''1füsfórico;iso~re kieselguhr, y 

propone cfectua;la.·reacción a· 200°C, te1~plt:tJ·t~:~;j~i~~~~i'.''s~!,Jr~;e~~ca •.~oli~1eri~ación en 

grado tal, que la reacción se vuelve nó sei'i:ctiJ~ y ... ¡)6'r;1o'J11{i& iiC>a~dcÜ~da,~de'~icló a·q~e lo 
. ·-.;~_.- .; /';.: ""~·-· ::··'-~_'.!· ·._..:. '· . ,,;; . 

se requiere es obtener principalmente octC:no~ .rariíi ficadosy poC:os o rfingÓn ,C:rirtpuestó de 
.----. ,·.-

peso molecular alto. 

Gevert [7]•1º1a é111¡)i~a~§ii{()u~o~~~ri~!ldóll'é!e ls~ouiil~rio.80111() r~acciók'modelo para 

probar su catalizaddr'pfopÚ,est~; tabri1a<lo C:611~•lÍcid~ fosfó~ido\iÜipreg~ado··sobre sílica, 
. . ', . :y: . . ·. !~,:...: ,~_. ;- ·~--,:~:_-~ -~j~¡-~~i ,' "¿_:~¡'.- -~-~~:..,:_:,_~. :'/~_: . _·_._';-"._- .. ·=~~~t>· ·'.:f~\: ::-_·~_!;._.- ~,:-'~l_-_ . ~::::«.,;-_::..:o~-:_ - ,,;;_..:-, -- _-_· 

' -. \_ -: .. , ---:_·_·_, -_ - .-: ., :~· -.. :. . ; . :·_·_. :'·":; - ,,._, ,__: -~:--:' ,._ -: . > :," : : ' -... :~ -": ·.:-~ -. --'"'.-': ~ ~:.:·~-~ :- ~- -~;:, . . _ ::-;:'' _ .. ' <'. 
encontrando tina actividad alfa;'.perq obºiefüendo unáCgrátj«iolic~ntiacióri de compuestos de 

:::;:_:;:~ ;·,.·_-.>- >.· .. ~~;>:., :\-~'- '.X:f'_, ::...:~·-?:< ··:/"··-J.' 

>:: !~-:·~-
6 carbonos. : .. ,> :.<~:· -_·-:::'.~~ :>· 1:;- -··;.:e 

Bayer [5] .,~ropbn~ l:ln probeso 
--:_:.:- ' 

;s~b~tileno a diisobutileno y 
~-.'.( 

triisobutileno, y 'que .da como p~oducios 58% de' dímeros, 38% de trímeros y 4% de 

tetrámeros. En la Figura 1 semúestra el esquema simplificado del proceso. 
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Alimentación 
C4 

Zona de reacción 

Zona de separación 
del catalizador usado 

Rccirculación del catalizador 

~--•C4's 

Zona de 
destilación 

1----1• Oligómcros 

Figura 1 Proceso Bayer para oligomerización de isobutilcno 

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

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

olefinas 
C3-C6 

Reactor 

Catalizador 
ZSM-5 

Separador 

~ 

Figura 2 Proceso MOGD para oligomerización de isobutileno 

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

hasta 1999, solamente una planta se había construido con esta tecnología. [ 15) 
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1.2 Química de las reacciones isobutileno-isobutileno 

Cuando·el,}sobutileno se encuentra en presencia de un catalizador ácid?;reaccionará 

consigo misn10 para'formar otras olefinas de acuerdo a los siguientes esquemas: · 
~?:.~,>·· 

.·, 

a) 01 ;~~J1H~c;6ii: {\>cq¡,e·:c~a]rif ~'1Y~\;,~~~~~1~'(,~gi1 :ii'~i.;..,~,¿"" l~f ,e· unen 

para formar otra, 'ele peso .111olecÜiar qJ~· ~~'¡la;~uí1iri 'cte1·• ~e las {).leflna~ ·iniciales, 

cuando al dímero se le añade ot~~ olefi,'lla ~~·· l~s' i~;i~ialÚ~e ge1f~ra;~n.trímero, y 

así sucesivamente (Figura 3). En eI~aso del isobutileno se tie~~,; oli~ómerbs Cs, 
. . . . . ' 

C12, C16, etc. En la Figura 4 se observa el ciclo .que se tien~ dur~~te. la 

dimerización. 

+ 

Figura 3 Reacción de oligomerización de isobutileno. 
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Figura 4 Ciclo de dimerización de isobutileno 

b) Desproporcionación: Esta es una reac.ción eri. que dos. olefinas dari lugar a otras 

dos olefinas de diferente número de cárborios quelaspiefimis iniciales.Figura 5. 

H3C~CH3 + H3C~CH2 
CH3 

Figura 5 Reacción de desproporcionación del isobutileno. 
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:- ·, - ·' :- . ,_- - -· -- .--, . . .':_<: '':::.'.- _:-' .:·" 
c) Desintegración: Es ehompimiento dc.una~molécuJaéenmóléculas más pequeñas, 

esto generalmente ocurre enmC>1écu1as'degran t;,~~ho/Fi~t1ra ~ . 
. ·_ ·,-----__ -.·:· -·-·:_·-·-,-: __ ·- ;. ., __ -,.,•_ .:"-- -.c.·._ .-o_ .• -. ;::''·-:. ·-;f'.>. -,-.:. _;··_-_-_ ·--: 

H3C~CH3 
CH3 

Figura 6 Reacción de desintegración de una olefina de alto peso molecular 

1.3 Catalizadores 

Como ya se mencionó en la sección anterior, se pueden presentar muchas 

reacciones, además de la dimerización, al colocar isobuteno en presencia de un catalizador 

ácido; por otro lado, también los metales de transición son capaces de, c.11taliza~ las 

reacciones de d.imerización de olefinas [ 16]; así, en diversos estudios de oligomerización de 

transición [ii-10] .. 

En este caso, en que puedd dcurrfr, q:Üé iris 'n1oféc1.Úas au'm'enten fuucho de. tamaño 
- - ·:' -~,- .. c •. -~:_.;,..,', '· ·~'-:):, .. : .,.;t:,'.~:.:-·_l;<:::~-::: i<'..~1:.~: ~:f~·;, -:~,:'·~.' \.ii:':·/·:::.:::-/( :_ : :--~ :;_ :": ::::-::.'. '' · .. };{ ---. i·'h:. > ·.--.: ': 

debido a la oligomerizáción; ~atafiza:tf6i6{c'.ohi~;1~$ zecÓiit~~ é~hi~eri·ad~fu*{a~. Ja aciclez, 
< ··., •• '.>.,-:-·-i'.::~::_::.:.::;-.'-;<'~'',':·:·: :~:·:t.'·:·:·:·: . ..;'-_:·:··-:-. .'.··::.·_-..- ... ·.\ _·_-·;;,~';::·~-·;.:.:·· :~>:::.:.-".:" '.· 

. , 

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

dimensiones menores a un cierto tamaño crítico pueden entrar y salir de los poros y tener 



acceso a los sitios activos; por estas características importantes, el empleo de las zeolitas 
.. . . 

·resulta especiahneritg atractiv'o en e~ta reaciión/·········· . 
,·,.-, 

Con el fi,° de h!c~~·?'1,º1}fiC:aciopC:s.a .. las,propiedades ácidas de las zeolitas 
'"·' ~·· ........ . 

empicadas,. se\ interc~n1biarql1 (~lgÜ1~os '. d~ los proto~cis . qÍ.!c se encuentran fuera de la 
'• 

estructura cle:1a•~?eolita!~péir.fciÍtioi1eS'.faeh1íqúel;··dacfo qüc este último es un fr1etal de 
'" ·- ·';, '::' . ·;· --

transic.ión capaz de oligofoerlzar ~l~firías ligeras . 
.. -· ' . -
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2. TERMODINÁMICA DE LA REACCIÓN DE DIMERIZACIÓN DE 

ISOBUTILENO 

Las dos dificultades principales que encierra la determinación de parámetros 

termodinámicos en siste.mas de reacción que involucran ólefinas son: (a) el enorme número 

de isómeros .·· invo1Udr~dos, cada< uno de, Jos cl.laies '. posee· ·diferentes· propiedades 
_ .·.:, _. --·-.· ,_-.-~'.: i;<.,"-ó.-·' .• -'-"'·'.;.--o..-_¡ .. ~'.-'.::; ~:~·}:; .. , .. - -· .. - .: .. -<· -· ..... t~·-_·. •· i,~, ,-----;;:-_ .. ,-,;.-,··:.;c··':, 0 -~-----~---,"·':""'.- .·-e--.-·--._· -' ''". -

.--/"" .:~--~,;.-:._,,,.-.. . _ -

, uno. des~d i~~ni~f~~J. ~9r(~st()? T~bak, et al·. [ l,7Ji, ha:~J;B~~P'.~~stÓ'• ed1plear ~na té.cnica 

aproxii1iada; desaft~Üad¿ p~r · Alberty y·· Gehring';'[l ~j, .tjLe calcula las propiédades 
,•.· ,-,----- ... ,._,_. ·--' - - ·-- .. · ···,i-·,-.·· .· ,_. -. ; 

termodinámicas del grup'() de isón1cros a partir de: v~lbres conocidos de compuestos hasta 

de seis carbonos, y extr~polando a' compuesto~ con número de carbono mayor,' con este 

método se ha mostrado que el valor ¡¡p~Óxin1l1d.~cs razonable si no se extrapolilmás allá de 
.· - ') .:··-·.:.· .. ·,,,_,, .. _-, '" ,· .. _. - , 

ciertos límites. Así para riÚestrci sistema, .y debido al gran número d.e isómeros que es 
'~ .:-·:.:- ·-;,: --,::< ,.. . ' . _.: <: _:: -'· . -

posible obtener, se toinardn l!ls siguÚ~l1tfsreacciones y compuestos probablés para efectuar 

el estudio termodinámico: 

Kt 
2 

CH3 

CH2~CH3 
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Tomando los datospropuestos por Alberty [18], se efectuó el cálculo de la' constante 

de equilibrio con respecto a la temperatura, obteniendo los resultados de la figura 7. 

1.0 

0.6 

o 0.6 
·;::: 

ª ·5 
g 0.4 

::.:: 

0.2 

o.o 

'o 

\~. 
'q. 

'ti. 
·b .. 

-181- dimerización (K1) 

'o, 

---o--- polimerización (K2) 

't¡ 
't¡ 

'o 

'º·o.ºu. 
u.a 

··O·· desproporcionación (K3) 

250 300 350 400 450 

Temperatura (K) 

-0-0-a. 

500 

Figura 7. Constante de equilibrio en función de la temperatura de las reacciones 
planteadas. 

En la figura 7 se observa que una alta. tel11peratlira de reac.ción es desfavorable para 

la selectividad hacia los dímeros, debido a que se favorece .la reacción de 

desproporcionación, con base en estó se optó por efectuar la ·reacción del trabajo 

experimental a temperatura ambiente. 
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3. SECCIÓN EXPERIMENTAL 

3.1 Metodología experimental 

3. 1.1 Reactivos 

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

beta y mordenita decationizadas marca Zeolyst, los cuales fueron empleados sin otra 

purificación y cuyas propiedades fisieas y químicas se muestran en la Tabla 1 . 
. ' 

Tabla 1. Características de los soportes empleados. 

NUMERO 
TIPO DE 

Si02/Ah03 
TOTAL DE 

ZEOLITA SITIOS ÁCIDOS 
me / ) 

Zeolita Y 5;2 660 0.8166 

Zeolita beta 150 "" 650 0.3667 

Mordenita 0.8178 

Las estructuras delás:tte~\~éJ1'it4;!s~'\i1S€stf~n61i~TAhéxo 1. 

Para efectuar la mgctiti~a1{~ri,,\aef l~ªi'~~~j~"ta~;¡C! ~m~learon tres sales: NiS04'6H20 de 
~-;~,-•':'__,~;,.~: ;,·.',--\''.~•:-:"~·:·· <,;. '-''-~ ;; • ~~~····/ 'l; __ c'' 

Mallinckrodt grado reactivo afíalítico;. cliya solubilidad ell agua se muestra en la Tabla 2. 
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. ' 

Tabla 2. Solubilidad en agua a 20ºC de las saÍes de níqueI empleadas eri la 
modificación de los soportes. [ 19] · · 
p poco soluble ·· · ···· 
a muy soluble en medio ácido 

SOLUBILIDAD EN 
SAL DE NÍQUEL AGUA A 20°C (g/100 g de 

solvente) 
NiCh'6H20 111.0 

NiC03'2Ni(OHh'4H20 p,a 

NiS04·6H20 40.1 

3.1.2 Condiciones de operación 

Se efectuaron reacciones variando los parámetros de operación en los rangos 

siguientes: 

Concentración de níquel en el catalizador 
. . · .. -.. ·;_ - ·;. -

Tamaño de partíe~I~ de e~tali¿~dor 

Espacio~veloddad · 

Flujo de isobuteno 

Presión 

Temperatura 

O - 16;5 % en peso 

0.105-2 mm 

0.05 - 0.2711'.1 

5 -'11.3 ml/h 

4-90 psig 

23-184ºC 
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3.2 Preparación de catalizadores 

3.2. t Método de Preparación de catalizadores 

La preparación de los catalizadores se efectuó por un pro(;es,o~de intercámbió iónko 

el cual se emplea cuando se quiereuna alta dispersió11deln1~thle~,el cataliza~cir;en,este 
- . ... - . ·.;:. , __ . :; .. ·'. ;_-' ... - - ' .. . 

proceso, una solución acuosa ·se pon~ ¿:riB8nt~ct;g·l·'~BÜJ1ri ·i~oJÚaY10',,qJ~ lleva a la 
:{:-· · :,:~~----:··.: -r;;:;::: ,}/.-:,'.- -:\:-~· ?'~-Y,,::.· L~ -- ~:-7-: . . .:·_.: 

incorporación de cationes de la. sal 9cirtr~' 4~-,¡~<~·~:bti~a;.i&efopl~zando algynos de los 
, t::;~ :;·\<L:~:/, ~. ;~:/:~- :'·~t'. .:. ,-, .'<> ,::-,:_': . 

protones presentes inicialmente. El inte~caffibf8iiÓrticd es el \11ás simple e irnportarite de los 
-~- ~ _- -'.::;:~;}'.;:~::x;\r~-:-~_,fJi~,.::_~:-~~sr:~: ~;1_~~--~- ·,;-:~_:·:: :·<;:-: ~ ;:> o>: (A <·:_~~---- ·. · :. ,. ·_:--.-

métodos que existen para modificar zc;:Olit~s.;g~ra;Iu1.se~c~l interc.:all}bic:i de protones de la 

zeolita por el ión metálico se preparó liria 1,~di~~i6~-cl~/¡~·i~a;i~e níquel, en la concentración 
::-~> -_ .'-~~:<- _::·-~-ti~.'~~Y~~:~·n:·:~~~-(-~::':_;~(-:~: __ ¡'.~~:~>- _:;:l;~·:. ~}/;:·· <·.,_/ .-· ---·~- .~ - . \. · · 

que se muestra en la Tabla 3, la c:tl~l se' tig~c;g~:,~',1at~e~lHa;;se,dejó agitando durante 72 
\--~. -·· ¡\:~..:: ~ .... -, ¡"" _·, ~ ' ' '· . 

. -,,,._· : . :·:·; : :,::::: '. ~ <:~~;~_ .. 'e?<~~-.:·. ~~;{5 ~f;~~ .. ,~(: __ :~~¡·s~:-'., \~+-.~~·) ~-·~_:::~_ '.. -. - . . 
horas a temperatura ambiente, póstericirmerifofse filtró; se;secó en estufa por.'8 horas y se 

·- . ·~- <·_::. ·.~/ .. ~· '.<·::>::~~:(·~~_)r-·~·1;; .. --~~.,>·.·'."···;_ .. ·;:,~-- .-··.>· .. : "·" ,. . . . 

calcinó el sólido a soo~C:'poh.5 hórasi fin~lriieJi~ s~n;~~tGviefon en estufa de vacío durante 

6 horaspreviáinenfo ri'sci-utilizadósparáretirárlesel agua. 
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Tabla 3 Catalizadores preparados variando el soporte y la sal precursora. 
-C03 =carbonato de níquel 
-CI = cloruro de níquel 

lfi d 1 -S04 =su ato e niQUC 
CONCENTRACION 

CATALIZADOR SOPORTE PRECURSOR DE LA SOLUCIÓN 
(2 sal/2 soporte)/! 

ZY-CI Zcolita Y NiCb'6I-I20 6.8 

ZY-C03 Zeolita Y NiC03·2Ni(OH)i'41-120 3.8 

ZY-Cl-11 Zcolita Y NiC)i·6H20 0.6 

ZY-S04 Zeolita Y NiS04'6H20 7 

ZB-Cl Zeolita beta NiCb'6H20 7.2 

ZB-C03 Zcolita beta NiC03'2Ni(OH)i'4H20 0.67 

ZB-Cl-rI Zeolita beta NiCb'6I-120 0.32 

ZB-S04 Zeolita beta NiS04'6H20 1.12 

M-Cl Mordcnita NiCb·6I-I20 2.03 

M-C03 Mordenita 
NiC03·2Ni(OI-1)2'4I-120 

1 
en ácido acético 

M-Cl-11 Mordenita NiC)z·6J-120 0.6 

M-C03-II Mordenita NiC03'2Ni(OI-I)i'4I-120 1 

M-S04 Mordcnita NiS04·6H20 2 

3.2.2 Intercambio iónico y concentración de metal 

Para observar el efecto de la concentración de níquel presente en el catalizador 

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

soluciones de carbonato de níquel 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 11 OºC y se calcinaron por 5 horas a 500°C, 

obteniéndose los catalizadores mostrados en la Tabla 4. 
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Tabla 4. Catalizadores preparados variando Ja carga de níquel depositada. 
ZY-C03-3.2 = Zcolita Y modificada con carbonato de níquel, 
3.2% en peso de níquel 

CONCENTRACION % NIQUEL 

CATALIZADOR DE SAL % NÍQUEL POR EDSX 
PROMOTORA NOMINAL (MEDIA) 

( , sal/1 
ZYBLANCO o o o 

ZY-C03-3.2 1.3 3.73 

zv~co3-6.2 2.5 6.63 

ZY-C03-9 3.8 9.02 

ZY-C03- l 6.5 7.6 16.6 

Las co11cc11tracione~: nominales,<deníquel fueron corroboradas posteriormente por 
;·.·. :;- ; o.·.: , • 7 

cspectroscopí~ d~\Ciif rac~idMe1~ctfünica ele ra~~sxú~J:>sx), cúyos resultados se presentan 
: ::'·- . ,_-, -:_:_:-- :;:_;-

en el apéndÍce·Ü;i ~·n -cl6n'de ~e ~~ede ~bs~;va~'-tjÜe 'el. porcentaje de níquel · .. calculado 
•, ··::.:..:,·_-·-:-;>·-. :~.:_¡;-··:.:-.:- --~;_, '"' ' '.· --·--·:;.:-;: .. - _-: . .< --.· ·-·.::-~~- .. -· .. '-

(nominaIÚ'~~'.'práctig~ment6. igual ·a1:~valoriéprqn1e~;o;(óbteriidor experin1eritalmente por 
.:·. ·-.. ,· ,: <,-.--, --:;'.- .,>:- " - - :· .. :• ::.'?"- .",'.~· ... ·~«-:: -·- ~:- ':··¡ . _-.,,_-. ,.·.-:' ~- :,._ :, 

EDSX, lo qu~noidi~e que la técnica de prepara~ión del ~iializ~doresad~ctíada en cuanto 

a que todo el níquel presente en la solución se deposita sobre el soporte. 

