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Resumen

Se llevo a cabo la dimerizacion en fase gas de 2-metil-2-buteno con énfasis en
alimentaciones diluidas de reactivo (< 25% mol). Los catalizadores empleados fueron la
alimina fluorada al 2.5% w/w y la resina catidnica Amberlyst 15. Los experimentos se
efectuaron a temperaturas constantes de 100°C, 110°C y 120°C, en un reactor tubular de
lecho fijo. La presion de operacién fue de 585 mmHg en todas las pruebas. Los tiempos
de contacto variaron entre 0.3 y 7.5 segundos. El desempefio de los catalizadores se
monitore6 con un cromatégrafo GC-FID/MSD acoplado a la salida del reactor. Los sélidos

fueron caracterizados por adsorcién de N,, quimisorcién de NH3 y termogravimetria.

La distribucién de productos es la misma para ambos sélidos. Los compuestos del
efluente son mezclas isoméricas de olefinas de seis, nueve, diez y quince carbonos. Se
propone un esquema de reaccién que permite explicar las observaciones hechas. En
alimentaciones de isoamilenos diluidas con i-pentano y n-heptano, las parafinas no

participaron en reaccion alguna ni afectaron la actividad de los catalizadores.

El andlisis cinético de la dimerizacion permitié obtener un modelo de primer orden
para la reaccién sobre alimina fluorada a 100°C. La ecuacion cinética de la resina a
100°C y a 110°C result6 ser de segundo orden. Ademds, para este Ultimo catalizador se
obtuvieron rapideces de primer orden para la desintegracion de los dimeros en hexenos y

nonenaos.

A las condiciones tipicas de la experimentacion, la alumina fluorada pierde
totalmente su actividad después de diez horas de estar en contacto con la corriente de
alquenos. Por su parte, la conversion del Amberlyst 15 pasa de un valor inicial de 22% a
15%, con selectividades mayores a 85%, en un lapso de veintidés horas. De las dos
opciones probadas, la resina de intercambio fue elegida como el catalizador adecuado
para desarrollar un proceso continuo de produccion de diisoamilenos debido a su lenta

desactivacion.



Introduccion

En la actualidad, los isémeros de pentano procedentes de la refinacién del
petroleo reciben aplicaciones de poca relevancia econémica. La transformacion
guimica de estos compuestos permitiria obtener sustancias que son materia prima
para diversos productos. Recientemente se ha desarrollado, a nivel laboratorio, un
esquema de aprovechamiento de pentano cuya columna vertebral es la
deshidrogenacion catalitica para la produccién de isoamilenos. La mezcla isomérica
de olefinas que resulta de dicho proceso puede ser transformada en dimeros,
alcoholes, éteres y otros compuestos utiles (figura 1). En este sentido la
dimerizacién de penteno es una de las ramas que mayor interés despierta ya que

da lugar a derivados de muy alto valor comercial.

Los diisoamilenos encuentran sus principales usos en los campos de
perfumeria, cosméticos y saborizantes. Mediante reacciones de epoxidacion,
acilacion, hidroformilacion, entre otras, es posible obtener -a partir de los dimeros-,
aditivos capaces de incrementar, modificar o matizar aromas y sabores para la
elaboracion de varios articulos. Actualmente dichas sustancias son extraidas de
productos naturales mediante procesos costosos, presentando variaciones de
calidad propias de las fuentes. Por lo anterior, la posibilidad de sintetizar los
componentes fundamentales de estas formulaciones bajo estandares controlados

es una opcién sumamente atractiva a nivel industrial.

A pesar de que la dimerizacion de isoamilenos constituye una excelente area
de oportunidad, existen pocos desarrollos cientificos al respecto. En el presente
trabajo se explord la ingenieria de la reaccién con miras a disefiar un proceso de
escala industrial. Se desea emplear catalizadores de bajo costo y de facil
disponibilidad, capaces de llevar a cabo la reaccion en condiciones de operacion
moderadas, es decir, a presion atmosférica y temperaturas entre 80°C y 120°C. La
viabilidad del uso de la alimina fluorada y la resina Amberlyst 15 fue evaluada.
Las propiedades acidas de dichos sélidos los convierten en catalizadores
promisorios. El estudio realizado permitiéo sentar las bases para la produccion de

diisoamilenos en una planta piloto.
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Objetivos

En el presente trabajo se explora el desempefio de la alimina fluorada y de
la resina cationica Amberlyst 15 para evaluar la viabilidad de su uso como
catalizadores en un proceso continuo de dimerizacion de isoamilenos. Dichos
alquenos son obtenidos en la deshidrogenacion catalitica de isopentano. La
informacion aportada servira para sentar las bases de ingenieria de la reaccion, a
fin de escalar el estudio a nivel de planta piloto. Se busca contrastar las ventajas y
desventajas operativas de ambos catalizadores mediante pruebas -realizadas a
nivel laboratorio- que reproduzcan lo mas fielmente posible las condiciones que se
prevén para el proceso industrial. Con estas perspectivas, los objetivos

particulares planteados son:

e Determinar las transformaciones quimicas que ocurren en presencia de los
catalizadores, empleando alimentaciones de isoamilenos diluidos en
isopentano. Establecer un esquema de reaccion validado por una rigurosa

cuantificacién de los compuestos en el efluente.

e Realizar un estudio preliminar de la cinética de la dimerizacion de
isoamilenos en fase gas, sobre alimina fluorada y resina Amberlyst 15.
Determinar los parametros cinéticos de las reacciones involucradas.

e Comparar la estabilidad catalitica de ambos materiales.

e Simular, a partir de la informacion generada, un proceso industrial

empleando el catalizador mas adecuado de los dos que se probaron.