3.3 Caracterización de los catalizadores 

Se efectuaron las siguientes pruebas de caracterización a los sólidos obtenidos: 

Q11i111isorció11 ele a111011iaco para obtener el número total de sitios ácidos efectuado 

en un equipo Autosorb-1 C de la compañía Quantachromc, calculado por el método de 

extrapolación. 
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Fisisorció11 tle 11itróge110 para obtener área superficial, distribución de tamafio de 

poro y medición de volumen de poro, empleando para el cálculo del área específica el 

método BET, asumiendo una geometría cilíndrica en los poros de los materiales analizados, 

para la distribución de diámetro d.e poros (histograma de distribución) el método DFT. 

Difracción· de ray~sx,~. eÍúpleando un difractómetro Siemens 05()0 qüc cuenta con 
-·e ;~•··. -:;:, . • ·- -· - . . - - . - - -•. ,:-;;.e . . --

_,,, - ·-~-

un ánodo de Cu Ka.,con uha poten~ia de 35 kV y 30 m; este equipo dispone ciC una base de 
·-·· - . . 

datos para identificar elp~irÓn de difracción del soporte y del óxido d~ Í1ítju~Í. 

Termogravimetría y análisis térmico difere11cial, en un equipo ST AR Systcm de 

Mcttler Toledo, efectuado con el fin de descartar la presencia de carbón en el catalizador. 

Microscopía electró11ica de barrido (SEM), e~11ectroscopí" tle rayos X de 

dispersión de electro11es (EDSX) y microscopí" electrónica tle tnmsmisión (TEM), 

efectuados los dos primeros en un equipo Jcol JSM5900L V y el último en un equipo Jeol 

201 O respectivamente, efectuados con el fin de conocer la proporción de los diferentes 

elementos en el catalizador, obtener microfotografias de la superficie del catalizador, 

además de conocer las distintas estructuras formadas durante la modificación de la ieolita. 

Desorcion de míwniaco por temperatura programada (TPD), efectuiida' en el 

equipo de TPD desarrollado en el laboratorio 223 de la Facultad de Química, elcu~lposee 

un detector de conductividad térmica, una tarjeta para adquisición de datos y un programa 

de cómputo para el procesamiento de resultados.(20] 
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4 EVALUACIÓN CATALÍTICA y PRESENTACIÓN DE 

RESULTADOS 

4.1 Descripción del equipo de reacción y sistema de análisis 

4.1.1 Reacciones en fase líquida 

Para la primera fase de la experimentación se empicó un reactor por lotes 

marca Parr de 300 mi de capacidad para efectuar las pruebas en fase líquida; este reactor 

cuenta con un agitador con' sello illagnético además de una rilantilla de C:~l~ri't~~ie~to, un 
.. -/~ ·:' .·'.<- -._'.: 1 /~t/.;_i:·.~t:·:-~-' }:~;::. · \~·;:~::., .{~~~\)~~:~~-~ ::Z~/< ;.~;-/. : ~--.- __ /;. . ._;,: ,;· · ,, ~ . ·:~:::.: .-~ ··::~~:/' r·:'.~{ :~·-;~~>-·. -;1.~~(:'-~ ',:~.:--:','./' -

:::::~:~4~it{~l~]jy1/Jl~~~r~n~t;Qlr'2~:~Jkl~~:~1 ·~~:~~~:·1.d::::: 
selectiv.i.d~~···· Rte~~~~~2!f~~·~~f:~t~nf6s·· ~aportes/.~. ~r~s.~a.Jg1~;i~~n}i~tqras;~·istintas·. Se empleó 

fase. líquid~clcl,.!)¡~8· #'.tju~~~(ischJJHien6tiene µ!1ajpr~~ióá·de\1~pof muy baja, de tal· forma 

que se ticrie e1i i~taclo Ííquido' a 40 p~ig y a~,te:1~p6ratura. ambiente; por otro lado, si se 

obtenían res~l~~dos buenos,~n conver~iÓ11"'~ i61~6~ivicla~,se propondría un reactor CSTR 

para la dimeriz!!ción ºe isolJut(:n();,tjl!el~~-llJÍ~ey~;fa ·ªuna conversión elevada. 

·. ~ .. ..:;_._;_,_ ::··,::.-;:~':~/·:.~·; .. : '.~: .. ·-.·~~/«'i~'\.-.'.J;(,··~·:::-: .. '_':' •'': '',.· ! __ ·--.-,--.,, :· _. 

cromatógrafa, marca Várián;modelo star,3400GX1y,s~.empleó. una columna marca Supelco 
•'L'~"'···.'\<.>!·.;-¡·~·.:,·,r:?.:··-!.'>'"···~v: .. :· .. ;~·_:L' ,: .. ·.·-"-;:''' ·' .. :-·f.~·.,~···:·-<;- .. '(-"".-'•_.· .. ,-.. ::"-2··.·:·· .. · .. :,:·_·.--·,. 

rº''°ºº1 ºr:n~¡A~~'d¿~!f !~cdi);~1¡~,;~~Í@1f !~~~~~~~~~]i';~~~f~~~~~·.<~mi 
(Figura 8); Pará.esfa serie;deireaéciohes,·se·érifrió el'.reactbr5ai .. üna.,tem'pefatufa'de ,é,.5<>C.para 

·. ;Jh.· •. :E1.'~i ·;j ·.,·~./DI' .i"i'.t.:::J.··,~%•·::{·t:\ ',;FL'.,21 •·.r:C<\:;····•\*~·~·.·.··(X .•• :é··.·;;·2~. :• ·'.·•· . 
cargar y mantener . cl'.:js6bütilei10: eri' fase:' líqúicla't( efüpl~a11'clb i¡íh füifio de hielO seco) se 

alimentó isobutileno con un 99% de pureza marca Praxair hasta obtener un peso de 75 g y 

posteriormente se alimentó nitrógeno gaseoso con un 99% de pureza de la misma marca 



hasta obtener la presión de 150 psig,dentr~ del reactor, qUe previamente fue, cargado con 2 

g de. cataliz!ldor:_seguidarnérl;t~.si~cale11Tó.étre~cior h~~ta;la;,températura <le= reacción de . 
... .. ·,,. . ··•' - r.· •. ," •.-. •. -· . 

25ºC; el . mome~to~ .• 6n A~·~·i~~:~'1c~1i'z,~'"6~t~'.: i~~~.6~af~r~~,f~~·; t411~a·cl() ·Ó~~1fo;• ti~~1~~·· cero,, __ se 

obtuvieron muestra~'hJ!1tePyafas c!c ~T~~E:o.<le'~kr~xi~adameiite 36 i1~i~m~~ e'i11}'¿i:tados 
. ~--, ~': ;:~:,.' . . '·; -.,,.- _.:,::.:-.;' :,·.:.:-. .-.y, ; \¡•'-

y una válvulá de muest~eo;;l() 'C¡l!e'.p'eril.itiÓ tá1\1bi_én el análisis de la fase vapor que se tenía 

dentro del· react~r: Pre~fam~n (~'s~'.;¡~~~c~~i~~~d~;;r~·~te;cantidades. de· ÍsClbuti len o. con .una 
_'.· .-,_._ -.. :· _-.::_<·:- :~:·.:·<·-'.~~,;::'./:~~;~Y::~(-·~~-_:·:~~~:}'.:":~:/;\I,.;~.:_-~':.:--.<~r=--'~:.;L : ,-_,, . - ·.· --. .: 

jeringa y se obtuvo una;cli'iv~;'.&~¡~~1i'Gri6ioíi'd~;,fe~hue~ta para efectuar la cuantificación 
: .- . . :·· .-<-.· . -'; ~.- : ¡ ·:~:-:;-,.-: ' j;.¡_;.; ·.:' '1·..":t ;·: . : ~"·:'.:'.·• .'.. ~: ".-. ,. ·: , '~"' •. : ; '." . . - .:·-~.~· ' 

- .. ;, . ····-~.;:·,_ ... '.._·,::~;.\p_\ ... r.~ '_ .. ,.·\·•-':·" .,.,··'":· <':.~:: . .-~:· :- . 
del reactivo (apéndice:2)>lLa';identifiéaé:ió111de'Jos dímeros de isobutileno se efectuó 

: :- ....... ':'"'.~, ·:-,"-"'.:,,.._ ·-~·~·-'-.:.·-.-"-'":''··:.::~->;;{; .. ~;:~;,.- .. ::~~,~,.., -~;;·_- ... ~':.,\" ;._:, -·::' ' 

inyectando estándares ~irg~··t'liéi{~-s~'fJi·J~ ~C>nJn 99.5% de pureza, y la cuantificación de 
... " : :, :<· ::::._: ~~;:- ,.-::_·,:r~> ,;.'<. -.y,:~-J ~, .. :,_, ~: .. ~ \·~..:: .- ~--· -.:·. . '.... . . 

los productos: dírilerós/§'.tfímeros;sh ~fe'cfüÓ'cori el método de normalización de área por 
-:: - • '.-' ·:· \-'. .. ' -,:_·,\·:O ,;~::'.".-. 1.,:;~:_.-- -;..,«, .: ; :- :-, . ' '·~: •. -· _ ... -.·:. . ' 

factores de resp~est~; ~btcriíen.do de ):~t~ man~ra las fracciones masa de los reactivos y 
: ' ... - . ;: ... ,, : ' ·,<.. ,. ... ::. i' '.- ' •. , .· . 

productos en la rn~estra.á1~aliz~~~['2IJ;> 

·· .. \' i'. ·•· "'•·· ' ' . ' ' .. 

Las co.nd:i¿io~;~s del~~l1áÚsi~'.nieron: 
' ..... ~ . " . .,.. ' '. -~ .. . ' -

} .' - '! ..... , ·_·,-;, _:~ 

Tempcirat~radef~~i~~t~ .. 3b()°C 
;·_·" :>;~f- ~~ ...... . :.)~:-

Horno:. Te111Jer~itr~·inj~i~Í(6&c,·'n1antenida por 2 minutos 
-;- •. " . . "~_:-. - ··.:·~~- ·- ·~ ,-•. :> - • <" -

rampa a. 1QllG/~¡~·1i~~t~Ú40ºC; 
.ra~paa4~c;ill¡r{iuikla210°c, 

mantener por) 5min. 
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de 
lf•mnrmhirn 

Agitador 

Figura 8 Equipo de reacción empleado en las reacciones en fase líquida 

4.1.2 Reacciones en fase gas 

Para el estudio del efecto de los diferentes parámetros de reacción sobre la 

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

que en ese caso se podían tener diferentes concentraciones de isobutileno, desde muy 

pequeñas hasta isobutiléno puro,esta gania tan diversa de concentraciones de reactivo no se 

lograría en fase líquida a menos que. se empleara un disolvente que no interviniera en la 

reacción, pero esfa dificultad se.elimina alefectuar la reacción en fase gas, alimentando una 

mezcla isobl!tne~o-riitrógen() alfe¡ctor;• por otro lado, en fase gas se disminuyen los efectos 

de transporl~de~fua~~. 44e.tue,~sp6é:ialrndritedéseable en nuestro caso dado que uno de los 

objetivos fue hacer un estudio cinético de esta reacción. Las reacciones en fase gas se 

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



acoplado en línea con un cromatógrafo de gases marca Hewlett Packard modelo 6890 plus, 

empleando_una.columna HP-5 PH ME Siloxano de 30m y un detector de ionización de 

flama (FID) (Figura 9), este equipo cuenta con una estación de trabajo que permite el 

manejo y la programación de las inyecciones del crómatógrafo, Ja adquisición de datos y 

una vez. int~oducida una~curva,de ·calib;aciÓh (Apéridice.~);;la0 c~antifiÓaéión~dél reactivo~ 
- _ ;::\.;~ ;··'.-:r.~: \{~/¡-}~'~:/, ~{;~_::~·- : ;~~t-· _ /:~::,-· -~:~~~~:--- :e.~,~~t;~;~~·; .. i~~?~;?i'.~i;~~:n?~~r~·-rk~:)¿;::_:~~~~:~~,--rvr::-)~~~,~;'..+~j-:~'.<'.~=r,·:-~-(?- ~.:__~ :: ~--C 

Para efectuar el'análisis eri línea de lií corriente.dé íiálida del réaéfor;etcromatógrafo cuenta 
· :··•.- ¡• _-;,;'. ·.•\;,'I•-:• ·- .. ;, ,. , .. -·,>, ,' .· . · '; :.>·:.;··<'\~,;'.· .. :.'.y', ;_,::<i~::::<-;::·-t·.,·._,·:; .. ,.'.';;¿~\·,~~-'._).· :,.•;, .: _,..·. "' 

con una' ~ál~illia" ~:Jl.~mática que. puede. ser progra~~éta y pe'rhiit~ h~c6r'. coh-idas. de larga 
:;:.",-. >~:.:' ":;::: :.;_~- tf~'·-. > ·-·:_': . ·, -. - . · ·;_'< ~-- --,:<-:-· - ~--:~:~:::: ·2;:::,L;:_ .<-•., . .::'..:,:;.;-~?'"':,, _ <·/-~·,_\\ 

duraciónp~hii:itie~~o el'seguimiento al¡¡ evolu.dióri cler~~dti\l~s ~productos. El reactor fue 
i:·,\.: ·'':··. .. ,, . ,. : -· . ' _._,',· ., ' .. ' 

, - ·-·, 

alimeiit~do'frin'~~amcizcla de isobutil~n~"nitrÓgen8 riiardaPfaxair ~on una concentración 
~,¡ !-;.:~- :-:-_:;.; ~~- - ;:.:-:.;,~''-_';:_ ·-<~. ·._ . -· ·>', .. /· «·;;-":~-,'.'/'': -:!.~ r:><:~f:;-: ·_'"·e~.(. _,·::-··-~. <. ,, . - . 

de 2%. eh htof de isobutileno, esta co~~efft~a9i6i(cóÜ', ei' fin' de efectuar pruebas a alta 
- . ·:.··-·· . _',·,.:-:;-;,{·~·-_¡, \'': : ::!.''. 

presión sint~n~f:c6~dehs~ción éie·i~C>butilell'ó;>i~dbsificabión•de reactivos se llevó a cabo 
( ._-(·:. ;~<:::.w <;·("'· ---<.<>.: '.:~'>·:- ¡':,,.· L·. ~;-·" '.:->~<-"-'.:;.·:;,, __ ~:;~~~'.r: :.~_r'- <~-::~:--.. -:; ¡_.:::;, \>. -. "" . 

por medio den1ediclores d~ flÜ]c{tJ1á;i¿¿,_·:cori.jo~ q~e cuénta el sistema de reacción, lo que 

pem1ite l~ operación adtomátida a61 ~'quipo. 

Controlador 
de flujo 

Tanque de mezcla 
isobutileno-nitrógeno 

Cromatógrafo 

.A'l"'9P" 
1 1 
~ 

Figura 9 Equipo de reacción empleado en las reacciones en fase gas. 
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Las condiciones del análisis fueron: 

Temperatura del detector 

Temperatura del inyector 

Razón de split 

Temperatura del .l1on~o 

Tiemp~ de a~áH~is .. 

200 ºC 

120 ºC 

50:1 

70 ºC 

10 minutos. 

La idi::nÚficación de reactivos y productos se llevó a cabo inyectando en los 
- ... , ·' . 

cromaiógrafós estándares de octenos ramificados conocidos y comparando después los 

tiempos de residencia obtenidos en los análisis efectuados durante ele~perimento con los 
' -- -· .. · .. , .- - - --·· 

obtenidos al analizar los estándares. La cuantificación se efectUó·hailericlo Una curva de 
: . ' . . }: . : \,~~;·· ': ~ , 

calibración para el isobutileno, dicha curva se presenta en eláp~~di,ce 2 iy_por la técnica de 

normalización de área por factores de respuesta. Los .yaloresZüt¡liz~do~'cmrío factor de 

respuesta son los valores t.eóricos c~lculadÓs a partir #~1·d~fl}~"r~;~é'~t()~io{cle Carbono y de 

h;dcógeno. en la ; ºl~:e~;;;i~';.~J~f~ ~~$;¿~t1~2~Sí~;¡i.~~~,~~Y~;n~~¿J~,'.~e ·0,7487 

cuando se· cons1dera·cal:'.metano::·como-,·referencta'..en'·:la·xnommhzac10n;-""Para todos los 
:~':.~:." :~;.~· ,;,::. '_'.~{/·:~2f{.~ .> ,1 • ~,:,.¡ ~?.~2::: .,,_~~:. \=i.~~~;·:-. ¡;:->. ,. ;-~~· ~"~·~xJ··'t';·,;:~,~ .. l\:'.\~ :' "c~:r ,·., :' '.--

compuestos d~scóriocidq~·,5¿·:~ili~1~~''lÍri'-taf'to~·<lJ fes'p'u¿~t~_de 0'.892 [2 '1] ,obteniéndose· de 

esta manera la ,fr~cci~n·(Z~f (if "~~~~bh:ntteJ~la:d~~ierile 'analizada; este método fue 

empleado debido al gfari ~úh~~fd de isómeros que pueden obtenerse de esta reacción, lo que 

dificulta su identificación y~~ahtifi~ación. 
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4.2 Criterios de evaluación de los catalizadores 

Para la evaluación de los catalizadores, se tomaron en cuenta dos parámetros : la 

conversión y la selectividad, calculadas de la siguiente forma: 

. . No1-c - N1-c 
Convers1011 = • • 

No1-c, 

moles. de i - C4 convertidC1s C1 dímeros 
SelectividC1d = --------------

moles. de i - C4 convertidC1s 

En donde No ¡.c4 son las moles iniciales de isobuteno en la corriente de salida del rea.ctor. 

N¡.c4 son las moles de isobuteno en cada tiempo medidas en la corrierÍte de salida del 
. ·-. : . '·. ';. ·. : . :· . - . 

reactor. 

Para el cálculo de selectividad. ~e tomó la suma de moles de dímeros 9bteríidas, es .decir 

de 2,4,4-trimetil-1-penteno y 2,4,4-trimetil-2-penteno, dado que ambos· serían ·igualmente 

hidrogenables en una etapa posterior del proceso, en donde se obtendría 2,4,4-trimetil-

peniano. 

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

Como se mencionó anteriormente, se realizaron una serie de reacciones en fase 

líquida en el arreglo de la figura 8 para seleccionar el soporte y la sal promotora más 
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adecuados para esta reacción, tomando en cuenta la selectividad y actividad de los 

catalizadores. 

Los resultados de. actividad y s~lectividad obtenidos empleando los catalizadores 

preparados. usando la'.zeolitaY.como :sop~rt~~'sc muestran en. la tabla 5, asimismo, la 

actividad que n1()Stró el soporte sin mooificar; ··· 

Tabla 5. Resultados obtenidos con la zeolita Y modificada, empleando 
diferentes sales precursoras. Reacción en fase líquida a 25ºC. 

CATALIZADOR CONVERSION SELECTIVIDAD 
ZY-Cl 0.17 0.87 

ZY-C03 0.23 0.84 

ZY-Cl-11 0.09 0.84 

ZY-804 0.08 0.87 

Zeolita Y 0.24 0.84 

En la tabla 5 se observa que la zeolita Y modificada con carbonato de níquel (ZY-

C03), mostró la mayor actividad co.n respecto a los demás catalizadores preparados a partir 
. . -· . ~-

de este mismo soporte. 

La z~?lit~.Ytpos~eJn sistema'de.pÓros·•tridiínensional que consisteen süpercajas 

grandes con diá~~iro~ de . 1.2 nm ql.le ~stá~ conectadas por aperturas de 0.74 llm de 

diámetro. Este diámetro de poros permite .el acceso de los reactiyos para su oligonieri~ación 

sin permitir un crecimiento de las moléculas y su salida fácilmente. Esto. se refléja en alta 

actividad y selectividad, sin desactivación constante como en el caso de los otros soportes 

(22]. 

TPim~~ 0rn.r 
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En la tabla 6 se muestran Jos resulÍados' de actividad .y selectividad de los 

catalizadores obtenidos empleando la zcolita.bet~ coino soporte, mo~trándoÚ también el 

valor de estos parámetros para el soporte sin modificar~ 

Tabla 6. Resultados obtenidos con Ja zeolita beta modificada, empleando 
diferentes sales precursoras. Reacción en fase líquida a 25ºC. 

CATALIZADOR CONVERSION SELECTIVIDAD 
ZB-CI 0.4 0.77 

ZB-C03 0.33 0.93 

ZB-Cl-11 0.136 0.92 

ZB-S04 0.17 0.91 
.· 

Zeolita beta 0.01 ...... 0.81 
,•. 

En el caso de la zeolita beta, aquella modificáda con sulfato de níquel (ZB-S04) 
·' '· . 

mostró una conversió11 SUJJeriC>r a zs2s94 ya·~s~<:1~frpero experimentalmente se observó 

una gran. Ínt!~.ta~.JÜ#,a.g) 4rj.4~ctljtnlf J1to consta.n~e\ t~PÍ~p ~.p la actividaq,'J(),,,'!Ue~IJ.t?VÓ •a 

:::::"~"f:JJ!:f ~;i~Y1iL~f j~~M;~Í~;6~~(¡~~f tf ft~tl~if~~i1t~!':::e: 
-'·.'.·,.:::.::_. >-' -,,.,, •. ·/;_~·,_.ce.o:· .• :;,•'.:;;~ :i,_,;';~' ;;~ _ _;_'' ''l •·;;-- ,·<~(~.'~'·:;:-::_;, -- ~·.'.::·,~, }~\~- -~y, '· -. 

: _ ..... ·: .:.·- . -:·,,. -·, · .. ,_ --. , -. . ,·_~ . :· -_,'." _ .. ·:-_._:.· _: ., .. · ?~\~--~ :~-.-~-'.F:v;·)~;-- ¡;~'-::.·---.N·.!:i-.- ··_; :;._·· .. i;.:· ... ":-?t·'~ -.. ... / -~ .. "-·:, __ ~- _:/; ·. ·,: . 
interceptan • perµendicu.larlneri te (cori : se.ccióp.· ... t.r?ns~ersal ·ae ;;0;76"xL9.64~A111)~y •.• un· .canal 

sinusoidal (d~ ;~.s~~·x ~b.~~; n~1);' .. est~· t~m~~ci J: ·~~n'.~~~fs~~~·a~b~~~dbr ;:ra'.'P~~itir la 
-;:::;· . ,¡¿,:;·,,. ,~,< .. ':.-~~ --~··, 

entrada de reactivos y la oligomerización, pero ;{J ~·~r#i'.tierJ.l~f~~Hd~'.~e''Jos. prnductos 
·-,.· 

pesados, que son los compuestos precursores'de,cotj~e'.J 5 
- ' -. ... . . ·~ '-. . . . ,. 

En la tabla 7, se presentan los valores que olJtüvola e~nve~siÓn y scilectividad para 

los catalizadores preparados a partir de mordenita, así como para este soporte sin metal. 
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Tabla 7. Resultados obtenidos con la mordcnita modificada, empicando 
diferentes sales precursoras. Reacción en fase líquda a 25ºC 

CATALIZADOR CONVERSION SELECTIVIDAD 
M-Cl 0.004 0.82 

M-C03 0.03 0.86 

M-Cl-II 0.37 0.89 

M-C03-II 0.04 0.89 

M-S04 0.008 0.78 

Mordcnita 0.07 0.78 

La mordcnita, modificada con cloruro de níquel (l\1;-Cl-11) presentó la mayor 

conversión entre este grupo de catalizadores, en este caso llamó la atención la baja 

conversión de las mordcnitas, lo que puede explicarse d~bido l1 sistéina de ~an~le~ de este ·· .. · ,::-·-- .•-'.'\ ·,· ·;,,".•' ; ' ·--:·- ""··- ' -

soporte que .c.on,slste cp • un_a n::d bidim/ensim1al de porOs r~~tbsJc}rn~.ados por Ún anillo de . 

doce unidades (sodalitas) (6.5 X 7 Á) cOriectadfü; 
5po;~b~ás ,sint1(}S~S rorni~dÓ~ por ocho 

unidades (de 2.6 Ax 5.7 Á), que son porns muy·p~~~e;Aos tju:c,no'~cl"rnii~n el libre acceso 
. ··---=-·. '·-· - ... - .;'.;-,- ·". .. . 

Se observa que en el caso. deJa:zeÚitJ~~';~odifi~~d~;·se·,·c;H[trJo!•una ~electividad 

mayo< al 80%, la zooHta bet~ m~d\~:l~f :~S~h\~~~~~l~~,;¡~~;i~f)¡:~le eonJ• ,.1 
promotora emp1cada,<lesde.n% ie~ é1¡.ca~cí clci1J~1C>Nrc?Cie;fiícit1e1,¡lia~Hi ITi~}'or de1 90% en 

el caso de las·.otras •. ·~~Ie~;~e_n-~1(~~s;_<l~.J:·J}~·;~e;itaf\~ ~1~bctii~~Ci~~-··~~~ ~~ulf¡to:·pte~_cntó .Ja 

menor de la~ s616cti"vidad~L 'ri;l~ntr~~ que ciorÜro y carbon~to prol11ovieron Una mayor 

selectividad.· 



4.4 Selección del catalizador idóneo 

Una vez probados los catalizadores en fase líquida, y con los resultados obtenidos 

en la sección anterior, se seleccionaron ZY-C03 y M-Cl-11 para ser probados en fase gas en 

el reactor .de .,lecho fijo, debido a que estos catali~~dores ~xhibierori el· 111ejord.es~rnp~ño.cn 

fase líquid~; c;to de ;acuerdo a que el catalizador· que presente<rni; p~oblemas· de 
...... :::-'\',<~~:.:: ·~~:~· l:> :;:~,·-~· . ,- ,. -.·. . . .--- -.. ·- ''··,_:_'-''}. 

transferen'9id:~elh,iá;~ e·~~fa~'f: IÍquida,será cfquepresente más probleriiasenfa~e·gás, y ·al 
. . <'.,;«. :_ .. _,_-:. \-',~'-. '.:.'.\>. :,/._ ·~::<, ·.:s;:-.·._·_ t-<:.· . . :.~·;, ./·,_· - · . ,.· .·/.': -·· :.-

revés, un cat~Íizadof.qU~ p~~scfote. la, nienor ·cantidad de estos problema~· en. fase líquida, 

será el qu~ p~cls~llte,_~ehor.~esl~tel1~iri en fase gas; el diseño del equipo d~ reacción ya se 
_:r:.:;·. ,. 

presentó ch l~ ~ec'~ión'4;i .2; de estüs experimentos se obtuvó el más idóneo para continuar 

las prueb~s '.~ ill~estigai el.efecto de los diferentes parámetros sobre la conversión y 

selectivida~; iistos. resultados se muestran. en las Figuras 1 O y 11. 
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Figura 10 Conversión de los catalizadores M-Cl-11 y ZY-C03 en 
reacción en fase gas; T,,;,27ºC, P= 15 psig. 
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Figura 11 Selectividad de los catalizadores M-Cl-11 yZY~C03 en reacción 
en fase gas; T=27ºC, P=l5 psig. · · 

Se observa en las. fig1:1ra~ JO y 1 L que la zeolita Y modificada con carbonato de 

níquel (ZY-C03f preseJ~Ó *~Jg{6onversión y selectividad que la m.ordenita modificada 

con cloruro. de rif~u~¡}(~:c[Lrij;/Ci~.a·~uí~·que•se escogiera la ~eolilaY modificada con 

carbonato de ·níquel como el catalizador más adecuado para continuar en el estudio del 

efecto de la concentración de níquel y de los parámetros de reacción. 

4.4.1 Estructura de los soportes y efecto sobre la actividad y selectividad 

A los catalizadores empleados se les midió área específica, volumen total de poro y 

se obtuvo su diámetro de poro promedio (Tabla 8); estos últimos valores fueron obtenidos 

con el método DFT. 



Tabla 8 Caracterización de catalizadores preparados, resultado de pruebas 
de adsoreión/desorción de N2 a 77K. 

AREA VOLUMEN DIAMETRO DE 
CATALIZADOR ESPECÍFICA TOTAL DE PORO 

(m2/2) PORO (cc/2) PROMEDIO (Á) 
Zcolita Y 660 0.2 36 

ZY-C03 556.4 0.2 36 

ZY-Cl-II 519.1 0.2 36 

ZY-804 404.4 0.18 36 

Zeolita beta 650 0.2 87 

ZB-C03 468.9 0.2 88 

ZB-804 437.5 0.18 90 

Mordenita 500 0.2 36 

M-CI 197 0.1 36 

M-C03 225.5 0.2 45 

M-Cl-II 382.3 0.2 36 

M-C03-II 394.7 0.2 36 

M-804 394.1 0.2 36 

En la Tabla 8 se observa que la mordenita presentó un descenso en el área específica 

durante la impregnación y que se asocia con su baja conversión. La zeolita beta presentó un 

mayor diámetro promedio de poro; estos poros mayores que los que presentaron los otros 

soportes permiten el crecimiento de las moléculas, favoreciendo la aparición de compuestos 

pesados, que son los compuestos precursores de coque, lo que explica la desactivación 

constante de la zeolita.bcta. 

En la Tabla .8 se observa una disminución eil el área específica que púede ser 

causada por la calcinación que provoca un colapso en la estructura de la zeolita beta 

presentada en todas la modificaciones, en ZY-C03, ZY-Cl-11, M-C03-ll y M-804. 
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En la Figura 12 se muestra la distribución de tamaño de poro para la mordenita y la 

mordenita modificada con cloruro de níquel, presentando para cada diámetro de poro que 

existe en el material, el volumen de poro que se tiene; aquí se observa una disminución en 

el volumen de poro con el depósito de níquel principalmente en los microporos, que son 
.- ' 1 -

poros que vande 5 a;25 Á,' lo que indica que este depósito ocurre justamente en estos poros. 
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Figura 12 Distribución de tamaño de poro de la mordenita y la mordenita 
modificada con cloruro de níquel. 

En la· Figura 13 se muestra la distribución de tamaño de poro de la zeolita Y sin 

modificar y la modificada con carbonato de níquel, mostrando nuevamente el diámetro de 

poro y el correspondiente volumen de poro existente en el material, en donde se puede 

observar que los poros entre 6 y 20 A disminuyeron de tamaño un 18% debido al depósito 

del níquel, pero el volumen correspondiente a los poros mayores aumentó, lo que puede 

L 
rrm~_1·r(: r.n1 ~,r 1 
.1.rJ1¡,I •.I 1 11 .1 · 

FI' 1 ·, 1" . ' . •' . '' ' 1 '" ',·,:, ··1' 'f•! ,i; 1¡1, . Í' 'l .... :···-·:..:.': .. :·::-.. '::'.::::~2~d~ 1 
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deberse nuevamente a un colapso en la estructura de la zeolita Y debida a la calcinación 

que aumenta de tamaño los poros entre 150 y 500 A. 
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Figura 13 Distribución de tamaño de poro de la zeolita Y sin modificar y 
la modificada con carbonato de níquel. 

4.4.2 Efecto del intercambio iónico sobre la relación Si02/A'203 

Al efectuar análisis elemental (EDSX) de algunos de los catalizadores preparados, 

se obtuvieron las relaciones Si02/Ah03 que se muestran en la Tabla 9. 
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Tabla 9 Relación Si02/Al20 3 obtenidos por EDSX para los soportes y 
algunos de los catalizadores preparados. 

CATALIZADOR Si02/Ali03 
Zeolita beta 150 

ZB-C03 162.97 
Mordenita 90 
M-C03-II 99.33 
Zeolita Y 5.2 

ZY-C03-3.2 5.88 
ZY-C03-6.2 5.94 

ZY -C03- l 6.5 5.96 

Se observó que con el depósito de níquel en las zeolitas aumentó la relación 

Si02/A(i03, evidenciando una dealuminación provocada por el intercambio iónico. 

4.5 Efecto del contenido de níquel en el catalizador 

Se estudió el efecto de una diferente concentración de níquel depositada sobre la 

zeolita Y en la selectividad y actividad del catalizador, con el fin de obtener,el más. id.óneo 
' . ~ . 

para la reacción. Esto se llevó a cabo cambiando la concen!raciqn de Ja.solución de 

carbonato de níquel usado para impregnar el catalizador, como se indicó en la Tabla: 4 de la 

página 18, obteniéndose los resultados que se muestran en las Figuras 14 y 15; 
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La concentración de níquel en cada uno de los catalizadores fue detem1inada 

posteriormente por espectroscopia de disper~ión electrónica de rayos X (EDSX); los 

resultados obtenidos por esta técnica se ilustran'en el apéndice 1. 
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Figura 14 Conversión obtenida usando zeolita Y modificada con 
carbonato de níquel (ZY-C03) variando la carga de níquel; 
T=25°C, P=5 psig, WHSV=0.09 l/h. 
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Figura 15 Selectividad de la zeolita Y modificada con carbonato de níquel 
(ZY-C03) variando la carga de níquel; T=25ºC, P=5 psig, 
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Figura 16 Selectividad como función de la carga de níquel en la zeolita 
Y modificada con carbonato de níquel (ZY-C03) a 20 horas 
de reacción. 

Como se observa en la Figura 16, una carga de níquel de 3.2%y de 6.2% presentan 

una selectividad al final de la reacción rnuy semejante, siendo más estable aquella obtenida 
: - . . - - !; .. . . . .· ,. ,_. - '. ' - - ~ _, - - - ' 

con 6.2%deníquel.En·laJigura 16 seo.bse~va que·exi~te ún ~orcent~je idóneo de níquel, y 
:~.:._, --- . -.- ·.;, .::::: ::. ~~~.>-·-V~,:·::- ... -_ .. -_, ~-~, < .. ·. -· 

que este se encuenfraenfre3Y6riienpe~o·. · 

Se efectuó una1ne~ici6'n ~¡ td111año 'de. poro y área superriciaL a Ios catalizadores a 

los cuales se les varió la carg~ cli; níquel, obteriiéndose los resultados de la Figura 17, en 

donde se observa su comparación;·~ 
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Figura 17 Distribución de tamaño de poro de los catalizadores preparados con 
diferente carga de níquel. 

Se puede apreciar en la Figura 17 que al aumentar la cantidad de níquel depositada 

sobre el soporte, la cantidad de microporos disminuye, autnenla~do'.1a· proporbión de 

mcsoporos, de.donde se puede concluir que ei'depÓsÚo.se efectúarcri'fos:~i~'f~¡joros del 
.. ··.;. ·"'··. -, -~'-'::·,~··:.-·:,•'; ,,·-·,;.',· .. :-.~~'>':.>.."'-:-·. <"> .. · . 

soporte prcferencialmentc, o bien que existe migración del metal hada estos poros, ya que 

el radio del níquel es menor a 0.85 A. 

4.6 Acidez de los sólidos y efectos sobre la actividad 

A los catalizadores preparados se les efectuó una medición de acidez total, 

obteniéndose los resultados de la Tabla 10; donde se observa que al agregar níquel al 

soporte, aumenta el número de sitios ácidos por metro cuadrado; por otro lado, al comparar 

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

el catalizador una acidez de alrededor de 1 meq/m2
, se tiene una conversión cercana al 
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40%, mientras que al tener valores de acidez más altos o más bajos por metro cuadrado, la 

conversión, disminuye ~drásticamente hasta casi cero. Esto sugiere que existe una 
; :· ' . ' . ~ . , ' . . 

' . ' ' \: . ·. ~. ' 

distribución :cie.:~~itios· ácid~s por metro cuadrado óptima para la oligomerización del 

isobuteno(Flgura'.18)~ L~s~r~suÜados obtenidos se encuentran de acuerdo con lo reportado 
"<- "'·.:.;·· 't"'"" :.O\·· 

Tabla 1 O Acidez de los sólidos obtenidos al variar la sal de níquel y el soporte. 

SITIOS 
ACIDEZ TOTAL 

ÁCIDOS/m2 CATALIZADOR SAL PROMOTORA 
(mcq/g) 

(mcq/ m 2
) x 103 

zeolita Y 0.82 1.24 

ZY-Cl NiCli'6H20 0.95 

ZY-C03 NiC03'2Ni(OH)2'4H20 0.83 1.49 

ZY-Cl-11 NiCfi·6H20 0.92 . ,, 1.77 

ZY-S04 NiS04'6H20 1.1 2.72 

ZB-Cl NiCli'6H20 0.48 

ZB-C03 NiC03'2Ni(OH)2'4H20 0.46 0.98 

ZB-Cl-11 

ZB-S04 

M-Cl 

M-C03 

M-Cl-II 

M-C03 

M-S04 

NiC03'2Ni(OH)2'4H20 
en ácido acético 

NiCfi·6H20 

0.33 

0.34 0.78 
. ' ~ ... ~ . 1.6' 

' 

0.95 4.82 

0.84 3.73 

0.85 2.2 

1.3 3.3 

0.8 3.3 

-;:;:;::;-:-:::::--~~;~.--..., 
¡·r1.\ !'. · f ¡ ;;/ f 
'·'···. . 
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Figura 18 Conversión como función de la distribución del número de 
miliequivalentes por metro cuadrado en el catalizador. 