Lista de simbolos

Al15 Resina cationica Amberlyst 15

Al,O3-F Alumina impregnada con 2.5% peso de flaor

A’ Area externa de la particula catalitica [m?]

a’ Area superficial especifica de la particula catalitica [m™]

Ci Concentracion molar del componente i [mol-L™]

Cb Concentracion de reactivos en el seno del fluido [mol-m™]

Cs Concentracion de reactivos en la superficie del catalizador [mol-m™]
D1 3,4,5,5-tetrametil-2-hexeno

D2 2,3,4,4-tetrametil-2-hexeno

D3 2,6-dimetil-7-octeno

D4 3,4,4,5-tetrametil-2-hexeno

D5 2,4,6-trimetil-3-hepteno

Das Difusividad molecular del gas. Isoamilenos en nitrégeno [m?-s™]
Dk Difusividad Knudsen de los reactivos [m?s™]

Des Difusividad efectiva de los reactivos [m*s™]

dp Diametro de la particula catalitica [m]

Fe; Flujo molar de alimentacién del componente i [mol-min™]

Fi Flujo molar del componente i [mol-min™]

Fri Factor de respuesta tedrico

G Energia libre de Gibbs [J-mol™]

I Iindice de retencion cromatografico

Km Coeficiente de transferencia de masa [m-s™]

Kp Constante de rapidez cinética en términos de las presiones parciales
ki’ Constante cinética de coquizacion

Ki Constante de adsorcion del compuesto i

L Longitud caracteristica del catalizador [m]

Mag Masa molecular promedio
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Lista de simbolos

Cociente de hidrogenos y carbonos en las moléculas de coque
Orden de la reaccion

Mezcla isomérica de olefinas de cinco carbonos (isoamilenos)
Mezcla isomérica de olefinas de seis carbonos

Mezcla isomérica de olefinas de nueve carbonos

Mezcla isomérica de olefinas de diez carbonos (diisoamilenos)
Isopentano

n-heptano

Presion de operacion [atm]

Presion de vapor de los dimeros [mmHg]

Presion parcial inicial del componente i [atm]

Presion parcial del componente i [atm]

Flujo volumétrico [L-min™]

Concentracion de sitios acidos bloqueados [mmol H*/g.]
Concentracion de sitios acidos bloqueados en el catalizador
totalmente desactivado [mmol H*/g.]

Rapidez de desactivacion del catalizador [mol-min™-g™]

Rapidez inicial de desactivacién del catalizador [mol-min™*-g™]
Rapidez de consumo o formacién del compuesto i [mol-min™-g™]
Ecuacion de rapidez global de la reaccién j [mol-min™-g™]
Rapidez de reaccion observada por unidad de volumen de la particula
catalitica [mol-min™-m™]

Constante universal de los gases; 8.314 J-mol™*-K™

Temperatura [°C]

Tiempo de reaccién [min]

Tiempo de retencion cromatografico [min]

Velocidad del fluido [m-s™]

Volumen molar liquido de los diisoamilenos [cm*-mol™]

Volumen de la particula catalitica [m®]

Fraccion masa del componente i
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W Masa del catalizador [g]
W/F°os Tiempo de residencia en el reactor catalitico [g-min-mol™]
X Conversion molar del reactivo

Zi Fraccion mol del componente i en la alimentacion

Numeros adimensionales

Ca Namero de Carberry

Rep Namero de Reynolds de la particula
Sc Namero de Schmidt

Sh Namero de Sherwood

Letras griegas

Parametro de Voorhies

€ Porosidad

g Avance de la reaccién j [mol-min™]

n Factor de efectividad

1 Viscosidad dinamica del gas que se difunde [kg-m™-s]

Vij Coeficiente estequiométrico del componente i en la reaccion j
P Densidad de los diisoamilenos en fase liquida [g-cm™]

Pp Densidad de la particula catalitica [g-cm™]

(o] Tension superficial de los diisoamilenos [dina-cm™]

OaB Longitud caracteristica de las moléculas que se difunden [A]
T Tortuosidad

()] Modulo de Thiele

An;|; Cantidad de sustancia de i por unidad de tiempo que se transforma

en la reaccion j [mol-min™]
D Mdédulo de Wheeler-Weisz

Qp Integral de colision de difusion



1. Aspectos relevantes de la dimerizacion de

iIsoamilenos

1.1 Importancia industrial de los diisoamilenos

Los dimeros de isoamileno son empleados como materia prima en la
produccion de sustancias con un alto valor comercial y muy demandadas por
las industrias de saborizantes, perfumeria, entre otras. Actualmente dichos
compuestos se obtienen a partir de aceites naturales mediante costosos
procesos de extraccién. Asimismo, la calidad de estos productos es objeto de
variaciones usuales en las fuentes de donde proceden. Por esto, desde hace
varios afios existen esfuerzos por lograr sintetizar en laboratorios sustancias
que puedan sustituir a los productos naturales en sus diversas aplicaciones. De
este modo seria posible aumentar la oferta, manteniendo estandares de calidad

adecuados y proveyendo de propiedades uniformes a los articulos terminados.