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

reconocer que el protón es móvil dentro de Ja estructura: 

Debido a que la distribución de aluminiO no es uniforme, se tiene una distribución 
;., ' .. ·· . ,• .; : ' 

amplia de fuerzas ácidas en la zeolita y no un v~l()r'.ptinfual; una inanerade medir estas no 

uniformidades en la fuerza ácida es empleando Desorción ,a Temperatura Progra~iada de 

bases adsorbidas; las bases adsorbidas en los sitios ácidos más fuertes requieren las 

temperaturas más altas para desorberse [25]; sin embargo, una determinada fuerza ácida es 
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requerida en ladimerización de olelíl1as, ya que si la fuerza es pequeña, el sitio no retendrá 

a Ja olefi;ia stlficientemente_para'que esta reaccione y si se.adsorbeA~iúasiado fuerte, no se 
. ' "'' .· .. ' •.,, •.·: ·,., ',,,·- · .. ' 

desorberán los\¡;;()d~~tos' d~ndo lugar así a reacciones' d-~-- olig~'inerizacióri o de 
. '~- ·- ·'-·-·.~~::s·i:·:····_·': .. ;:~,~--~:.,¿~,., __ ,_ , -·--· .... __ -:J<,-.-· ,\'<>CX--:·,~;:~-)~~~;~..:'.-·--.º ;"' , ___ _ 

desintegración. gó~.1~\1í_~~li~~chd6'''c:6hcicer'·,11i···ru6~za d~ __ 10_--.s· .. ·.·.·_s_._-,i_.,t_._ió_':s,' i~volucraclós en la 
.•. -¡ '.:·-~ . . . '-· -

rcacci ón; de~- dfü1~~izÓcl ó~~\cle·~ ¡~~ BÜti l~~o.~cse~~ eféctuarÓn. '.De8;~E51,gn$r·:~;;:·I~'l11peratura 
Programada;(TPn}·ctc't~iTI~·rii~6o de riigu~os d~ los-catali~a-dó,res-~r~~~r'Jari~'.~(A~é~di~e l) 

.':- .'., ' .. : ·: __ ·: - ,·-;~;-~.: , .. ¡:~; '..'~, ' ::. ~ --~,-_:. !·_, .:!·-. _:-::.-. ·-: ' .. _ ' '. '. . ·-~~~- > :;J -' . ;\:~,~--- ':-:~·'. <·:; . :: .. . : 

en dónde.se 6'bt~~~~>l~;il1ay6r desorción hasta antes de Jos 200ºC,q~6' p~fÚÍt~~e a sitios· de 
::,.>·'·- -~~;_- _:' .... --~:-: __ 

acidez .. débÚ'y n~J)'-pbca· desorción a temperaturas mayores de_ 200ºC en adelante, que 
.,,, ... ,·. "''• .. 

pertencb~rit~iti6s'éÍeacidez media. 
. - - : 

Además, con el fin de interpretar el papel de Jos sitios ácidos de Bronsted del 

catalizador, se tomó un lote de catalizador con 9% en peso de níquel (ZY-9) y se efectuó un 

dopado de sitios Bronsted, este proceso consistió en poner en contacto 1 g de catalizador 

con una solución de 0.12 g de Na OH en l 00 mi de etario) a 55 ºC,se, colocó en ultrasonido 

por espacio de l hora, se filtró y secó a l lOºC por 2 h; poste¡-i9pnente se. probó este 

catalizador en reacción a las mismas eondicion,es, :~n ,:ig()~~e>~e\observó ausencia de . 

conversión; posteriormente se . aumentt la ;temp~r~~µr~' ~.;·lQOº,C ;\bteniéndose, una 

conw<ión de l2% como Ío n~·~ir.tfl.~~'~{~~ci~~~;~f~~i~~~¡t~'; ',;me~;.'"" 
programada (TPD) de amoniacó ~-este ca;tali~ac!qr, opf~füé,íip~~(i:_tos resúJtác!tjs ,de la figura 

20 en donde ·se efectúa una· co~p~i~ci~11·d~1:~·:thliziá~~;do'~1Jg';'.·~·i·n áo~ar. 
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Figura 19 Conversión obtenida .en reacción a 1 OOºC con el catalizador ZY-C03-9 
dopadoycon el catalizador ZY-C03-9 sindop,ar a 25ºC. 

El catalizadc>rZYBLANCO fue dopado'de la m;ariera·,~on'io se procedió con el ZY-
. " , , .. - ., r•· ·. ,. ' , . . . . . . .. ·. '·, . . ¡ ·-- .,. '. ·,'.-. -. ' ."'' . :.• ' " .. 

: -~. ~ ·'':"{ ~f~:-: 

9, e igualmellté' sei6féctuó 'frb de amoniaco, obt~l1iehdoJos resultados de Ja figura 21, en 
.:::'X.,._.,-~"·'·'. -- . -.",. ·.. . -·:··.-·: .. -~:·:·_/3~_-.:- -.-, ·- - -

donde se' m.uesti'a;fa e,:ómparáción entre' die >8atalizador una vez dopado· (ZYBLANCO 
•" • : ·. "" • : ' • • • • • - - • • - .r • • • •• • • • • ' < •• • ·- ,--~ - ' -• •• 

dopado) y elque po~ee níquelJambiéndopado (ZY'-C03-9 dopado). 
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Figura 20 Análisis de TPD de amoniaco del catalizador con 9% de níquel 
(ZY-C03-9) dopado y sin dopar 
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Durante el dopado del catalizador con NaOH, los sitios Bronsted desaparecen, 

dejando solall1ente sitios Lewis (Figura 20) dejando evidencia de que en el catalizador con 

níquel existen sitios Lewis. 
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Figura 21 Análisis de TPD de amoniaco del catalizador con 9% de níquel 
dopado (ZY-C03-9 dopado) y el blanco dopado (ZYBLANCO 
dopado) 

La comparación de los TPD de los catalizadores ZYBLANCO dopado y ZY-C03-9 

dopado (Figura 21) muestra la diferencia en fuerza de los sitios Lewis presentes, siendo 

más fuertes los pert~necientes al catalizador con níquel ya que el amoniaco se desorbe a 

temperatura más .alta en este caso que en el del catalizador sin níquel. 

Se efectuó Desorción a Temperatura Programada (TPD) de • isobutileno al 

catalizador ZY-6.2; durante esta prueba se obtuvieron los resultados de la Figura 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 JacFigura 22 se p1Jede observar que existe un cambio de pendiente durante la 

desorción éie.iso6Üt&ilo;en 2()0~~. ql.le'.~s ~ria ihdicación de la existenc.ia de sitios útiles para 
·~i T -~L" 'Y:J. ~' ·" - ' 

lo odm";#"~~i~1i'.i.1tfJ~°'~~ ~W~'~ .. c~ º'\.'ª'~li:~ª'" bl~n~ ;•Pt, y que 
coincid.en conJa~Oiferénciri'éntré el catalizador:dopádo.qüe posee níqúel ZY~9. dopado y el 

·,¡~-·' ·-::"-, t;r::,''f>.J·;.:.«',':'_-"''~:;.f,y--:~,:,_~-~';'·:;;.;,: ':·:....:·:·_-r",·~~ .. ·~::·::':- ('. ---~;::: -, ___ · · ;_,.:· --.- :::~:·; ··:.\--,:~ ·- --· -. 

ZYBL{\~?oIª?.~;~~:ºc,~~t~-éE~;f P;~ga~1i.?g.~º.;;:f~~~.Ítl)a··it~p~pe1é·'l~§j.~:g~i:·~1·;ní'lye1·en ·et 

siste1úa. deréacción;'CFiguraÚ4).lL0s ~icd~ de desorcióna teínperaturasn~á~ altas'de 500ºC 

que scobk62~n·~ri 
1

los i~m10gra,mas ~édeben a deshidroxilación que sufréta';zeolitaal ser 

sometida á estas temperaturas (26-29]. 
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Figura 22 Termogramas obtenidos durante TPD de isobutileno con el catalizador 
ZY-C03-6.2 y ZY-BLANCO dopado. 

La medición de número total de sitios ácidos de los catalizadores a los cuales se les 

varió la concentración de níquel proporcionó la información de la tabla 11, en donde se 

observa un aumento en sitios ácidos por metro cuadrado en los materiales, debido a sitios 

ácidos tipo Lewis pertenecientes al níquel. 
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ACIDEZ 
SITIOS 

CATALIZADOR TOTAL ÁCIDOS/m2 

(meq/g) (meq/ m2
) x 103 

ZYBLANCO 0.73 1.5 
ZY-C03-3.2 1.19 2.6 
ZY-C03-6.2 0.8 1.73 
ZY-C03-9 0.914 2 

ZY-C03-16.5 1.05 2.3 

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

4.7 Efecto de la temperatura de calcinación de los catalizadores sobre actividad 

y selectividad 

Con el fin de observar el efecto de una disminución en el área metálica en la 

actividad y selectividad, el catalizador ZY-C03-3.2 se calcinó nuevamente a 650 ºC y se 

efectuó una reacción con este catalizador, igualmente otra porción de catalizador ZY-C03-

3.2 se calcinó. a 850 ºC y se pró8Ó en}~acciÓn, obteniéndose los resultados de las figuras 

23 y 24. Al efectuar una me,dición ~e~~cidez t~tal de' estos catalizadores se obtuvieron los 

resultados de la tabla 12. 
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Figura 23 Conversión obtenida al calcinar el catalizador preparado con 9% de 
níquel a diferentes temperaturas. T=25ºC, P=4 psig, WHSV=0.09 J/h. 
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Figura 24 Selectividad obtenida al calcinar el catalizador a diferentes 
temperaturas. T=25ºC, P=4 psig, WHSV=0.091/h. 
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TEMPERATURA ACIDEZ TOTAL 
CATALIZADOR 

DE CALCINACIÓN (meq/g) 

ZY-3.2 500 1.19 

ZY-C03-3.2-C650 650 0.802 

ZY-C03-3.2-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, se observa que al cabo de 16 horas de reacción, el 'catalizador 

calcinado a SOOºC mostró mayor conversión que los calcinados a mayor temperatura; se 

observa también· que el calcinado a 650ºC, presentó una desactivaéión constante. Este 

comportamiento s.e ~ebe ~lé descenso en número de sitios ácidos que mostró la zeolita al ser 

calcinada a temperaturas más altas de 500ºC. 

4.8 Efecto de la temperatura de reacción sobre actividad y selectividad 

Debido a que la oligomerización de isobutileno presenta una gran dependencia de la 

temperatura como ya se mostró en la sección 2 en donde se habló de la termodinámica de la 

reacción, se estudió el efecto de esta variable sobre la actividad y selectividad, empleando 

para estas pruebas un catalizador con 9% en níquel. Los resultados obtenidos se muestran 

en las figuras 25 y 26. 
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Figura 25 Conversión del catalizador ZY-C03-9 a diferentes temperaturas. 
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En la figura 25 se observa que la conversión inicial a temperaturas más altas que la 

ambiente es alta, pero conforme transcurre el tiempo, esta decae a menos de Ja mitad de Ja 

conversión inicial. El catalizador presenta una mayor estabilidad a 23ºC que a temperaturas 

más altas, provocando que a 25 horas de reacción, la, conversión a,23ºC sea la misma que a 

60ºC; En cuanto a la selectividad (Figura72<5}h~;.obserya que los resl!ttaclo~ e~perirúentales 

se encuentran de acuerdo con Jos cálcul~;te~t16~id~riii¿~spresent'~dÓs,~~el/~a;·í~u
1

Í~'2,•de 
, .. , . '-,~:·., - - · .. ~··· . '.. ; ' . - . ' ""• ·, .. ,. 

donde se esperaba que un aumento e~'i'a't~m~er~t~r~·:de reacción f~voreciera l~rc~c'<.:ión de 

desproporeionación preferentemente y no Ja de dimerización, disminuyendo con esto Ja 

selectividad. 

4.9 Efecto de la presión 

Durante la reacción de dimerización en fase gas, d,os, moles de iso,butenci producen 

una de dímero, por lo tanto, un aumentó en la presión desplaza ,el equHibrio hacia los 

:::::::,::;:.~:;t::;:: ;:~"~~~f if [~~~1!~~~11~~;~tf t!·~tº~tj·t;~:::,~r::: 
la selectividad y erieJ ti~l11J~,~~. ~§-tar~jli~~C:i~n ~4_el.'sistema, por Jo ,que es•·· ne,c_esario 

. -... .:. :'. ·',,,~· :· .• .=.:'./:~ ,·_,;,~;-: ''.·~·~>~~1::~-~~-- ~:..->·' '",~~:· .- ·:.: ·-~--.>' ; '. ' ' 

encontrar uúa pr~siÓn cle Óper~'diórN¿clcdúa.cla;~ P~ra ~sto se efectuaron· experimentos a 
' . . . , - , ' . '. . -.· ' .· '.. ~ -_ ' . :,' :' -. . . . . . ' . - ' 

diferentes presiones dentro del 'reii~tor obt~nÍéndose Jos resultados mostrados en las figuras 

27 y 28. 



e: 0.6 
•O 
'§ 
Q) 
> 
5 0.4 
(.) 

0.2 

o 4 psig 
o 35 psig 
A 90 psig 

o.o .......... _.__._....__.._.__._....._._, _ _.__.__.__.___._.___.__.__.___, 
o 5 10 15 20 50 60 70 80 90 100 

tiempo {h) 

• 
Figura 27 Conversión del catalizador ZY-C03 a diferentes presiones de 

operación, T=25 psig; WHSV=0.09 l/h, flujo de isobuteno=9.6 ml/h 
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En la figura 27 se observa que un aumento en la presión de 4 a 35 psig disminuye 

drásticamente,Ja _conversión hasta 5 veces; esto puede deberse a que a 35 psig, el 

isobutileno comienza a condensarse dentro del catalizador lo que dificulta el acceso del 
- . 

reactivo h~cia los sitios activos del _catalizador y la migración de productos hacia fuera de 
. . . 

este,. es -decir,~ en-este ~casoJa' difusióh~ setvtie1~ci- cbtltrolante;c-a; 9o:psig', la'-~cmversión 
·- , . ·;..._,_>· :_._~~ - -,:-·/· --~;_.--:i -~_j'._·· .c;_~· .. -.- .•. -. -';;.,.:-.·.-,/."'-··'-"'e· ... º:--7--;-. - - -,- __ ;_~->::r:,_-- ~:"-'~-;- -·-

aumentó, resultado que pudo ser obtenido por la aparición de compuestos pesados 

provocada por la misma condensación, y que se refleja en una selectividad muy baja. 

4.10 Efecto del tamaño de partícula en la actividad, selectividad y difusión 

(cálculo del número de Wcisz) 

Para valorar el papel de las limitaciones de transporte sobre la actividad y 

selectividad observadas del catalizador ZY-C03, se realizaron experimentos con 

catalizadores de difcrent~s t¡in1!l¡lós~-'flitiric~rido, p_ástillas; moliéndol<ís 'Y• iíll11iZCán_doJas al 

tamaño deseado; obtei1ieridÓ-asi5J1(;2:~;í11Jhi i~n'j~l-ectivi-dad >y actividad ·cól1/J~·e·C:'ambia el 
. ::_;_:· ·- :::;:_: !::~>. ;. '.1;;:~-~~<\~?~<'-·-;!!~/~·: .. t:1~:->:.~Hi~~,t~~-~~·:·:_. --<H:·~><;_:.:;~~ <:;·~:-- ._· ,_ --, . -·-- ·- - : ;~::._ ;:~':'_, _;·;?)~<:.~~:º<\r~::.,·::.,:,/, :.·- -

tamaño de partíc:t1l~;·_1q;,c:úal'.~~:·m§e~rfi1 ~h:l~~'figüras. 29 y.30. Se observa'q~e se obtuvo un 
--}'~_::_ -"º:_·~;>.?;'.~~:z_~·-:.;:_é_·:'.:, __ ;-:r"t~)-:.~;:·¿·,.. ;··.:{;':'t_\::;,:_-->~~~: ______ //_ ---~------. ,--"---,.:Y 

100% de selcctividadi'en'-'1~;8drrÍC!al'~dh':taihaño de partícula menor a._0.105 mm, en el 
f: ·;,:t ,, ', . .,. .- ' ·--:-:_· ,. . .'. " '-.· '_: .. "-.· ." 

i,_:r 

apéndice 2 ~e muestra el b~lance ,de masa para dicha corrida. 



o ~enor a o'. ;:~mm 
o entre 0.105 y 0.5 mm 
6 entre 0.5 y 0.84 mm 
• entre 0.84 y 1 mm 
• entre 1 y 1 .2 

~ _ ~lasde2mm 
e: 

•O '§ 0.2 ~~~ Q) 
> e: 
o 

(..) 

0.1 

e o 

o.o ....._ __ ....._ __ _._ __ ___..__ __ ...._ __ __.__, 1--'---L--'--' 

o 5 10 

tiempo(h). 

20 21 22 

Figura 30 Conversión obtenida empieaJ1do el cat~Iizador ZY-C03 al variar el 
tamaño de partícula; T=25ºC; P=4 psig; WHS_V=0.09 l/h, flujo de 
isobuteno = 11.4 ml/h · · · . 

'O 
<ti 

'O ·:;: 

"" o 
Q) 

Qi 
en 

1.00 

0.75 

0.50 

0.25 

llHi!l!-----------1!1-filH!!I 

~~ 
o--o--~~~~~~---0--0 

-181- menor a 0.105 mm 
181 entre0.105y0.5mm 

-e- entre 0.5 y 0.84 mm 
-o-entre 0.84 y 1 mm 

o entre 1 y 1.2 mm 
• pastillas 2 mm 

0.00 .....__... _ _._ _ _._ _ _.___,.___,_ _ _._ _ _.__..___.___... _ _, 

o 5 10 15 

tiempo (h) 

20 25 30 

Figura 31 Selectividad del catalizador ZY-C03, variando el tamaño de 
partícula; T=25ºC, P=4 psig, WHSV=0.09 I/h, 
flujo de isobuteno = 11.4 ml/h 
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Figura 32 Conversión del catalizador ZY-C03 como función del tamaño de 
partícula; P=4 psig, T=25ºC, WHSV=0.09 1/h, 
flujo de isobutcno = 11.4 ml/h 

En la figura 32 se observa que existe una región antes de. 0~84.mm en la cual los 

fenólnenos de transferencia de masa son no controlantes, mientra(que los.efectos cinéticos 

lo son; Para ~orr~borar esto; se efectuó un a~álisis de la:ciifrl~iil1-i~tr~~~~ícula; que consiste 
' e, - \.:\.:~.(~~'<.·'. ;·· .. ;. ·.·· ... ,·--•·-," ·:-.·;···'.- · .. ··_-.,··-!».· .-.. :·."··,1,~,.·,··:~.-1:'~/'/·:,·-:-_;·J.'':':~->'.'\" ·';~. '• 

en empleare1.6fü~.rio'dé\Veisz,'[30],:que•esü~a.•Írio~ÍÍJg~~ci~i'llfr~~lc~lo•.~el·.·11úi11ero de 

Damkhol~r,··~··JKeif~.·~T~6·/g~~·li~.~e~feV~~J¿··;~-~~fü<l·{~~:~~-;Jófi~~~FiJi~•.•¿riterl~·¿onsiste 
-~.-.:,>·.·, •. i;-,;-: ·,'J-·· !.,·- --· '··1·~·'_"<,-.:·,'- ___ . __ ,, 

- _,_,_-:_ ·.• "·· . ·. - .· .'_-. ,' - . ._-_, _·i·_' 

en calcular el.nt'itn~r6 '.adirriensional '1>, que relac_iona.lavel.oclda~(de reacción ob'servada y 
-¡~--- l-'.~: ·_~.'~-·. ,. ~">~:;:·--,,.:: ·--

el tiempo d~diÍÚsi~~ ~a:~act~rístico de la siguiente r()ritiá:. 

(4.10-1) 
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En donde 

<1> = número de Wcisz (adimensional) 

k0p= constante. aparente de rapidez de reacción por gramo de catalizador 

(g cat/g isob.~fono ~inf 
F¡~c4 = Fl~jo d~·¡~3bu;¡~~Zlg'isobttcno) = 4i8x 1 o-4 g/min 

' .- ' .. :i,:~~::·.<].>°-· ,·t:~.~;l,~· ;y1:. _: .. ,; <· .. ·~. ·,_ . - ~. . 

dp= diámetro de p~rtíC.tÍia(m) · 

Dcr= DÍfusivida~·~}c~fiv~~~l"isobutilcno (m2/min) 

W = masa de c~talÍzador (g) = 0.3 g 

Para este cálculo es necesario calcular las constantes de rapidez de reacción 

aparentes dé los experimentos en que se varió el tamaño de partícula ajustando un modelo 

para una reacción en medio homogéneo, de segundo orden, obteniéndose· los resultados 

mostrados en la figura 33. 
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650000 
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Figura 33 Ajuste de una cinética de segundo orden homogéneo a las reacciones 
con diferente tamaño de partícula, para obtener knparcnic· 
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También se requiere conocer I_a difusividad efectiva del isobuteno, que no fue 

medida experlmcntalmcnte, pero puede ser calculada a partir de la ecuación: [30, JI] 

En donde 

V 
e= -1L 

V, 

r = el recorrida 

d,.ea/ 

(4.10-2) 

e = porosidad del sólido, calculada como :Una relación entre el volumen de poros 

(Y1i) y el volumen total (sólido y poros).(Y1); eli el.caso de este estudio e= 0.42 

T =tortuosidad del poro,''¿aI~ú'hÍJa ~~nÚ:u.fria ~ela'ción'entfe la.distancia que recorre 
' .. - " ' . . -·· , . .. ).:~':_ - " . - - ' ' ' - ' 

~- ~ ·.,';.:;- . -

la molécula para· pasar. por áos puhto~''i(A\y B) y la. distancia· real que existe ·entre esos 
''_ -. -,..;_",''"\,'.; __ ..... ,,_ ___ - .,· __ .. ,·.' . ·- . . . - - . . . 

puntos; para el caso de la zeolita; se.tomó un modelo como el siguiente: 

A B 

~--7 

0.6 nm "/' 0.6 nm 

De donde se obtiene T = 1.414 

La difusividad molecular del isobuteno en nitrógeno (Dm0 1)¡.c4 puede ser calculada 

mediante la ecuación 

TF.RT~ 0n~.r 

FALLI\ m~ vrn.vl~N 
:i5 



[ l
l.823 

P(D,,,01)1-c, i12=2.745x10-4 -- T == (4.10-3) 

- [ ¡ ¡ ] lfe TeN 
(Pe. Pe )113 (Te Te )5112 ---+-- '\/~'•-e, ' 

1-C, N 2 1.c, N 2 M M 
i-C4 N2 

P = Presión ( 1 atm) 

T= Temperatura (298 K) 

(Dmol );.c4 = Difusividad molecular del isob_utileno en nitrógeno (cm2/seg) 
. . . 
. . . 

Pe; = Presión crítica del -componel1te i (isobuteno, nitrógeno) :(40atm y 34 atm 
"---' ·'· ' 

;-,,.; 

respectivamente) · .. _ )_! . 

M; =Peso molecul_~r cl~ i:X?~/y ~s'g/f11cijr~~peéti~~ll1eritef 
.::.-.; ,'~-,:;: ·_ .:;:[?'.',!. l~~ .'.};"{: >;;.;::~"'i• ', ¡.'.--; -... ~_-_-; 

::--· .. : ·;:··.:-.:"~·."-'~- ,. •. __ ., __ ,. '.:"--·-.- :·.-~ ,_.: .'_:·:_-·;- ·. -~ ' .. ,··;_:_~-- .-:-~- ',.. 
Te;= Temperatura'.críticAi(íeí'.~ofüpo'ííentei(isóbi.tteno; nitrógeno)(417 K y 126.2 K 

- . -.~4::·,'·. 1 l ¡ 
' '..·::;··. •º:.··. 

Con lo que se ~btiprye.u11 -~~lbrdé' l 
f 

1 

' -_ . 

La difusividad de Knudsen del isobuteno (Dk)i-C4 puede ser calculada mediante la 

siguiente ecuación 

(4.10-4) 

En donde 

(DKkc, =Difusión de Knúdsen del isobuteno (cm2/s) 

a= radio de poro (cm) 

T= Temperatura (K) 

,L ..!.~!!.) -1.t .''. 1 ! , lj 

FALLA J)J•: U.1.~i~JillJ 
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M 1_c, = Peso molecular del isobuteno 

De esta última ecuación puede calcularse la difusividad de Knudsen del isobuteno, 

usando para ello: 

a ,,;,36A o bien 36 x 10"8 cm 

M;-c, = 56 g/mol 

T=298 K 

Obteniendo un valor de 

Así, pueden sustituirse los valores obtenidos, en la ecuación 4.10-2, calculando un 

valor de 

Pudiendo así calcular el número de Weisz con la ecuación 4.10-1; los valores 

obtenidos se muestran en la tabla 13. 

Tabla 13 Constantes aparentes y número de Wcisz como función del 
diámetro de partícula para el catalizador ZY-C03. 

DIAMETRO DE kup ku11 /g cat <I> PARTÍCULA (m) (1/mol min) (g cat/2 i-C4 min) 
3.02x 1 o-4 0.1853 3769.7 0.042 

6_7x 10-4 0.1907 3879.15 0.211 

0.0011 0.1976 4019.93 0.59 

0.002 0.238 4841.81 2.35 

7 



De la tabla 13 se observa que el número de Weisz (<I>) se mantuvo menor que la 

unidad para_ tamaño.s de partícula menores a 2 mm, lo que indica que la reacción no 

presentó limitaciones difusionalcs serias al empicar partículas hasta 0.0011 m ( 1.1 mm). 

- 4. JJ Efecto de la variación en el espacio-velocidad 

Debido a que en la oligomcrización de isobutileno pueden tenerse reacciones 

consecutivas, una disminución en el tiempo de residencia puede ayudar a· m1111entar la 
·-··. - -· 

selectividad; por esto se . v,arió el espacio-velocidad para observar. el 'efetto so.bre la 

actividad y selectividad,' lo.cual se muestra en las figuras 34 .y 35. ·En el apéndice 2 se 
- . ..:·::e-:,-;:•, ···. - • 
· ... ,'.,',: '.", ,-

muestra el balance de mása''de Ías corridas con 0.14 y 0.27 h~ 1 • 
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0.8 

,g 0.4 
'§ 
Q) 
> g 0.3 

(.) 

0.2 

0.1 
!;!\,b. 
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... ........ 
· .... 

............. 

• 
/::,, .. 
o 
o 

1 1 1 1 

0.047 h'' 
0.066 h'1 

0.094 h'' 
0.14 h'' 
0.27 h'' 

..................................... 
Ll>. .. .............................. ... 

"ti.. 
---A ...... 6---···ts.······A--····l!:r·---·<'.l. ...... A 

"fJ. 
G •• o .. .;:1.;,:i.~~- · · -·o- ..... ---a - - ... -EJ- ... - - e ...... 1J 

l 

o .o .__..__..__..__..__..__..__"'--'--'"--'--..__..__.__.__.__.__._._._._.. 
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 

tiempo (mln) 

Figura 34 Conversión del catalizador ZY-C03, variando el cspacio
vclocidad. Flujo de isobutcno=I 1.28 ml/h, T=25ºC, P=4 psig. 
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tiempo (h) 

Figura 34 Selectividad del catalizador ZY -C03 , variando el espacio-velocidad. 
Flujo de isobuteno=l 1.28 ml/h, T=25ºC, P=4 psig. 

Elespacio-velocidad que mostró mayor conversión fue de 0.094 h"1
, es>decir, un 

tiempo de resideiú::ia de Í0.6· horas,· mientras que aquel que mostró mayor;selc!ctividad fue 
- ·"·.; :·::':;'. .... ·,- ., . ·.·. - . . . : - ," :-'.-~: -.,· ,1;·~- ·_·.,- "'·;' - /._, 

de 0.14 a 0.27 11-1; 'es dedi;, ~lempos de residencia de 3 a 7 horas;· lo c_uaJse.~;iiii6~-~ad() que 
· ·' •· .. · ·- · '·' '! ;, : ,,.-o· · . : . ':--:. •,.:·. · ·.-'.· ,- •. - ., ·· : ·· ·:·.'- , .• ~ .-. '.l-·C,: · ·\(··-:_.·.- .·,.,.. 

al pem1itir. un.iieüf~J~~ 1~6;f ac\~-J~id~i~li~ad~r co~ ·el ~Fctivo:1,~Yof'~h~;f:¡'~rl~tj6~~:~ •. este 

continuará oligorÜ1erizándos~ }iasta·_·obt~ner 6ad~11#• ni~yo_f~~ ~:l~~ ~Írt1cif'.9~;p;áv6c~;1do· baja 
' __ ;- __ -~---' ·:.:··.(~~;-.>-'· :¡:,~,.+~--·.:~ .. ~-- ;;::· 

selectividad, mientras qtíe s(sdperrhiíe un tiérripo d~ 1contarito nié-rior>.la conversión se ve 
' .. ; - - . --·-- - .-·. - --o-.-.,.-,,,.·:- -- : . . ,.-.. ,. -; -.. ,_. ---· ·-

afectada, pero favoreciendo una alta selectividacJ: Óebido' a tjue en este estudio la alta 

selectividad hacia dímeros de isobuteno es lo que se requiere, se propone emplear un 

espacio-velocidad de 0.27 11- 1• 

·r<: •''\.1\ T 

;, i.1 J,r 1 · • ¡ I• 



4.12 Efecto de la carga de isobutilcno a espacio-velocidad constante 

Debido a que los fenómenos de transporte dependen entre otros parámetros de Ja 

velocidad del fluido, se hicieron pruebas a diferentes flujos de isobutileno (ml/h) para 

observar el· efectocque;·esto· tenía;:sobre ~Ia·actividad··· y selectividad;..,-¿ynfoaer ~segurar 
>'. ..,,. ~.:·--· ._., __ "~ "~:~~:~~.:: ·::;_!:::·-_-·:·-0-·-- --.: · .- ·. , '-~---- ~::.L\ .·, _-,- - -· .. -__ --_ ' -e'-- ... .- ·>< • - _,. ~-- ::~~,,~--. ;,~r~·-~:¡~~;:~~..: · ;:~~~'.':- , __ ,_, _____ --,- - ·-o: 

nuevamente que 1~'obtenclón.dé datos cinéticos se llevara a ~·ah~ ett~on~i~iolles el1 que la 
' . ·~ :'.'-;::: ' - ·. : /:~ :·: ' -

parte cinétic~ d~ 1ffe~~CiÓn e~ lá controlan te, y no los fenómenos de~tf~ri'~reli~ricia·:de masa; 
; . : ,·· .• - ·-·- •. ·:e.e· . . , '· . .,-• .· ·. ,.._. ,···' . 

los resultados se muestran en las figuras 36 y 37. 
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Figura 36 Conversión del catalizador ZY-C03, variando el flujo.de alimentación 
de isobutileno. T=25ºC, P=4 psig, WHSV=0.09 1/h, 9% peso de níquel' 
en el catalizador. 
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Figura 37 Selectividad del catalizador ZY-C03, variando el flujo de 
alimentación de isobutileno. T=25ºC, P=4 psig, WHSV=0.09 l/h, 
9% peso de níquel en el catalizador. 

De la conversión del catalizador como función del flujo de reactivo (figura 36), se 
' ' ; ' . 

observa clarainénté qúe existe unazona en que el sistema se encuentra controlado por los 

fenómenos de transfere.ncia. de 111asá y no por fenómenos cinéticos, lo que ocurre en la 

región en que la curva deja de aumentar y se vuelve constante. 

/ )",.' ' .. ·' ¡· . '. 

li' ,, ·1 1 i' ' . . . l 
1 'ii.'J.!.i "" i i ,, ' ! ' " . :¡' ;,j 1 ~~:.~.~: ··-·-t .. '_:.'...!.'. 

61 



o.a 

0.7 

0.6 

0.5 
e: 

•O 
·~ 0.4 
Q) 

> e: 
o 0.3 (.) 

• • 
0.2 

0.1 

o.o 
o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 

Flujo de lsobutlleno (ml/h). 

De estas';prU~o'~~ s~ eRc¿íüró. que las condiciones más. adecúadas. pára. efectuar Ja 
-.· ,, .. , ····>:,-,·-' •.. 

reacción son las.mo~tradas:en la tabla 14. 

Tabla· 14 Condiciones propuestas para la reacción de isobutileno 
sobre catalizador ZY-C03. 

Temoeratura 25 ºC 
Presión 4 osig 

Gasto de isobutileno Menor a 1 O ml/h 
WHSV 0.27 l/h 

Porcentaje de níquel en 
6.2% 

catalizador 
Tamaño de partícula de 

Menor a 0.84 111111 
catalizador 

2 



Tomando la selectividad hacia dhneros como el pririCipal •factor para la selección· de 

dichas condiciones; si se requiere una alta conversión se propone que se coloque una 

recirculación. 

4.13 Estabilidad catalítica 

Se verificó la estabilidad del catalizador efectuando reacciones de larga duración, a 

las condiciones de reacción mostradas en la tabla 1 l, mostrando los siguientes resultados 

(figura 39). 

1.0 

o.a 

e: 0.6 
•O 
·~ 
Q) 
> e: 0.4 o 
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0.2 

o.o 
o 10 20 60 70 

Figura 39 Conversión de i~obutello obtenida al efectuar la reácción a las 
condiciones de la tabl~ 9 'erí ul1a ~orrida de 65 horás. 
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Se efectuó medición de tamaño de poro al -catalizador después de efectuar la 

reacción durante 65 horas (RG_78), ésta distribucÍóncse comp~rób~~'la ~btcnida para el 
;,· ' - -, . ';- e, . '. . . ·, • " •.' . ~·; ', . ' : • 

catalizador nuevo (ZY-6.2), obteniéndose los rcsultadosn{~~tr~d()se~ lafig~ra 38. 

ZY-6.2 -·- RG_78 --

0.007= --., ..... ,.-,-·,·- -·-·-- ..... ·-1 ~· _ .• , ...... -, .. , .. ,.. ·1~ - ---~-.-·- ----, ·---·, 

1 1 ' 1 1 1 1 1 

(1. 0(1"5.~ 1 ' l ' 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
- ·, - - - - - ,· - - - ¡ - - .. - - .- - ,· - ,· -,- ... - - - - - - - - - ... - - - - - .- - - - ... - - -, 

1 l ' • 1 1 1 ' ' 

l'. UU~'l - J - - - - - ... - - - - - - .. - - .. - .. - ~ _,_ .. - .. - .... - - - - .. - .. - - - .... - .. - ... - - -
! 1 ' 1 1 ' 1 1 1 1 ' 

Q. 005(1 
1 • 1 • 1 1 1 1 1 • 

.. , - - ..... ,. - , •t.,.' - - - - ..... - - --, ..... - - , 
1 ' 1 1 ' ' 1 1 1 ' 1 

C•.0Ct48 -- - :- - -- :- - --:- -:- - ~ - :- -:- ·: -------- .. -:· -----:- --- ; ---: 
1 ' 1 1 1 1 1 1 1 1 ' 1 

ú. 0036 - - - ------ - ---... -. - ~ -·- . ---------.. ---.. -~ ---. - .. ~ 
1 1 • 1 1 1 1 1 l 

1 ' ' 1 ' 1 ' 1 1 ' 1 o. oo.:~· · - - ,- - - - ' - - ., • · r - ' - r .,. ' - - - - - · - - - t • - - • - r - · - 1 • - ., 

1 • ' 1 ' ' 

0.002:: - - - :- - -- :· - - -: --:- - :· - :· -:- ·: --- - ----- ·: ---- - :- --- .; - .. -: 
' • ' 1 1 ' 1 ' 1 1 1 ' 

O.OUl~ - - - ... - --. -- .. - - ... - .. - . _,_ ... -- -- ----- .. --- .. -----. -- .. 
' ' ' ' ' ' ' 

o. 0(107 1 ' ' ' ' • - 1 - - ·, 1 - 1 - 1 -.· l - - .•• - - -- - - - - • 

ÍI nono ,, .- Í' r.i:1 ,".:Oíl 

JO 

Figura 40 Distribución de tamaño de poro del catalizador ZY-6,2 nuevo y 
usado en reacción (RG_78) 

En dicha figura se observa que hubo una disminución del 20% en la región de los 

microporos del catalizador usado con respecto al catalizador nuevo. Con respecto al soporte 

sin calcinar, la disminución fue de 30%. Esto puede deberse a la formación de compuestos 

4 
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precursores de coque, aunque los análisis termogravimétricos no revelaron que existiera 

carbón en el catalizador (apéndice 1 ). 

Finalmente se midió acidez total al catalizador ZY-C03-6.2 usado en la reacción 

(RG 78), después de 65 horas de reacción, obteniendo un valor de 0.71; IJ'rl 12;5% menos 
- '. ': .. ; ·:.· ·', , .' _,· , .,·_ ,· ',:;¿,.·"·,{::~-~< .. '.· \ .. · ",':·.' 

de esta. 