En la industria de los saborizantes, la sintesis de cetonas y oxotiolanos a
partir de mezclas de diisoamilenos da lugar a productos quimicos capaces de
proporcionar (modificar, aumentar o enfatizar) sabores y aromas en articulos
comestibles o medicinales. Estas sustancias son estables, no toxicas y pueden
formar parte de los consumibles sin disminuir la contribucion del resto de los
ingredientes y sin participar con matices no deseados en las formulaciones. Se
prefiere que las composiciones empleadas ocurran en la naturaleza de modo
que la seguridad de ingestion pueda ser reconocida facilmente. Entre los
aditivos mas importantes, sintetizados a partir de mezclas de dimeros, se
encuentran los sabores de ron con pasas, caramelo, vainilla, floral, cilantro,
frutal, cedro, pasa y balsamico cuyas principales aplicaciones se encuentran en

la fabricacion de tabaco, gomas de mascar, helados y yogurts.*%?>

En perfumeria son de gran interés las cetonas, aldehidos insaturados,
epoxidos y alcoholes derivados de alquenos de diez carbonos. Dichas

sustancias proveen aromas como madera, citrico, floral, pino, cedro, pachuli,



Aspectos relevantes de la dimerizacién de isoamilenos

herbal, entre otros. La estabilidad y durabilidad de los matices aromaticos que
se incorporan en las formulaciones los hacen sumamente Uutiles en la

fabricacién de jabones sélidos y liquidos (anibnicos, catidénicos y no-iénicos),

polvos

suavizantes.

Los diisoamilenos también son empleados en

detergentes, herbicidas, aceites sintéticos, lubricantes y plasticos.’

cosmeéticos,
1,2,3,4,5,6

preparaciones

para

cabello asi

como

aditivos

la fabricacion de

La tabla

1.1-1 presenta un resumen de las aplicaciones de cada derivado. La tabla 1.1-2

muestra

mencionados.

las reacciones mediante

las cuales se obtienen

los derivados

Tabla 1.1-1. Aplicaciones de los derivados de diisoamileno®

Proceso Aplicaciones
Perfumeria Saborizantes Otros
Perfumes, colonias, detergentes, jabones, Dioles
S suavizantes, productos para el cabello, . S
Epoxidacion - - hidroxieteres y
desodorantes y polvos cosméticos. -
. aminas
[aroma: menta, eucalipto y madera]
Perfumes, colonias, detergentes, jabones, Comestibles, goma de mascar,
suavizantes, productos para el cabello, medicinas, tabaco y pasta de dientes.
Acilacién desodorantes y polvos cosméticos. [sabor: madera, citrico, floral, incienso, -
[aroma: madera, citrico, floral, incienso, oriental, uva, pino, frutal, rony
oriental, uva, pino, frutal y ron] especias]
Perfumes, colonias, detergentes, jabones,
Produccién de aldehidos | suavizantes, productos para el cabello, polvos
insaturados cosméticos.
[aroma: fruta, pino y floral]
” ) Perfumes, colonias, detergentes, jabones, .
Produccién de olefinas i 9 ) Comestibles, goma de mascar,
. . suavizantes, productos para el cabello, e !
ramificadas alifaticas - medicinas, tabaco y pasta de dientes.
X " desodorantes, polvos cosméticos. -
[dioxolanos, ditiolanos, [sabor: almendra, terroso, madera,
. [aroma: cedro, ambar, madera, dulce y i
oxatiolano] . balsdmico, nuez fresca y dulce]
pachuli]
Perfumes, colonias, detergentes, jabones, Acidos,
suavizantes, productos para el cabello, detergentes y
Hidroformilacién desodorantes, polvos cosméticos. - alcoholes
[aroma: citrico, meldn, herbal, madera y [aldehidos] PVC
cacahuate] [alcoholes]
. . Aceites sintéticos
Oligomerizacion - - )
y lubricantes
Produccién de Herbicidas y
mercaptanos plasticos
Perfumes, colonias, detergentes, jabones, .
» . Comestibles, goma de mascar,
Preparacién de suavizantes, productos para el cabello, L .
. . medicinas, tabaco y pasta de dientes.
3,4,5,6,6-pentametil- desodorantes y polvos cosméticos. o . -
K . [sabor: citrico, oriental, dulce, frutal y
2-heptanol [aroma: madera, ambar, especias, oriental, X
o especias]
fresco, frutal y citrico]
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Tabla 1.1-2. Reacciones de transformacion de diisoamilenos®
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Tabla 1.1-2 (cont.). Reacciones de transformacion de diisoamilenos®
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I Aspectos relevantes de la dimerizacién de isoamilenos

Tabla 1.1-2 (cont.). Reacciones de transformacion de diisoamilenos®
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1. Aspectos relevantes de la dimerizacién de isoamilenos

1.2 Antecedentes en el estudio de la dimerizaciéon de isoamilenos

La oligomerizacion de isoamilenos ha recibido poca atencion si se
compara con los estudios que al respecto existen para el resto de las olefinas
ligeras (etileno, propileno e isobuteno). Inicialmente era abordada Unicamente
como una reaccion no deseada en la extraccion de alquenos de la corriente Cs
de refinacion para la produccion de isopreno. No fue sino hasta finales de los
noventa que la produccion de diisoamileno cobré importancia por sus
aplicaciones en perfumeria, saborizantes y obtencién de gasolinas limpias con

alto octanaje.

La dimerizacion de isoamilenos fue reportada por primera vez a finales
del siglo XIX y durante el primer cuarto del siglo XX. Estos estudios, realizados
en presencia de &cido sulfurico, demostraron que tanto el 2-metil-1-buteno
como el 2-metil-2-buteno reaccionan para producir olefinas de diez carbonos.
En la década de 1930, UOP desarroll6 el proceso Catpoly para obtener
gasolinas de alto octanaje a partir de alquenos del corte C3-Cs empleando &cido

fosforico sélido como catalizador.®

Whitmore y Mosher® estudiaron la dimerizacién de isoamilenos y la
desintegraciéon de los productos en presencia de acido sulflrico durante la
recuperacion de pentenos en refinerias. Innes y Swift' ahondaron en las
reacciones y mecanismos involucrados en el proceso, evaluando la actividad

catalitica de arcillas y alumino-silicatos en la desintegracion de los dimeros.