Se sugi~~~ yl1 ~¡iJ&io fuás.detallado para investigar el pr~ceso de desactivación y 

proponer un.ad~éti~~ ~~ dg~activaciÓn. 
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S. ESQUEMA DE REACCIÓN Y DETERMINACIÓN DE PARÁMETROS 

CINÉTICOS 

La obtención de una expresión que describa el comportamiento de la reacción a lo 

largo del tiempo y el modelado de este desempeño es importante cuando lo:que interesa es 

llevar a cabo esta rea~ci¿n~a una escala mayor que la de laboratorio.P~ra ~stoi~s.necesario 
· .. --,: - ''·~·. ; : : .·. ·, ~·'. :- -

en primerti1gar ~'t-~1~te~Eun e~quema de reacción que esté de acuerd6 c9ri 16# résllliados 
. ;:·::;:- . ·":/"<~ ~-~-~ 

experimenfales;o~t~ri,idos~ Eh el caso de un sistema gas-sólido se puederi er\-ip)~ar.¡nodelos 

cinéticos•d~;r~~c~l~~i~niJ~ Sl!Pt:rficie, y que involucran a su vez fe~ri_ól11~n~~ ~e natu~aleza 
.. -.. >»· •.<.·-

exclusivanierit6' q'ui1;~ic:a: :qllimisorción, desorción y reacción quíri1ic~~Ys~perflcial; no se 
~-.' - ;. - . ' ; .- , " '· - .. .' , . ' , , -. " : ·. 

loman C:í1. c~1enfa· los procC:s~s de transporte limitados fisicaménte .. c~mil' l~' transferencia de 
·----- ;.:··.;")'·-.-.'L~.-:··_--·:"- - , ··- ····...:·r:·· ·-'···"' 

masa de las e~peóie§: de)a fªse de. fluido hasta la superlicié,.dé)á. párti.bulá' de:cafalizador 
·_,.·, . _--.~:-~ , •. ::_, i- -,,. , •.. • ·Y..'-·: ¡:-_:;-~·.· __ ":~: 

·.:--:· _._ ... ,.· •. -·:··::--.::·-~«!''. ·::..-.- ._··:. . - . . . ., ';.,_-._.,,,..~:,·_,·</~·\:'·::·.h¡'.~ .. »1::;~----' ), '.:'"~-.-;·:-··:··, -· ., 
(transporte de:intri¡fas~). ·Y; los eventos. difusivos par,a llevar\ fas espeeiés hacia e)dntéri9r de 

, ~<- :: ):¡· ~:. :::;;'.~·,/·.;~>·'.·-~ r~:/t:};,:{;:_~;:<.-.. ;:·~::~ :!·., -_. -~ '; ·:~ . ::.;.· - . '..,. _·, .· ·:._:;':,~-.,:::.L.;· _:_:~:\,: :_. )~i;+~_:_ :·t::rD~ -;~f ?;~:-~ ~-!~tf ~\:-,'iit:i~ :;;'.},~-::·~~ -:{;~~~r- ';:;~~~{ :_ .. :/',.?-:'. '_ ~ :'.--;.::,.. 
los poros cdeLcatal1zad()t0 donde la reacc1oh,;:oc~.rre~·s1111ultariéaménte: COn''.'da ~Ífú'sió11 

( transpo~c :(~\~~~ii~; •/1(3i]. • ~fü!c;J~';3~~l~~1~~¡)~Úe~~d~ni~n~~i~~~¡~~~!g". 
sólido. El hfocí~lo/qué cbnsiclerá .· qüe én.I~s.fead6iories. intéi-viéneri ~1'61é6llia~)adsorbidas 

sobre un sóíci ~ipo dé sitio o de siiio dual ~~ eL dc;Langmuir-Hinshélwood .. EI 1necanismo 
.·· ' - . . . . 

que considcira I~ reacción entre una molécula adsorbida y una molécula en fase gaseosa se 

denomina ineC:ailismo Eley-Rideal (33). 

Para este tipo de reaéCióil sé han .propuesto diversos esquemas de reacción en la 
:· ....... '·_·. ' 

literatura, Tl1yrion y Ngandjti[34]~roponen: la unión de. dos moléculas de olefina para 

obtener dímero, la unión de esté dímero conolefina para obtener un trímero y así, continuar 

con la oligomerización en secuencia. Canoira [35] propone la reacción entre cuatro 

moléculas de olclina para obtener una de dímero y un isómero de este, la reacción entre 

==========================1~~ry··~~"=";Y=~=r=n=·~=r===-=1========y,56 

J!\L .. · · .. : .. ·. :· :1•1 • 



dím.ero o su isómero con una olefina para formar un trímero y posteriormente la adición de 

la olefina a es_te trímero para obtener tetrámeros de la olefina, obteniendo menos del 20% 

en peso de productos de trímeros y tetrámeros. 

En el c~so-cÍe,este'trabajo 0 se'probaron diversos esquemas de reacción, el más . _, .·· -·--~~~L ;?_·_-· - ·:';e~- ·'-;3,'· ::'.·_".. ,_. 

adecuado r6s~ltÓ ser eln~Jst';ado Cn I~ flgur~ 41; 

km 

+ 

CH, 

Figura 41 Oligomerización de isobuteno. Esquema de reacción propuesto 
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En donde 

km = constante de rapidez de reacción del monómero para formar 2,4,4-Trimetil-1-

penteno (atm min) "1 

kmd = constante de rapidez de reacción de dímero y monómero para formar 

triisobutileno. (atn1 min) "1 

kt =; constante· de rapidez de transformación del· triisobutileno en 2,4,4-Trimetil-1-. ,. .·- . -:.· ,. . - . ·. ' : 

penteno e isobutileno (nÍin) :1 

ki = constant~ de rapideid6 r,eacciÓ~ de isomerización del 2,4,4;: TrÍ~ietil-1-penteno 
' ,. ._-, :. 

a 2,4,4-Trimetil-2-pen .. ten o (atl11 miri) ,-i 
-- ' - . . . - -~- .. . . . 

kd2 = constante de rapidez de la reacción de isomerización éie1 2,4,4~Trimeti1~2-

pentcno a 2,4,4-Trimetil-1-penteno (atm min) -1 

Con este esquema de reacción se plánteó una serie de. ecuaciones cinéti.cas que . . . 

siguen el modelo Eley-Rideal como el Ínostraclo erl 5-1 ~ 5-~; pre.viam~nte a .esto se 

plantearon ecuacio~es e¡Je-s~guí¡n~lmhdeloLHHW; sin que seobtuvie~a un búen ajuste a 
• • • " ~ ' .. -. - .' • o - : • 

los datos experhneiltales obtenidos. 

rlll --= - /11 - 111 + r. O dX;-c4 [ k K111P111
2 J [k d KdPdPm J 

dW 1 + Kc/Pd + K111P111 + KtPt + Kd2Pi 1 + KdPd + K111P111 + KtPt + Kd2Pi 

[
k KtPt J 

+ 
/ 
1 + KdPd + KmPm + KtPt + Kd2Pi 

TESIS r.o~r 
FALLA D~ l;!:uuEN 
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dF! = [kmd KdPdPm ]-[kt KtPt J 
dW 1 + KdPd + K111P111 + KtPt + Kd2Pi 1 + KdPd + K111P111 + KtPt + Kd2Pi 

dFi = [ki KdPd ---]-[kd2 Kd2Pi J 
dW 1 + KdPd + K111P111 + KtPt + Kd2Pi 1 + KdPd + K111P111 + KtPt + Kd2Pi 

En donde las variables son: 

FmO = Flujo inicial de isobutcno (molcs/I) 

Fd =Flujo de diisbutileno (molcs/l) 

Ft = Flujo de trímero (moles/l) 

Fi =Flujo de 2,2,4-trimetil-2-pcntcno (moles/)) 

X¡.c4=Conversión de isobuteno 

W= masa de gatalizador (W) . 

Pm = Presión parci~I de m~mómero (atm) 

Pd = Presión párciaf, de:C!Úsolll.ltiieno (atm) 

Pt = Prcsió~;parcialdetriis~bÜtileno (atm) 

Pi = Presión parcial de 2,2,4-trimctil-2-penteno (atin) 

Km= constante de equilibrio de adsorción para el isobutileno 

(5-2) 

-(5-3) 

--(5-4) 

Kd =constante de equilibrio de adsorción del diisobutileno 

Kt = constante de equilibrio de adsorción del triisobutilcno 

T.ESfS r.nN 
FALLA DJ.1; umUEN 
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- ·- ·: ' -

Kd2 ;,. constante de equilibrio de adsorción del 2,4,4-trimctil-2-penteno 

Resolviendo'este sistema con un Runge Kutta, para lo cual se empleó Mathcad, se 

obtienen los sigu\'~n~tgs ~~lo~es 
- _-;·;...:::-'-·-"·-- . . 

Km=3 (atm)~ 1 

Kd =.0.03.5 (atmr 1 

Kt = 0.01 (atm)" 1 

Kd2= 0.02 (atm) 

kmd = o.o r (~tm min) · 1 

km= 0.101. (~tm min) · 1 

ki = 0.2 (atm min) · 1 

kt = 0.11 (min) ·1 

kd2= 0.05 (atm min) ·1 

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

se muestran en la figura 42. 
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Figura 42 Representación de datos experimentales y el modelo cinético del 
tipo Eley-Ridcal para la reacción de dimerización de isobuteno 
con el esquema de reacción propuesto. 

El hecho de que una cinética del tipo Eley-Rideal se ajuste mejor que una del tipo 
' . . 

LHHW concuerda con la literatura, en que se sugiere qucJa: oli~omeriz~ción sigue un 

mecanismo de inserción, esto es, una olefina se adsorbe entre el metal y el protón 

M ........ olefimr·· .. ··· H+, posteriormente otra olefina reacciona con la ya adsorbida insertándose 

entre esta y el metal, permitiendo así el crecimiento de la cadena con la posterior desorción 

del producto de la oligomerización. [36] 

Finalmente se tomaron microfotografias coll microscopio electrónico de barrido 

(SEM) y con microscopio de transmisión (TEM) al catalizador ZY-6.2, obteniendo las 

imágenes de las figuras 43 y 44 respectivamente, en donde se pueden observar estructuras 

fibrosas características de 1: 1 filosilicatos de níquel y estructuras aglomeradas de hidróxido 

l,1, !\ 
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de níquel; Cocnen y Burattin [37,38] han sugerido que estas son obtenidas por adsorción 

electrostática de complejos cargados de Ni(II) adsorbidos sobre la superficie del soporte; la 

superficie de éste forma hidroxilos de níquel adyacentes (Ni-OH~Ni) que pueden conducir a 

la formación de una capa C:uya configuración corres,1l6{1d;'a l~ de una capa de brucita (capa 

tetra~drica~de Si04 y\Cu·1~a ¿apa dc?NiOú;icri:.~o'ofcliriaciin·<octaédrica) •unida ··de··mancra 
;- ' . i-c· - ·.:.:;~::-~:· .. ~;:j>--~,·:L~· --.·-~~'.:~ ~· "'*~~/:'.:~~;~;:~~--J~;~,:-r;~·~'.~~~~---:~}!/ ·- -___ ,-. -- ;. , ··. --, ,_.:: ._. -· -. , -

covalentc a. los Si O~ :de •Ja• red.>Lás·}ritidade·s:fomrndás són ·hojas de :1: l·.•,filosilicato, 
'.- . ~ ,_. ,.,,, .. •¡·"'"/ "" ::·~· ~:;:)~--:·-~:'.2,--~ -_~_:·.~ -._5._. -, -

desarrolladas en la interfase soporie:soiucióii y se c011sideran un núcleo para el crecimiento 

de una fase soportada tipo filosilicato'. 

El soporte proporciona especies solubles de silicio (silicatos) que pueden condensar 

con los complejos de níquel que se encuentran en la solución y conducir a la formación de 

monómeros Si-O-Ni. La asociación de estos monómeros conduce al crecimiento de los 

núcleos 1: 1 filosilicatos soportados. 

2 



. /'.';\ 
',· 1 

Figura 43 Microfotografias del catalizador ZY-6.2 obtenidas con microscopio de 
transmisión electrónica (TEM). 

TFm~ r.nw 
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Figura 44 Microfotografias del catalizador ZY-6.2 obtenidas con un 
microscopio electrónico de barrido (SEM) 

TF.SlS. r:n~.r 
FALLr1 0J!; \.1HJ.GEN 
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6. DISCUSIÓN DE RESULTADOS. 

En general, para todos los catalizadores preparados.Ja disminución en la cantidad 

de microporos obtenida, sugiere que el níquel se intercambió :precisamente por los sitios 

existentes en estos poros, o bien, durante el' secri
1dÓ ~·.'1a

1

'¿alci~a¿fon ~e presentó migración 
. . . ··~·,_·~·. ¡::';'::.' ' :{.:: .: ~ 

del níquel hac:ia·· .. los,mi~roppro~ca11}~t~mloda.cli.~tribueiÓn'dcÍe/por0sdel-:soporte•.original; 

:::~:I::;;,t&(~~:i~l!i~~iílíll~~ilª!f 'kPº;' Ca;o~·•::sJ,. que ·h• 

niquc1 :~1·:~;~i!~~~~:!:6:~:~;i,~;;¡~!iº¡~~º~~j;{~:~;if ¡;l:'.º:::·:·d:: 
están coordmados. a Iris moléculas de óxígeno·::deilá.stipci,rfi9il!;:.d.cj!!ndo'.t~és:ó'. cuatro sitios 

.-··' .,i.;,-,.; _,,,.,,·_~\¡,~;;/·<::'·0~- ,, .. · .. , .. ,·.·.· . ' . ·-

no ocupados para coordinarse c.on las molécÚl,as:'d~"j~~bWti{~h~-.:dµf~nt¿ !~reacción o con 
""·, -· · .. . :;.;- ···-,'.•t:. 7 ,,_,,. ·, ;'·.::~, _, ·'.··· ··' :--~ - • : 

,·.·,\·,:_ "1'.'\> -~;;: 

moléculas básicas al .caracterizar por quimisorciÓn ci6:·rirfi~rii~dd ai_est~-ti~o de materiales, 
. ' - · ... , : .. · :.~ :·. ;• ¡:-:·-:'. 

razón por lacual aumenta la cantidad de sitios ácidos.~[ 4J';!4g'] ': ' ~} e 
- r_.,._,: . . ·., .- -. : . : ~··. :· - -:- .'. . 

Al elir'ninar los sitios Bronsted del catalizad()~ P.?~ füecli~ :c!l!J;;~op"1do_~ permanece 
:;.;:;:-~- . : . ~. ;¡.-.~: 

cierta acidez en el.catalizador que se debe a sitios,áeldÓ;·,cl~~Hg'ói:ewís R'ertenecientes al 
'· - .,., :''.:;·-: _-;)",·, "")!,'·.'..¡:·:·,,,· ·>,3~~y·ó:·:O:~--~:- _:·:·•.-:: --«', - - .- • ''·" 

níquel, lo cual está de acuerdo con la literátu~a r4K4iJ.·Est~.,~i~~~;~:s6f i~forzado con los 
~:~->---- ~'--o - ;_: .- .: : : _- ·.-- _ f; :~_-_:/--~~-~~~ --~~-~~~~::_ ¡;~:~:;_·:~H~~&~;:·:~.1:.r~~~-:/:SA--:~<~:--;-:: ~-~~}L:. ~;?_:~.:~. /-_ :~_ ; . -- --

res u 1 tados de.Ja desorción a'temperlltura :proáraqi~dáYdC·;ámoniaco¡ donde.· el·. catalizador 

ZY-9 dopado pres~nt~:·desqreio~1·~····t~mR;ár~}~ri~,;n~~¿d1~~·~;,;~Ó0c,·•·;~fer~~t~.-del •. c~talizador 
zY-BLAN cd do~rldÓ¡,id·q~¿. ~?'~~oé' a'9ú~;e1~~N~rii~q~~aét~°:rbrno ~«t~f ll~r¡itdras,menores 
a 260ºC estaba · adsorbido.:d~~·i·I :·'.~ }~s\bya.rif#nf~: ~.·:. !~· .. s~pe~fi~ci.e ~~¡ ·;~~~~rte_:' o:' bien 

quimisorbido sobre sitios Ni2~f/ ITii~ryira~•i: q'iía • áp~lii~éb -.;~·e~drbldoFa fomperaturas 
<-~;:··:, ·:~-

superiores a 260ºC estaba adsorbido sobre sitios ácidos; [42] 

Al efectuar la reacción con el catalizador con níquel, pero sin sitios Bronsted 

(dopado) a 25ºC y no obtener actividad, siendo que ésta aumenta con la presencia del 
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níquel en un catalizador sin dopar, se puede proponer una sinergia entre sitios B.ronsted del 

soporte y sitios Lewis del níquel que favorece .un aumento en .Ja=actividad;_de _los 

catalizadores con níquel [43]. Asimismo, puede proponerse.que los Jfotbn~s:,H} e~ la 
"----~.:·" - .. :·, .. _,~-::' < ' .. . ' ' ·;·;·_-·.· '.···:;;,:_,:·:~·::~·- ,·;;,,:::··'f·~~:-- ... -~-

+ ::· ·. ·: ·,.· ··,:.: . ·. ·· + ",:•. ,•:e ·+::'. !'' :·: .<'. · • .•·. .'':· : ·::}.;.:"::e' :/:,. .;• :·• ': '. · · 

proximidad de Ni generati\ especies1Ni d~~:-::::-::-:,.H, que sufren tinidilserción'dé'la olefiria 
· · · :.:·;}.''· -·,·_-:·: ,- -; ·t;.:;;--.: ~>-::7;_: ::,~-r- '. '.·:,:·. · ·. (:.·.:., <->"< ), :;;.,;:-.. :~.'.-/ :· ·- ·. · .. · -· __ ,-; .-~-- . >-:::' .y_~-_,:.·: ·.:;-r.~:~.---;/· :_'· < · _:· ,. 

para .. · producir . un ·col11i1I6jo ~;riíqÜel~lsohuti,len'ÓiJique~,~~: él~intdio';de~~¡¡_; rg¿cción •··de 
'T-:·:·._; __ ·¡;, . ... :~,_: .>:;,_,,.: ¡,:;::-· ;_~7'-º-' -~;~·:;_:-:-~}:·~-- ·' -~<< ':·:·:.~ ·,;•-'. i_:,, .... ij:;T_:.~ ;:·~>-.'. :~~'.-~:--_:'.·; 

º 1 igo111eriza~ión_[~~~}·· t~~e{#~~~Vr~T~]·s~\et;füA]~~ •• ~J j~111ibtj):d;~yj~!n~!·•··~.~ .• ·.1.as •zeo 1 itas 

modificadas é011 tiíqijelf;)'Ünaf~(;itiyiO#g n1ás 'g~a~~e que)a 'd~I sopcírte:'en algunas de ellas. 
. > ~-~'·:· .. ~·:_·~:~-.. -.:~ ..... :S~~r:,:.-" __ iiJ~!: .. · _J~~::~:~. ·~~-·-~~f(: .. -:~:~·~:\~.- .'{~~:::·:·- . ~~/:::· ~::~-:::: .. :-:~~::~,: ~\:'~_ -_ -.;?fr: :·;:~--;~-;:'.~::~:X .>:~- :.:- /~·--;~- ·-:.'_:_ .. _: 

El aui11e1úo ,~n la rélaci<).n Si02/Aii03 aldeposfüir!níqU,el :'s()br~ las zeolitas, indica 
:""' ,,- ., _,-::', .. - •.. ,. •,:~ ,::- '. -.-· ,_,,_,¡-.,_.- '•\';' ,· - . ; -.·' ·' ' .. :· . ;'. • : - ··;.' ..• -· :.- "·'· . ' -~' ,., ,__:. f :.:; .. ; •. .'?-':' ., ; ¡,-.,. - '·,--, - . ',._ 

una d~alup1i~~~¡~;,·~~I t?or~~~ qú~ócµrr~·~()~ eI'tn~i~c~~bj~ i[1i~~;~ha deáluminación de 

la red pro~o6~ uri'"aufi~énto ~n la acidez L6wi.s debido a Cjud 'ele ja :iuÍ n1ayor número de si ti os 
' ' '., . . , ¡ - - . 1 -; • - ' .-. - ' • ' - • - - - - - • • ' ·,_, ' •• ' • ·- • ' - • • • ~ - •• _. - - • 

de coordlna¿ión'.~isp011ibles; esta es también .una 'ra~<Jn::dela~~e~to en la acidez del 

catalizadCJ~ 1Kbdifica~6·'con ·níquel . 