Murphy y Lane? hicieron el primer estudio cinético de la oligomerizacion
de 2-metil-2-buteno. Emplearon como catalizadores acido sulfurico y mezclas
de acidos sulfurico y fosfoérico en un intervalo de temperatura de 25-50°C.
Encontraron que la dimerizacion sigue una cinética de primer orden vy
correlacionaron la rapidez de reaccién con la fuerza acida del catalizador

mediante la funcion de acidez de Hammett.
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1. Aspectos relevantes de la dimerizacién de isoamilenos

Renzi y colaboradores®® describieron la dimerizacion homogénea de 2-
metil-2-buteno usando el complejo catidnico de platino (I1) [Pt(MeCN)4][(BF4)2]
en una solucion de nitrometano. Las pruebas se realizaron a 25°C y presion

atmosférica, obteniéndose altas selectividades con conversiones moderadas.

Los primeros trabajos en sistemas catalizados por solidos corresponden a
los procesos patentados por Hatakeyama* con alumino-silicatos y por Boden®®
con intercambiadores catiénicos. En este sentido Shah y Sharma®® plantearon
la cinética de dimerizacion catalizada por la resina Amberlyst 15 y por la arcilla
Engelhard F-24. El modelo de primer orden fue explicado mediante un
mecanismo Eley-Rideal.

Cruz y colaboradores®’ 81

realizaron varios estudios respecto al
aumento en la selectividad de la dimerizacion al agregar diversos alcoholes en
la mezcla reaccionante. Emplearon resinas acidas como catalizadores en
pruebas por lotes en fase liquida. A partir de los resultados obtenidos
concluyeron que los alcoholes se adsorben rapidamente en los sitios activos del
catalizador, retardando la dimerizacibon de amilenos y favoreciendo la
produccion de éteres. Una vez que la eterificacion alcanza el equilibrio -lo que
ocurre rapidamente- la dimerizacion se vuelve la reaccion principal. El consumo
continuo de olefina provoca la descomposicion del éter en isoamileno y alcohol
de acuerdo con el principio de Le Chatelier. Esto da lugar a una baja
produccion de éter en el proceso. Se asume que, de manera global, el efecto

del alcohol es reducir la fuerza acida de la resina.?®

La investigacion mas importante realizada recientemente es la de
Iruretagoyena.® Este trabajo, llevado a cabo en un reactor tubular en fase gas,
empled alimina fluorada como catalizador. Se determind la cinética de la
reaccion que resulté ser de primer orden. La vision global de un proceso

industrial se incluyé en dicho estudio.
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1. Aspectos relevantes de la dimerizacién de isoamilenos

Cabe mencionar que industrialmente existen numerosos procesos de
oligomerizacion de alquenos C3-Cs para la produccion de combustibles de alto
octanaje. Los procesos catalizados por solidos acidos (aluminosilicatos) mas
comunes son: MOGD de Mobil, Selectopol de IFP e Iso-OctAne de Eni-
Technology. Generalmente se requieren altas presiones (=5 MPa) y
alimentaciones gaseosas a una temperatura cercana a 220°C. Recientemente
IFP desarroll6 el proceso Dimersol que emplea complejos de niquel en un
proceso catalitico homogéneo. Asimismo, el proceso Octol de Hlls/UOP emplea
niquel soportado en arcilla para oligomerizar corrientes liquidas de olefinas

ligeras.*

1.3 Mecanismo de dimerizacion de olefinas

Las reacciones quimicas en las cuales se enlazan repetidamente varios
grupos iguales de atomos se conocen como reacciones de oligomerizacion. Si
el numero de unidades constitutivas en el producto es dos, la reaccion recibe el
nombre de dimerizacién (del griego df = dos; meros = partes). Cuando la
dimerizacion es catalizada por acidos, generalmente es acompafada por otras

reacciones como la isomerizacion, la desintegracion y la co-oligomerizacion.

Es ampliamente aceptado que la dimerizacidbn ocurre a través un
mecanismo simple de i6n carbonio. La primera etapa involucra la protonacién
de la olefina en un sitio acido de Brgnsted, obedeciendo a la regla de
Markovnikov.?* El carbocatién resultante puede actuar como electréfilo y
reaccionar con el enlace insaturado -rico en electrones- de los alquenos
presentes. La adicion de monomero a través de la formacion de enlaces
covalentes da lugar al crecimiento de la cadena hidrocarbonada (propagacion).
La oligomerizacion termina al formarse un doble enlace en la molécula
organica. Esto transfiere un proton hacia el catalizador y regenera al sitio
acido.” El mecanismo de reaccién se ejemplifica en el esquema 1.3-1 para el

2-metil-2-buteno (B-isoamileno).

15
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+ ~ At
\l(/\ + H (l: Paso 1

2-metil-2-butend

+ |+
“*-.(]_:'n"‘h., +\(/\ —p\/‘\rcx Paso 2
| +
C\. » + H' Paso 3

2,3,4,4-tetrametil-1-hexeno

Esquema 1.3-1. Mecanismo general de dimerizacion de B-isoamileno™

La isomerizacion de los reactivos y de los productos ocurre mucho mas
rapidamente que la dimerizacion. En el desarrollo de modelos cinéticos es
comun asumir que los isémeros de un determinado nimero de carbonos estan
en equilibrio termodindmico. Esto permite agrupar a los productos de acuerdo

con la longitud de su cadena. %

Sin embargo, algunos rearreglos en las
moléculas son mas complicados que otros. Por orden de dificultad creciente, se
observan isomerizaciones c¢/s — trans, de doble enlace y de cadena en presencia
de catalizadores acidos.?® Debido a esto, se ha observado experimentalmente
que para bajas conversiones o poca acidez del catalizador, los isdbmeros de

cadena no alcanzan el equilibro quimico.

La desintegracion de los productos ocurre también de manera
importante. Para el caso de la dimerizacion de isoamileno se han reportado
productos de desintegracién desde cuatro hasta nueve carbonos, siendo los

méas abundantes los isémeros de hexeno y noneno.?0:111216.7

Esta gama de
productos puede ser explicada por la formacibn de un carbocation,
preferentemente terciario, tras la transferencia de un proton desde el
catalizador. La desintegracion posterior sigue la regla de la escisiéon B, de modo
que la molécula se rompe a dos atomos de distancia del carbono cargado

positivamente.” La regeneracién del sitio activo ocurre de manera analoga al
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mecanismo de dimerizaciébn. Lo anterior se puede apreciar claramente en el

esquema 1.3-2.

H*
/\}\])\‘/ —_— /-""-\_C*H/ Paso 1
|

3,4,5,5-tetrametil-2-hexeno

,-/"“-?*J\‘/ /\l,/f’\ -|-f{|:; Paso 2

3-metil-2-penteno

-H* Paso 3

isabutileno

Esquema 1.3-2. Mecanismo de desintegracion de 3,4,5,5-tetrametil-2-hexeno'®*

Al menos dos de los productos principales de la dimerizacion de
isoamilenos (ver seccion 4.1), el 3,4,5,5-tetrametil-2-hexeno y el 3,4,4,5-
tetrametil-2-hexeno, dan lugar a cadenas de cuatro y seis carbonos durante su
desintegracién.'* El hecho de que en las mezclas de productos reportadas haya
poca cantidad de C,4 y gran abundancia de Cy permite suponer la adicién por co-

oligomerizacion de un isoamileno al isobuteno formado.

1.4 Alumina fluorada como catalizador

La alimina es un soélido amorfo o cristalino con férmula condensada
Al,Os. La fase y-Al,O3 presenta gran area superficial (cercana a 250 m%/g), lo
qgue la hace atractiva para la catalisis heterogénea gas-sélido. Sin embargo, la
alimina pura es so6lo ligeramente activa para catalizar reacciones organicas
debido a su poca fuerza acida. La fuerza acida se define como la habilidad de
cambiar una base organica neutra, adsorbida sobre el sélido, en la forma &cida
conjugada correspondiente. Esto puede ocurrir por la transferencia de un
proton desde un sitio acido de Brgnsted, o por la transferencia de un par

electrénico de una molécula adsorbida a un sitio acido de Lewis.?®
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1. Aspectos relevantes de la dimerizacién de isoamilenos

La superficie de la alimina esta formada por cationes metalicos no-
coordinados que actian como acidos de Lewis. En general, en todos los 6xidos
metalicos no estequiométricos, estas insaturaciones son tan reactivas que de
manera inmediata adsorben agua del ambiente. De este modo, la acidez Lewis
desaparece completamente, dando lugar a la formacion de grupos -OH
superficiales. Estos hidroxilos no presentan acidez fuerte pero son
potencialmente sitios Brgnsted. El proceso anteriormente descrito se muestra

en la figura 1.4-1.

O 0 0 O _™MO_ O O OH,HO O
AlCALCAl =mm— ALA T A
&y

Esquema 1.4-1. Reacciones interfaciales y-Al,03/H,0?’

Se ha encontrado experimentalmente que la incorporacion de fldor en la
alimina por adsorcion de gas o por impregnacion con sales fluoradas aumenta
la actividad catalitica de ésta en reacciones de isomerizacion, alquilacion,
oligomerizacién y desintegracién.”® El efecto de esta modificacién consiste en
incrementar la fuerza acida del catalizador, si bien no se aumenta el nimero
total de sitios activos.?® El halégeno sustituye preferentemente a los grupos
hidroxilos mas basicos de la superficie, con lo cual se introduce una densidad
de carga que polariza la red.?® Debido a su electronegatividad, el flGor
incorporado atrae a los electrones de los atomos de aluminio circundantes, lo
que provoca una densidad de carga positiva que resulta en una mayor acidez
de los sitios Lewis. Esta polarizacion influencia también la vibracion de los
grupos hidroxilo superficiales, otorgandoles acidez tipo Brgnsted. La figura 1.4-

2 esquematiza dicho fenémeno.