. L~~ r~~c:C:iC>nes que se efectuaron a diferentes temperaturas (figura}), y en las que se 

observa que:~~ aÜmé11to de temperatura disminuye la selectividad (!S¡án cfoacuerdo con Jo 
" ... , .... ' -,, 

'· . -. _, -. '' --~ . - ,-. - . -- - - - - . -

previsto desél{ ~rl puntó de vista tem1odinámico, ya que un ~urrtento ~n la temperatura 

favorece la cÍeikro~bfclonE1ción sobré. 'la dimeri:záción, la· cual tiene un máximo a 
'-"·.•;:" -·,·::,:. -.-,. ' - " .. ·· ·,:·;, 

temperatura ~rrtbi~nt{ ?; .· ., >r ; ..... ,;· .. 
Al vm·J~rJ~ pr~si_ón ~~ntfff,cl.~I ;~abtor ifo Óbserv6queuriil'l¿\rel}1enfo d~tÚempo que 

:~f>>_-·:-:f~:.:--:~:-~l:.:{~ ... ~-~t~>- ._:~~\L_:_::t~~-:~-~--·t;t~r: .. _t,t://:_-~-:~x::--~- J~~~:~;:' .. __ ~-}~!--¡~ :· :--:\ __ ,_:_ -:\_~------.. ::-~,~-~ - _ {: :::_- :ii~-~-~r-· - ·))~-;·:--~~;~''.-~~--~:~~?'-~~:\_- : ~;_:;~_::.'.~ · · ._ ·" 
hay que esperara~qu~;e!feaqfo,f;se\t::stalJilice,: le) cual'proviéné d~ q~e láre~éóior(se ¡;:fectúa · 

en fase líquic!J; ~e~iclg~~~r~~~lsY'~~di~··~u~' e~61Jeritran.'lo~•·, dí~er§~, ~~r~;cle~b~bersé·· de la 

superficie det/~~~~liz:~d&?a.€prré Íh·· polimerización, ,·lo que'se~éfl~ja ~n)~n~'disminución 
muy grande en la selectividad. 

Durante la variación del tamaño de partícula se observó que un tamaño de partícula 

menor a 0.105 mm presenta una mayor selectividad, presentando la menor actividad. A 
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partir de un tamaño de partícula de 0.84 mm, la actividad ya no cambia debido a que a 

partir de este tamaño se tiene un control por parte de losproccs_os de transporte y no 

cinético, apoyado por el análisis de efectos difusivos efectuado, endonde se observó que al 

y la exténsión de la reacción ;también disminuye, resultando' eri:.,~~ri\ iftrri~iitci en la 
')"' ;,; 

. {·. ;:· ,,;:Y ·. 
selectividad, pero que necesariamente. provocará una desactivaci.ón .~·r¡eJcaJaliz:ador (38], 

debido a esto, se optó por escoger al catalizador con 6.2%. en pj~tie1P'.,9ti~·P,;~sehta una 
':~ .. 

selectividad moderada y buena estabilidad. ,, .. - :;:.:·.; .' 
• .,_: > 'e,.~ 

-¡·--:·;·. ;·Y>··.,.,~~:. 

La acidez del catalizador mostró un máximo con una'.corice~~i~_¿¡ó~{cl~·,.3,22 % en 
.·.; ,. !;::<~; ·;~::·:·· ~ ··::.~·-- _, 

lineal con la cantidad de níquel depositada deb.ido al i9tersámbi~í;d?iic)n.es:;íne_tá1Jcos por 
-~- ' . -~--- '.~::{~~- ;;;,( LL';:':;;~~~~- -~·~i~/ ~;i~:-7~/jf?-·'·;·':.':~/;·\;c·: L<.· 

protones. . ;-;,\.< .:· .. :_ ·:;·úJf .. ' ·. · f\}~'~ _¡·:::?~{º----~.,~~::,~;~ -::~.:;:-;~-.' , -
~ • '•' • • "";' ; - ·- '" ' • ' - ' • ' • •,Í", 1 ."; , 

· - ... . :- · -_,_ ·· · ·< ; ::· '. . . :· _;-_,_.::.··: :·.:~--.>· :·/};-.:~-t t~f;;;;);:;,:;;;_~ .. }~.~-;;;/:~i~-;:_-~~t .. ::t~::._·::~Fi;;_ -':}:~: .: · __ ;- · , 
En cuanto a)a actividad se. observó que la. inás baja·~o~üIT,ió)~n\losJ~atali:iadores con 

.. . . -: > __ · .. · . . . -_ ~- ·,: i:. ... . . . -~·~J~~:·: ~~;f~:,~J+i~:::·"~~~~ff~~-~1t~1T ~f~;:~.:?};;~_~;· _~'.·~::~~'·: .·_::· __ ~ 
6.2% y 3.2 %, mientras que la selectividad final fue siiílilar co11'§:2~ ?l~?:?_<Jlo.é'ri peso de 

níquel, siendo más·estable el primero, lo que indica que existe u~;6i}ga;él~ 1rlíq~ei óptima 

para balancear los sitios Bronsted del soporte y los Lewis deÍ níquel, y que ésta se 

encuentra entre 3% y 6%. 

Una calcinación a mayor temperatura tuvo un efecto negativo sobre la conversión, 

lo cual se debe a la disminución de los grupos hidroxilo de la estructura con la temperatura 
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de calcinación; la zcolita sufre una transfonnación en su estructura por un proceso de 

deshidroxilación [27,28],~pªsªndo_,dc .la estructura mostrada en la figura 45 (a) a la 
' . f;\y'.' ., ' 

mostrada en (b); esta últir~a ~cis~6át()mos tricoordinados de aluminio (ácidos de Lewis) y 

de ,mcio. La c¡''."g,~u~f~·rt~J·f1~~~~?~,@,~~~<t0d;n;;entra' que'ª c'''"""ra en 
(b) actúa·cmno ácid(> dé):'.~.wJ~H,:!~·adición ,deaguá:;a·l,as zeolitas calcinadas a temperaturas 

.. . . .' ·; ~~··: j;~:~ ... ? Yit~,~:--.»:'.~:.~~!:~~-,_:;-~.;{~~'i:'. ~~1r;:~:~-~:;~~~ ~~ :~t<~,~~:~. :~:-~:': _ ~_?_'.~ . > \: ·': '.':> :·. - _. . . . 
arriba deil<:)~; 6,99ºfl.; 1i9:F ~~~.· t~:f<fü~titúy,e c9mplet~üi1ent,e; C La acidez de Bronstcd pasa a 

,.· ·· .. ·_ .,;;,··.:-. c;·.!-.·,>.1_ ·.1'.:':(L r-.->:5'.;· 'i(-¡1.:\··:¡;.;'"''· ,.,_ , .... -, ·:-" ,,, , ,. ,.,. ·-· 

. través d,~· u~) .. 111~~@·91~~6i2~~~-j~~¡1~'ófq,:y~~cdrec6·h~sta :un'.val.or muy bajo a 800ºC de 

temperatur~;:d~;:.c:a(éir1.ilci~'~.<;i-~sí; la~. ~colitas. 'calci~adas a·· temperatura de 500ºC, se 
.: ·.::···.·:;,,;·'·>:··1,,«·::·:·::->1~.~---·., .. ·,o,,.:'.,·:'·'.'·-~··.·>. • . .' '· ':, ... 

cncuentrah i::as(~~clllsi~ari~ent~ ~n f~~a de ácidos de Br6nsted [28,45]. De acuerdo a esto 
~_.;;.. "' ,, '., ., t 

y a las cstructu1·~s hiost~acl~1s 6h Já lig~ra 45,. dos sitios ácidos de Bronstcd se convierten en 

un sitio áciqo de Lewis; lo que explica la disminución en la conversión de los c.atalizadores 

al ser calcinados a temperaturas mayores a 500ºC , y que está de acuerdo con la 

disminución en la acidez obtenida experimentalmente. A este efecto se le suma una posible 

aglomeración del metal que disminuya el área metálica y que también se manifestaría con 

un descenso en la acidez del catalizador. 

(a) 

o o. /o /º'-.. t 

"s· / " - "s· · s· 1 Al 1 1 
/'-o I'. 1'-o /'-.. o o o o o o 

(b) 

Figura 45 Estructuras de la zcolita (a) con los grupos hidroxilo, (b) 
dcshidroxilada después de ser sometida a temperaturas arriba de 
500ºC. 
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La variación en el flujo de alimentación de isobutilcno con espacio-velocidad y 

todos los demás parámetros de reacción constantes mostró que con un gasto volumétrico 

mayor a 1 O milh sé obt~vo la s'electividád n1axor de· este co~junto,:~e pru~l:ias; además, al 
·. ;)~ ~- _ 1< '.;·~;:,:::,·;:e·:; -"':".;_: 

efectuar pruebasa;mayores gastos. de isobuti len o. ya np'. séiol:i~~rX,ó.c~n16,io::en'"1a actividad, 

lo que ·~u~irri);q~~~.~~t~~i~:'.1J~·;:1J.~mili11iri•'s~.';ti~~e.~;:~i~§Jf 6~~t~~:)~~~f1~I~~t~:· Jos de 
: . ': - , _ _;,.: ,·,.-", é <·:-:. - · - 1 ··... , • ;,:.;_· ;!::,'. :_:t~;~.;-:·L_·,"··· i:_Jr;: )i~·~?'.- ~{t~~ · ··' -

transporte ~e n~ris~;:y i~~Id.s clllé!fc~s'.' .. · ·' ,:~ il' . C: .. j::.~:;Jq1')'(:,:. h'0 .t 
~--;·_ .-,._J··· ; ·-: .; ~j ,;_, ~~~~;)' ;-·,, ·;-;; ~ .-~'.~~~-:, -'-°H-· .Ü~:·,-;< ;:~'i.·:·~· Y·'"<-

quraFte;, I~XPf:~.~~~~•fiprf cl.~?ct1.1;Jin~( }~ .·: e~t~~ili~~~f.;:~it~\fü,f;;·; se .. óbservó una 

disminuciión err.ia a~~:~fai~ii cl~~P·~ó~dÜ9tó,~1y;Ün ~G11i¿:nt~~C!~1;1~~¡;~fG:i6h~~1 ·rea~tivo, esto es 

se· observa.:,Úna·mJAot':;éo1i~ersiÓ~ ·dgs)J,Ü'éstl~·,?~~ :1~~r~·s·d~ r~~c¿i6ri'10· que sugiere ·que el 
.. 

catalizador, pierde actividrtcl despüé~' qc eMc ;ti~n1po, inicialmente se atribuyó esto a Ja 
' -· - . 

coquización del catalizrtdo1:, p~r lo q~c se efectuaron prueb~s de análisis termogravimétrico 

a los catalizac:t6res,}a e111pl~ados en reacción, obteniéndose los termogramas que se 

muestran enel apépdi~e len donde se observa que no se tuvo coquización, ya que si esto 

ocu1Tiera seobservaríáuncambio de pendiente alrededor de Jos 400ºC, Jo quesugiere que 

la desactivación delcatalizadór ocurre debido a otros fenómenos. 
~, ~- - -:.-:;.·: --\''..¿- -~· --

Se eféctÜó~i~~~s6;~pÍa,d~.tra~smisión electrónica (TEM) al catalizaclór ZY-6.2 con 

el fin de calcular eí'áféa: fo~t~IfoE\:YTa;dispcrsión d~I níquel en.el,cátalizador. Sin embargo 
_·, .. _, ·.·.,- ., --· . ' . ' - . 

no se obtuvo un área 111etád~~deQtjÍtl~ s~bre la cual se, efectúe una cuantificación, sino que 
. . '.' -_· .·_<· .~.: ? -·~<: :.<'-}> 

se observaron estructurás ele filb~ilicatós q'u6 no per~1iiierori la medición de área metálica ni 
' .;. :· .. ·1:·· . 

la dispersión del níquel. 

Al efectuar una reducción en atmósfera de hidrógeno a alta temperatura del 

catalizador, se obtendrían partículas de metal aglomeradas cuyo número y área sería posible 

obtener empicando TEM pero este catalizador con el metal en forma reducida no es el 

9 



mismo catalizador ni es comparable en actividad con aquel que posee níquel en su forma no 

reducida; en pruebas de difracción de rayos X(DRX), cuyos resulta~os sé;l11úestran en el 

pcrtenccicnf~s a la zeolita, pero en la mayoría no se detectó ei.rií~~~l,'ló\q~ci.r)ucicie i:leclrnos 
,- '.·,;,: : ·, -- . .', - ~: .. :'~- ' -'.~:: ' 

que las espe6ies de ,níquel se encuentra bien dispersas.L La;a6ti~)(¡~ff~-~I d~:tali~mdor reducido 
_<;e'-,_,;-·:.:....:., C-~-;-.,-! - '.~,~:;'.,, :;.;"'_,.•:;: ,, ·•- ~~·- -, '._'-.. ~:- .?i·o""• _, 

fue.medid~.'ii1,efe~tuar algunas. pruebas .con ;~~te;;~~(fü~{!~;;;:~~rbSe~'ti.·~~~ciÓ muy por 
~,.-; ',. ;':· .. ·. _-;·. -:~·::;~-~-, , .. ;·~:: '\ ,, ,. . ~-· - - ." ,. ' . 

debajo cle1',bataliz~dor no reducido,.po~··esf~; ~~~¿-~. 1~ 1 cJ~~t(hé!~~lók d~I níquel en fonna 

metálica nó ~e propone parn el catalizad~r ei1ipleadb en este tr~b~j~ .. 

o 



7. CONCLUSIONES 

Se encontró que la zeolita Y modificada.con carbonato de níquel presentó la mayor 
:·, ,' 

actividad y selectividad para la dimerización dei~()b~tJJeno ~p f~se líquida entre zeolita Y, 
J ,; ºPi: -~::;-:,.~~· L -.: :. ... ',-,, - :. : 

zeolita beta y mordenita usados comoi~6p()'rte~ y}ó'á~l:>ó~Ílto de riíquel; sulfato de níquel y 
: . . ,:. ~. -,-.>. ;,_,:.'.~''.' .. .. :;:.~?;:: _(;!~S.· (~J;_ )~~>::;:._: ((,,'. 'F\'.':" ·;.-·< .:<: ._ . . .. ;, ·-. ,:.~ -. ;:·::., '-.~-:~ 

cloruro de.níquel ·émpÍeados .dom6· ~·~1e~{~1;6i'nrii()~h~~s~ ~eldcciorió •1~ · zciollt•;"'Y·mC>tliflcada .· 

con carbonato de;níq~'~1·~6~~~wf~{~f'.~~~J~~a:~~,·J~:J;·~fe·~~uar .. e(~IiJJi·~.~~j~1.~%~l~·áe. los 
- -:.,;'/ ··-·,,:--~- (,\~-:·· !~--~: · í ... :~· : ·:r ....... "' -~,~~;-. -I-~ü~r·~ -"- L._i-\ 

parámetros de.reai:ció~en.lascfe~ti\iidadiy'~ctividad e.n faseg~s,7. ;,: ··· .•>' · ''Y , 

se .. obttlvie~cin' las ·.~·()¡{J.i.áikne~·.·aj'.ás :~.dscta~:s····paf~··· l~]re~cic¡~l1 1~e·'~A11~~i~aci~n de 

isobutilcno en füse ~as/q~~ 'rúer?_11}'te1~1~árat~'.r~ de ?S~'c,. pr~~iót{, {.'psig, "flujo de 
,-_7_· -o-~/ ;_, -- :-

isobutileno meúor a 1 o ml/h:~ wl;sy 0·:'27f'111·(; ¡)ÓrccntaJe de 11íqJci1 ~'¿iiff ei catalizador 
/~' . ,.'_.-,~ 

6.32%,.tamañodeparÚctÍlani6.nor a0 .. 8~'hif!1. e·. 

Obteniendo con e~ta~ é611diciÓn~s d~ r~ac~ión una bonv~rsiÓn de 26% y 85% de 

selectividacl a fas 20 horas de reacción. 

Se pr~puso un esquema de reacci~n 41Jei1wolucra .ladifnerizacic)11 de.1 isobutileno, la 
' .•• ·-. ,- ·-·-· •. ,, o;· ··- .•• _____ , __ ., 

esquema de acuerdo con los. prodUctcís · iderllificados; se propuso una 9inética de tipo Eley

Rideal, cuyos. parárríetro{se 'ajti~;Íar6n'cdn Uíí· s;ster1ia.~e ecúaciOlles diferenciales resuelto .. -, . . ,, ' - . - " ·- \~. ··- : . .. ,.,:_,_-:-,.; ·. - .· : . . . -. ' . .. ' . 

por medio d¿I 1li:éto_clo ~urige.15u~tá. • 
;y~' '''.,'-', -··." . '.·.-:,, 

Se efect~Ó e(dálculo del número de Weisz para diferentes tamaños de partícula del 

catalizador, obteniendo un valor menor a la ullidad, asegurando así que no existen 

resistencia difusioriales serias en este rango de operación. 