L

- -\'\u.f"'_' &
(B OHYOH - wo
DR

Esquema 1.4-2. Reacciones interfaciales Al,Oz-F/H,0. [Adaptada de referencia 28]
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La acidez Brgnsted en la alimina fluorada ha sido revelada por estudios
de infrarrojo con diferentes moléculas sonda (piridinas, benceno y dioxano). La
desaparicion de las bandas debidas a los grupos hidroxilo menos éacidos, y el
desplazamiento de las bandas asignadas a aceptores de protones (benceno y
dioxano) a frecuencias mas bajas conforme se aumenta la cantidad de fluor,
demuestran el fortalecimiento de sitios Brgnsted debido a la fluoracién.?
Desplazamientos andlogos se han observado durante la adsorcion de CO,
nitrilos y piridina en sitios aproticos, evidenciando un aumento en la fuerza

acida de Lewis.?%30:31

La fluoracion de la alimina da lugar a una reduccion en area superficial
atribuida a la formacion de la especie AlF;. La naturaleza de esta fase depende
del tratamiento de la alimina. Cuando la alimina se impregna con cantidades
mayores al 5% de NH4F, se forma una cantidad considerable de la fase
(NH,)3AIFs, que se transforma durante la calcinacion en NH4AIF, (300°C), y-AlF;
(500°C) y finalmente a-AlF; (600°C).?°

La naturaleza de los sitios activos en las reacciones de dimerizacion es
aun motivo de debate. Sin embargo, es ampliamente aceptado que son los
sitios Brgnsted los que participan en la formacion del ion carbonio necesario en
el mecanismo. Esto ha sido demostrado por varios grupos de investigacion a
través de estudios de infrarrojo y por envenenamiento selectivo empleando 2,6-

dimetilpiridina.**%%343°

1.5 Resinas de intercambio iénico como catalizadores

Las resinas de intercambio i6nico son estructuras poliméricas
tridimensionales insolubles en agua. Poseen grupos funcionales susceptibles de
reemplazar sus iones por otros de la misma carga presentes en el entorno. Si
el ion que se intercambia es el cation, entonces la resina es acida; por el
contrario, si se intercambia el anion la resina es béasica. Existen también

polimeros anfotéricos que poseen ambos grupos funcionales. El uso de estos
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es sumamente especifico, por ejemplo, en la separacidbn por retardacion

idnica.>®

Los solidos intercambiadores de iones estan integrados por dos partes
esenciales: 1) la matriz polimérica, que estructura al sélido y 2) el grupo
funcional, que aporta el i6n intercambiable (contraién). Las propiedades del
material derivan de la combinacién de ambas caracteristicas. Para los fines del
presente trabajo son de interés las resinas cationicas con H” como contraion.
Las propiedades acidas de estos materiales hacen posible su uso como
catalizadores en una amplia variedad de reacciones organicas como alquilacion,

dimerizacion, esterificacion, eterificaciéon, entre otras.*’

151 Clasificacion de las resinas de intercambio cationico
Por lo general, los intercambiadores idnicos se clasifican de acuerdo con

los grupos funcionales presentes y a la estructura de la matriz.

a) Clasificacion por grupos funcionales
La facilidad con la que un sitio Brgnsted cede protones se conoce como
fuerza acida.® La fuerza acida depende de la naturaleza quimica del grupo
funcional unido a la matriz polimérica. La clasificacion de las resinas respecto al

grupo iondgeno presente se muestra en la tabla 1.5.1-1.

Tabla 1.5.1-1. Tipos de resinas catiénicas segun los grupos funcionales®®*°

Tipo de resina Grupo funcional Acido comparable Ejemplo
Acido debil — COO H* CH 3(;00 H Amberlite IRC-84
Acido fuerte — SC);H+ A H,SO, (40%) Amberlyst 15
Superacido —SO;H" B H,SO, (100%o) Nafion

A Matriz polimérica estireno - divinilbenceno
B Matriz polimérica tetrafluoretileno - alquil-vinil-éter perfluorado
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b) Clasificacién por estructura de la matriz**
Por la morfologia de la red polimérica las resinas de intercambio se
clasifican en: 1) tipo gel o microrreticula (poros 0.5 — 20 nm) y 2) macroporo o

macrorreticula (poros 20 — 200 nm).

Los geles presentan una densidad polimérica homogénea en toda la red.
Aungue regularmente no poseen una estructura porosa definida, los espacios
vacios entre las cadenas hidrocarbonadas de escala nanométrica se conocen
como poros. Si la resina estad en solucion, el solvente llena los huecos y la
estructura porosa es apreciable. Por el contrario, cuando el gel esta seco los

poros colapsan y desaparecen.

Las resinas macroporosas tienen una estructura heterogénea con dos
fases diferenciables: 1) a escala nanométrica las cadenas poliméricas son
densas, con una estructura idéntica a la de los geles; 2) a escala micrométrica

se forman poros que no colapsan aunque la resina se seque.

Los solidos macrorreticulares se sintetizan en presencia de un liquido
inerte que disuelve al mondémero pero precipita al copolimero en crecimiento.
En el curso de la polimerizacién, la mezcla -inicialmente homogénea- se separa
en dos fases: el polimero entrecruzado y el disolvente puro. Cuando se
evapora el liquido ocluido en la matriz durante la precipitacion, se define una
estructura porosa relativamente constante en su forma. Los grupos funcionales
se agregan en una etapa posterior. La sulfonacion con acido sulflrico provee
aproximadamente un grupo —SOzH por anillo de benceno a laresina (~ 5
meqH*/g).*> Estas resinas tienen gran aplicacion en catlisis ya que su

estructura de poros abiertos facilita el acceso de las moléculas de reactivo.

1.5.2 Propiedades de las resinas &cidas
El desempefio de los intercambiadores io6nicos como catalizadores
depende de las caracteristicas del solido y de las condiciones de operacién.** A

continuacion se presentan las propiedades mas comunes de las resinas acidas.
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a) Capacidad
La capacidad de intercambio nominal es el nimero de equivalentes de
H* por unidad de peso de resina seca y es un parametro constante para cada
intercambiador. Sin embargo, el nUmero real de iones intercambiables depende
del medio en el cual se encuentre el solido. Por esto, se define la capacidad
aparente como el niumero de equivalentes de contraion intercambiables por

unidad de peso de resina a las condiciones de operacién.*

La capacidad de una resina esta determinada por el niumero de grupos

funcionales unidos a la matriz polimérica.

b) Grado de entrecruzamiento
Cuando una resina lineal o ramificada es puesta en contacto con un
solvente, las interacciones del sélido con las moléculas circundantes dan lugar a
su disolucién. Para evitar esto, la matriz se prepara a partir de mondémeros
vinilicos y divinilicos (copolimerizacién) que se entrecruzan.** Entre mayor sea
el entrecruzamiento mas estable sera la matriz pero habra una menor cantidad
de sitios disponibles para los grupos iondégenos, lo que se traduce en una

menor capacidad de intercambio.

c) Grado de dilatacion

La afinidad de los solventes ya sea hacia la matriz polimérica
(hidrofébica) o hacia los grupos funcionales (hidrofilicos), da lugar a
interacciones que provocan deformaciones en la estructura de las particulas.
Las deformaciones suelen observarse como una dilatacion de la red polimérica.
Si las moléculas del disolvente son polares, tenderdn a solvatar los grupos
iondgenos, pero no interactuaran con la matriz. Esto da lugar a tensiones
dentro de la reticula que se traducen en un aumento en el volumen de la

resina.
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En el caso de que el disolvente sea organico existira afinidad de las
moléculas en solucion hacia la matriz debido a interacciones de London. Por
otro lado, la resina -que puede ser vista como una soluciébn concentrada de
iones- tiene la tendencia de diluirse a si misma adsorbiendo solvente del medio.
Esto se debe a la existencia de una diferencia de presién osmdética entre el

interior del intercambiador vy la solucién externa.3%:4%46:47

El grado de dilatacién de la resina es afectado por varios factores como
el tipo de polimero, el grado de entrecruzamiento, la presencia y tipo de grupos
funcionales, la naturaleza quimica y la composicion del solvente, asi como por
la temperatura del sistema®’. La dilatacién hace posible el intercambio de iones
en sitios funcionales inaccesibles cuando la particula esta seca. Asi se provoca
un aumento en la capacidad de intercambio del soélido que se aprecia

principalmente en geles.?**

153 Catalisis con resinas de intercambio cationico

Las propiedades cataliticas de las resinas de intercambio i6nico son
ampliamente conocidas y aprovechadas desde hace varios afios. Encuentran su
mayor aplicacidn en reacciones organicas catalizadas por acidos debido a la
presencia de grupos H*. Ademas, su porosidad y dilatacion ofrecen suficiente
superficie de contacto de modo que incluso moléculas organicas grandes
pueden acceder a los sitios activos en el interior de las particulas. En este
sentido debe ponerse especial atencion en los intercambiadores del tipo
Amberlyst de Rohm and Haas Co., que por su estructura macrorreticular

resultan adecuados para catélisis heterogénea en sistemas no acuosos.*®

La catdlisis de reacciones acuosas con solidos intercambiadores puede
ser explicada en términos de la actividad de los contraiones de manera analoga
a la catdlisis por &cidos disueltos.*® Los grupos ionégenos en contacto con un
liquido polar se disocian, de modo que el mecanismo de la reaccion es muy

similar al de un catalizador electrolitico en un sistema homogéneo. En caso de
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gue no exista exceso de disolvente, los grupos —SOsH permanecen anclados a

la red actuando como sitios cataliticos en sélidos.*

Para reacciones de gases y vapores sobre resinas, el mecanismo comun
es la formacion de un carbocation previa adsorcién de los hidrocarburos sobre
los sitios activos. Aunque existe controversia respecto a si en verdad se forman
iones carbonio o si solamente las moléculas se polarizan, es un hecho que
existe transferencia de protones desde el solido hacia el reactivo y viceversa.
Este caracter Brgnsted es la caracteristica principal que permite a las resinas

catidnicas actuar como catalizadores.*®

El uso de resinas de intercambio en catalisis presenta grandes ventajas
operativas. Entre los beneficios mas importantes estan: 1) el producto puede
ser separado del catalizador por simple filtracién; 2) se puede operar de
manera continua; 3) no se requiere de equipos anticorrosion comunes en los
sistemas homogéneos catalizados por acidos; 4) se obtienen selectividades y
conversiones aceptables; 5) las resinas pueden ser utilizadas repetidamente y
en caso de contaminacion o desactivacion por residuos organicos, estos pueden
ser facilmente removidos lavando con solventes adecuados.***° Entre las
limitaciones que presentan dichos solidos se encuentra su temperatura maxima
de operacion (130°C). Mas alla de este limite se produce la degradacion
quimica de la resina. Por otro lado, no pueden catalizar reacciones donde estén
presentes agentes fuertemente oxidantes pues provocan la ruptura de los
enlaces cruzados de la matriz.3® Finalmente, en algunas reacciones de adicién

se ha observado la obstruccién irreversible de los poros.*°

1.6 Reacciones de dimerizacién catalizadas por metales.?***

No todas las reacciones de dimerizacidon son catalizadas por acidos. El
uso de iones metélicos ha arrojado resultados experimentales positivos tanto en
sistemas homogéneos como heterogéneos. En particular, los catalizadores
solidos de niquel preparados por impregnacion de alumina, silice, zeolitas o

arcillas han mostrado excelente desempefio catalitico. La selectividad de estos
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sistemas es controlada mediante la acidez del soporte: entre mayor sea la
fuerza acida, los oligobmeros formados poseeran mayor masa molecular y el
rango de hidrocarburos en los productos aumentara por favorecerse la

desintegracion.