Se observó que los sitios que poseen acidez tipo Bronsted de mayor fuerza ácida son 

los que presentan actividad en la reacción de dimerización aunque también son los sitios 

que producen oligómeros; al inhabilitar estos sitios del catalizador, se inhibe 



completamente su aCtivi~ad, por lo que se propone una sinergia entre sitios Ni y protones, 

lo que aun)enta .laáótiviqad:~c Ios catalizaclo~~s preparados; asimismo se cree que el níquel 

depositado pJ~eesitios ácidos Üpo Le\vis;i lo 'ql.le aumenta la acidez de• los \::atalizadores 
·< .. - ., •• -.".• ·'- _,_., ·.-.'.!!.".-;o· .-:O ';J_'~:;'-· , ___ , .. ,: -.·;··---1:_-.:,~. ,--,·-~-·,.~.O··:~·~·--,'.:'",···'." .-~ _·--·-·.-···.C:·.- -·· \·.·J.· -- . 

preporadoii iuh~J~. e~ c;fc ~~~:ri•?N;~~~c~!;~~r[~~r:: ~)J~"~~~Idi~ih~~Íó~ que '""' lo 

zeolita·como resultado del procc:'só 'de modificáC:ión'c'()n;ríícjueJ;=¡-~··"?i ~.-• '• - .ce .. - -

··,·. ·...•. > .. · .. · .. • - > ;?; c~·r~:;j'ff.~;~~-~-, ;~;~,¡-~~1/~~\~~'z~1·e (;:t~ \. ~- •.. :· .. 
Se encontró dgs¡lCtivación en ~l~cátalizaqór de,sp~éscde,'2 Lhorás d_e reacción aun 
· --_.·•• . . . •. ,_-, .· ;: .· .,- .· .. ¿f:r~; Ff,".:;~-- ü!.t·lJ:~\-&.:'tf1~:'3";;-;}~.' :,.,_ '.:ú '.'., ._. · 

cuando,, por n'ledió .de, at1á!isiSde~térmogra"vin1cfría'ifío'se'.;détcctó:cárbÓn ch-lá superficie del 
- ' -·. ·- .. ,-· __ . -~:., - ·;·;.",_.:/:;:~:\·-~::~-~~~ ... «:.;/. __ ·;~.\~:--.,';_",'" .·. ~-~·,,_~;~.·-}:~''_:-}~,·~~;;,_. .... ·-~> ;.· ..... , ___ ,., 

catalizador· como,'.ún,f~~i,?rf§~ 'd~s~6ti~~ci6i;;:A~''se ~esé~r~~ lá}fcfrhmcióncle,;compUestos 

precursores d~'\c~~~&.- debido a, 1os'cúaies' el ,catalizador se desactiva, y se sugiere más 
,. , 

estudio al respecto: 

============================================================<>2 
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ANEXO 1 

Estructura de los soportes empicados 

Zcolita Y 

Mordcnita 
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Zeolita beta 

Moléculas de hidrocarburo en zeolita y 
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APÉNDICE 2 

CURVAS DE CALIBRACIÓN Y CROMATOGRAMA TÍPICO 

3000 
60000 

50000 y= 2E+12x + 1031.5 
R2 = 0.9967 ... 

40000 ... 
• 

30000 • ... ·· .· 
20000 ... .... 
10000 .. 

.. 

.. ·;.···· 

...... , ............. .... 

j :: ................................................ ,.,,. .. 

R2=0.9945 

o+:.--~--~--~-~~-~~-~--~ 

2500 

2000 

o 
o.o 5.0•10 1 1.0x10 .. t.5x10 1 2.0x10 1 2.5x10 1 

o.o 1.ox10·' 3.0x10·' 2.ox10' 

moles de lsobuteno 
moles de lsobuteno 

1 ~. lnslrumcnt 1 (offlina 1) Data AnafJ'111 l!!!!I~ El 
fio .Gropl-ic> jnlegrotion 

pA 

70 

00 

60 

ílDI 8, (R47_567.D) 

¡- -· -. Shori- ... ·-

~ 1!9.~ 

~ ~ 

:i--~~~11---'l'l-r~~~~~~~~~~J"--..J~í~~~~~~~ 
2.15 15 7.15 10 12.15 115 17.15 mlr 

ITI _____ -· ..... -~~-~ ·:--------.. ·-,---_----------·--=·---- --:--------------=rn 

File lnformalion a Time 
GC·Fie R47 567.D -'- 3240 

File Palh C:\HPCHEM\1\DATA\ - 4.391 

Date 3124103 9 00 01 PM 4.547 
Sample .04/ZY2red 4 13 242 

Sample lnfo Cata1lzado1.IZY21educldo O 60301 Aeac .. IDIMEA 5 14 394 

Ba1code 6 14.550 

Ope1at0f JAC 

Arca fteioht 
7935 6768 
821 51.8 
14.9 90 

832 9 705.9 
86.8 54.6 
16.0 9.7 

r;; 'n'"" .. 11),! 1 

'r,1~ 1 ! ' 
~'f~ .. ,: ··'' 

...... -·V>~ . - •. 

Width Summehu 
0.018 096 
0.025 097 
0.026 0.95 
0.018 0.96 
o 025 0.95 
0026 095 

'·• .1"'1J ... ; '' ~ 
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CÁLCULOS DE PORCENTAJE NOMINAL DE NÍQUEL PARA LOS 

CATALIZADORES A LOS QUE SE LES VARIÓ LA CARGA DE NÍQUEL. 

Catalizador ZY-C03-3.2 

0.3831g NiC03 •2Ni(OH)2 •4Hpx 
293

gNi = O.l995gNi 
563.5g NiC03 • 2Ni(OH)2 • 4Hp 

____ o_._l 9_9_5_g_M_i ___ x loo= 3.22% de Ni 
5.9869gZeo/ita Y+ O. l 995gNi 

Catalizador ZY-C03-6.2 

0.7608g NiC03•2Ni(OH)2 •4Hpx 
293

gNi =0.3963gNi 
_ --_- 563.5g NiC03 • 2Ni(OH)2 • 4Hp 

----º-·3-9-6-3g~M_z_· ---x 100 = 6.2% de Ni 
5.9961gZeolitaY + 3963gNi 

Catalizador ZY-C03- l 6.5 

2.2824g NiC03 • 2Ni(OH)2 • 4HP X 
293

gNi = l. l 888gNi 
563.5g NiC03 • 2Ni(OH) 2 • 4H p 

l. l SSS!{_Ni -------- x 100 = 16.5% de Ni 
5.9944gZeolitaY +l. l 888gNi 
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Ejemplo de cálculo de fracción masa por el método de normalización de área: (21) 

Tiempo de 
Retención Área de pico 

3.154 892.4 
4.364 83,8 
4.519 32.3 
5.235 17.5 

14.913 18.6 

Factores de 
respuesta (FR) 

0.97988 
0.97988 
0.97988 
0.97988 
0.97988 

SUMA 

Área * FR fracción masa 
(Área * FR)/SUMA 

874.444912 0.854298296 
82.113944 0.080222095 
31.650124 0.030920927 

17.1479 0.016752824 
18.225768 0.017805859 

1023.5865 

...._ ___________ _ 
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Conversión obtenida durante las corridas en fase líquida: 
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RESULTADOS EXPERIMENTALES Y BALANCES DE MASA 

Experimento 38 

fase gas 

Moles iniciales 

Catalizador ZY2 
gramos 0.3039 18.33psi T=100ºC 1/h 

área moles moles/mi masa (g) ml/min i-C4 ml/min N2 g/ml WHSV. rnmol/g 
1042.3 1.1581E-07 2.3625E-05 6.4979E-06 0.1568 7.6832 0.00134478 0.08846463 

moles/min 
0.8 8.0013E-06 

Tiempo de reacción (h) 8.75 área*factor de resp. masa en moles en Selectividad Actividad 
Tpo. Retención Área OFF moles Conversión 

3.154 892.4 9.9156E-08 0.14381656 
4.364 83.8 
4.519 32.3 
5.235 17.5 

14.913 18.6 
suma isómeros O 
suma dímeros 83.8 
suma oligómeros 68.4 

Balance de masa 

moles i-C4 convertidas 
1.66556E-08 

moles de isómeros obtenidas 
o 

moles de dimeros obtenidas 
5.83963E-09 

moles de trímeros obtenidas 
1.33409E-09 

moles totales obtenidas 
7 .17372E-09 

moles de i-C4 requeridas 
1.56815E-08 

diferencia 
5.847999176 

fracción masa columna (g) columna (rneq h)"1 

874.444912 0.854298296 5.5512E-06 9.9156E-08 0.81403057 0.06849138 
82.113944 0.080222095 5.2128E-07 4.646E-09 
31.650124 0.030920927 2.0092E-07 1.1937E-09 

17.1479 0.016752824 1.0886E-07 6.4672E-10 
18.225768 0.017805859 1.157E-07 6.8737E-10 

@UMA 11 

r·· -'l'fD'n(1 ('ffAT ¡~,)Jd ·:,1[\. 

L!.:f'~· t · , ·• ·~; · -'íG·E_~v . . 
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Experimento 36 
fase gas 

Catalizador ZY2 
gramos 0.2455 101.33psi T=24ºC 

área moles moles/mi masa (g) ml/min i-C4 ml/min N2 g/ml WHSV mmol/g moles/min 
0.8 4.4232E-O! Moles iniciales 5822.4 6.4693E-07 0.00013197 3.6298E-05 

Tiempo de reacción (h) 

Tpo. Retención Área OFF 
3.154 5523.2 

4.27 222.3 
4.45 73.3 

4.502 o 
14.5 45.7 

suma isómeros O 
suma dímeros 295.6 
suma oligómeros 45.7 

Balance de masa 

moles i-C4 convertidas 
3.765E-08 

moles de isómeros obtenidas 
o 

moles de dímeros obtenidas 
1.22631 E-08 

moles de trímeros obtenidas 
1.68044E-09 

moles totales obtenidas 
1.39435E-08 

moles de i-C4 requeridas 
3.47926E-08 

diferencia 
7.589254779 

22 

moles Conversión 
6.1369E-07 0.0513877 4 

0.1568 7.6832 0.00690094 0.60537493 
en columna 

área*factor de resp. fracción masa masa en moles en 

columna (g) columna 
5412.073216 0.94180237 3.4186E-05 6.0928E-07 
217.827324 0.037906045 1.3759E-06 1.2263E-08 

71.825204 0.012498934 4.5369E-07 4.0436E-09 
o o o o 

44.780516 0.007792651 2.8286E-07 1.6804E-09 

@UMA ~ 

T170n~ 1v-,,•.r L1i)üt '. .! :'.·. 

F.11iLr' ;·;" ·''f.1U 
t1 .wA UL :~'oüU.i:in 

Selectividad Actividad 

(meqhr
1 

0.90657515 0.01346911 
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Catalizador Z.V27 Experimento 67 
fase gas gramos 0.106316.33 psig T=24 ºC 1/h 

área moles moles/mi masa (g) ml/min i-C4 ml/min N2 
0.188 

g/ml WHSV mmol/g 
Moles iniciales 1078.5 1.1983E-07 2.4446E-05 6.7236E-06 9.016 0.00139209 0.27014852 o. 

Tiempo de reacción 17 
Tpo. Retención Área OFF moles Conversión 

3.252 1050.6 1.1673E-07 0.02586926 
4.407 36.1 
4.563 6.6 

14.189 o 
15.047 o 

suma isómeros O 
suma dímeros 42.7 
suma oligómeros O 

Balance de masa 

moles i-C4 convertidas 
4.81111 E-09 

moles de isómeros obtenidas 
o 

moles de dímeros obtenidas 
2.35783E-09 

moles de trímeros obtenidas 
o 

moles totales obtenidas 
2.35783E-09 

moles de i-C4 requeridas 
4.71566E-09 

diferencia 
1.983967531 

en columna 
área*factor de resp. fracción masa (con factor de resp) moles en Selectividad Actividac 

(con factor de respuesta) masa en columna (g)columna 
1029.46193 0.960943931 6.46101E-06 1.1515E-07 1 0.0236 
35.373668 0.033019299 2.22009E-07 1.9787E-09 
6.467208 0.006036769 4.05889E-08 3.6175E-10 

o o o o 
o o o o 
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Catalizador ZY25 Experimento 68 
fase gas gramos 0.2024 16.33psi T=24 ºC 

área moles moles/mi masa (g} ml/min i-C4 ml/min N2 g/ml WHSV mmol/g 
Moles iniciales 1083.6 1.204E-07 2.4562E-05 6.7554E-06 
Tiempo de reacción 18.5 
Tpo. Retención Área OFF Área ON moles Conversión 

3.252 1027.9 1036.6 1.1421 E-07 0.05140273 
4.407 47 46.6 
4.563 8.6 8.5 

14.189 o o 
15.047 o o 

suma isómeros O O 
suma dímeros 55.6 55.1 
suma oligómeros O O 

Balance de masa 

moles i-C4 convertidas 
6.56667E-09 

moles de isómeros obtenidas 
o 

moles de dimeros obtenidas 
3.07277E-09 

moles de trímeros obtenidas 
o 

moles totales obtenidas 
3.07277E-09 

moles de i-C4 requeridas 
6.14553E-09 

diferencia 
6.413243397 

0.188 9.016 0.00139349 0.14188136 O. 
área*factor de resp. fracción masa (con.factor de resp) (con factor de resp) 

(con factor de respuesta} masa en columna (g}moles en columna 
1007.218652 0.948684818 6.4087E-06 1.1422E-07Selectivi 

46.05436 0.043377942 2.9304E-07 2.6117E-09 
8.426968 0.00793724 5.3619E-08 4.7789E-10 

o o o o 
o o o o 

6.7554E-06 
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Programa en Mathcad para ajuste de los parámetros cinéticos de la reacción de dimerización de isobutileno 
por el método numérico Runge-Kutta 

Esquema Eley-Rideal 

FO:= 8.55· 10·6 

monómero 

cfn dímero 

trímero 

isómero 

ki :=0.2 

kt:=0.11 

km :=0.101 

kmd :=0.01 

kd2 :=0.05 

Kt:=0.01 

Kd :=0.035 

Km:=3 

Kd2:=0.02 

¡ [[ . Km·(C0)2 ] ( kmd·Kd·C 1·C0 ) ( KM 
FO. -km·(I+Kd·C

1
+Km·C

0
+Kt·C2+Kd2·C3) - l+Kd·C

1
+Km·C

0
+Kt·C2+Kd2·C3 + kt·I+Kd·C

1
+Km·C

0 

-· km· o - o 1 + k1· 2 - i..;. 1 
[[ 

Km·(C )
2 

] [ kmd·Kd·C ·C ] ( Kt·C \ ( Kd·• 

D(t,C) :=I FO (I+Kd·C1+Km·C0+Kt·C2+Kd2·C3) (I+Kd·C1+Km·C0+Kt·C2+Kd2·C3) I+Kd·C1+Km·C0+Kt·C2+Kd2·CJ 

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

Tiempo :=z<O> 

CM:=z<l> 

CD :=z<2> 

CT :=z<3> 

Cl :=z<4> 

¡ [[ Kd·C ·C ] ( k1·Kt·C )] 
F~· kmd·(l+Kd·C 1 +Km·C0:~t·C2+Kd2·C3) - l+Kd·C 1 +Km·C0+~t·C2 +Kd2·C3 
¡[( : .· ·. . Kd;C ) ( Kd2·C )] 

FO .. ki·l+Kd·~ 1 +Km·C0+
1

Kt·C2 +Kd2·C3 - kd2· l+Kd·C
1 
+Km·C

0
+

3
Kt·C

2
+ Kd2·C3 
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Datos corrida RG_78, conc. isobutileno 

0.4371 0.18 

0.3067 0.22 
l:=I 

0.2024 0.042 

0.1063 0.015 
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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: Alquilacion Indirecta 
Spectrum label: ZB2 (3) 

system resolution = 61 eV 

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

1 peak possibly omitted: 0.00 keV 

Standards 
O K Quartz 01/12/93 

Al203 23/11/93 
Quartz 01/12/93 
Ni 01/12/93 

Al K 
Si K 
Ni K 

Elmt 

O K 
Al K 
Si K 
Ni K 
Total 

Spect. 
Type 

ED 
ED 
ED 
ED 

* = <2 Sigma 

Element 
% 

50.72 
o.se 

'47 .26 
l. 44 

100.00 

Atomic 
% 

64. 71 
0.44 

34.35 
0.50 

100.00 

:r 
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ISIS Quant Batch Summary Listed at 
Operator: IVAN PUENTE LEE 
Client: Dr. Jorge Alcaraz 
Job: ZY 

Batch Name: ZY26 

SEMQuant 
C K;O K;Al K;Si K;Ni K 

8:41:22 PM on 3/19/03 

Quant Method 
Element List 

Processing Option 
Correction Type 

Number of samples 

Analysed all elements normalised 
ZAF4 
303 

Item Min 

Elem% C K 7.250 
Elem% O K 37.330 
Elem% Al K 8.860 
Elem% Si K 25.260 
Elem% Ni K 2. 080 
Std Corr C K l. 460 
Std Corr O K 0.110 
Std Corr Al K 0.970 
Std Corr Si K l. 040 
Std Corr Ni K 1.000 
Atomic% C K 12.190 
Atomic% O K 47.030 
Atomic% Al K 5.920 
Atomic~. Si K 16.230 
Atomic'li Ni K 0.640 

Max 

14.060 
49.740 
12. 260 
36,990 

7.420 
1. 460 
0.770 
0.970 
1.040 
1.000 

21.120 
56 .090 

9.160 
26.550 
2.540 

Mean Stddev 

9.530 0.945 
42.293 l. 236 
11. 268 o. 264 
33. 178 0.815 
3. 730 0.728 
1.460 0.000 
o. 770 0.000 
o. 970 o. 000 
1.040 º·ººº l. 000 0.000 

15.552 l. 445 
51.839 l. 404 

8 .192 0.248 
23. 171 0.695 
l. 248 0.254 

'I'ESI8 CQ~T 
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ISIS Quant Batch Sununary Listed at 
Operator: IVAN PUENTE LEE 
Client: Dr. Jorge Alcaraz 
Job: ZY 

Batch Name: ZY27 

Quant Method SEMQuant_ 
Element List e K;O K;Al K;Si K;Ni 

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

K 
Processing option Analysed all elements normalised 

Correction Type ZAF4 
Number of samples 302 

Item Min Max Mean Stddev 

Elem% C K 9.880 15 .110 13.239 0.763 
Elem% O K 26.400 43.190 39.549 l. 417 
Elem% Al K 9.150 12.360 10.221 0.305 
Elem% Si K 27.050 36.930 30.356 0.872 
Elem1. Ni K 4.920 12.760 6.635 0.950 
Std Corr C K l. 460 l. 460 l. 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 l. 040 1.040 l. 040 o. 000 
Std Corr Ni K l. 000 l. 000 l.ººº º·ººº Atomic% C K 16.210 23.550 21.410 1.104 
Atomici O K 35.750 52.060 48.019 l. 405 
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