El mecanismo mediante el cual los metales catalizan estas reacciones no
es totalmente claro. La controversia principal estriba en la naturaleza de los
sitios activos. Se ha propuesto que se trata de un i6n niquel (1)
coordinativamente insaturado o bien de un complejo de hidruro metélico
formado durante la reaccion. Independientemente de dicha naturaleza, el sitio
protona al alqgueno dando lugar a un complejo isoalquil-metal. El posterior
crecimiento de la cadena sobre el complejo formado da lugar a la formacion
selectiva de dimeros. Las reacciones secundarias de desintegracion y co-

oligomerizacion ocurren en los sitios acidos del soporte.
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evaluacion de los catalizadores

Se estudio la dimerizacion catalitica en fase vapor de isoamilenos
empleando como catalizadores alimina fluorada 2.5% y resina acida Amberlyst
15 (Rohm and Haas, Chauny, Francia). Las actividades experimentales
incluyeron: 1) carga del catalizador y tratamiento previo in situ; 2) pruebas de
actividad catalitica (analisis cuantitativo y cualitativo de los productos); y 3)
pruebas de caracterizacion del catalizador. Los intervalos en los cuales fueron

modificados los paradmetros de estudio se presentan en la tabla 2-1.

Tabla 2-1. Parametros del estudio catalitico

AlL,O5-F (2.5%) Amberlyst 15

Temperatura [°C] 100 - 120 100 - 120
Presion [atm] 0.76 0.76
W/Fos° [g-min-mol™] 500 - 14,200 200 - 7,000
Fraccion mol O5 en

. - o 0.10 - 0.55 0.10 - 0.35
alimentacion Zgg
Tiempo de contacto [s] 3.0-7.0 0.6-25

2.1 Catalizadores: preparacion, caracteristicas y tratamiento

2.1.1 Alumina fluorada
Numerosos trabajos previos han permitido optimizar la fluoraciéon de
alimina para obtener un material acido altamente activo en la catalisis de

reacciones de alquilacion y dimerizacion.>>**

El método empleado es el de
impregnacion con exceso de solucién, el cual consta de tres etapas:® 1) Poner
en contacto el soporte (y-alimina; DeseCamen) con la solucion de

impregnacion (NH4F; Mallinckrodt 99.9%) durante cinco horas a fin de lograr
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una impregnacion total; 2) secado del soporte para remover el liquido
remanente previa filtracion y lavado; 3) remocion del precursor e impurezas

mediante calcinacion a 500°C.

Se emplean 100 mL de la solucién de impregnacién por cada 10 g de
Al,O3. La concentracion de la solucion depende del porcentaje nominal de flior
que se requiera. La masa de fluoruro de amonio necesario para impregnar

determinada cantidad de alimina se obtiene mediante la ecuacion

PM X
Mynar = Mapos PI{\I/IMF (1_; j 2.1.1-A
F F

donde mypsr €S la masa de fluoruro de amonio requerida y mapos €S la masa de
alimina que se desea preparar; PMyuar Y PMr son el peso molecular del fluoruro
de amonio y del fldor respectivamente; y Xg es el porcentaje nominal de
fluoracion (2.5%). ElI método de preparacion empleado se presenta en el

esquema 2.1.1-1.

Aldmina:
Triturar y tamizar
(Tamafio, malla 40).

Agitacion magnetica:
{Impregnacion total: 5 h).

Solucion de Fluoruro de l
amonio: -
i . Filtrado y lavado:
0,
(% nominal de flGor). (pH5)
Secado:

(120 °C. minimo 12 h)

.

Calcinacion:
(500°C, 4h, N, (g) comprimido)

:

Tamizar el catalizador:
(Tamafio, malla 14 -16)

.

Almacenaje del catalizador:
(Condiciones anhidras)

Esquema 2.1.1-1. Diagrama de flujo de la preparacion de alimina fluorada®
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Las caracteristicas fisicas y quimicas de los diversos lotes de alumina

fluorada empleados se presentan en la tabla 2.1.1-1.

Tabla 2.1.1-1. Propiedades tipicas de la alimina fluorada®

Propiedades acidas

Porcentaje de fltor 2.5 (nominal)

(% peso) 0.68 (EDS)
Concentracién de sitios acidos ~ 0.2 meq/g
Propiedades superficiales

Area superficial 175 - 180 m*/qg
Diametro promedio de poro 62 A

Intervalo de diametro de poro 20 a 250 A
Volumen de poro =~ 0.457 mL/g

2.1.2 Amberlyst 15

La actividad del catalizador Amberlyst 15 (A15) en la dimerizacion de
isoamilenos ha sido reportada con anterioridad.*®"® Se trata de una resina
sulfonada macrorreticular con una matriz copolimérica de estireno y
divinilbenceno. La resina Al15 es fuertemente acida y su estructura
macroporosa permite el continuo acceso de reactivos liquidos o gaseosos,
incluso bajo condiciones de poca dilatacion (disolventes organicos). Las
caracteristicas del catalizador se presentan en la tabla 2.1.2-1.

Tabla 2.1.2-1. Propiedades tipicas de la resina Amberlyst 15°°

Propiedades acidas

Grupo funcional en la resina —SO;H

Concentracion de sitios activos ~ 4.7 meq/g
~ 1.7 meq/mL

Propiedades superficiales

Area superficial 45 - 53 m%/qg
Diametro promedio de poro 250 - 300 A
Intervalo de diametro de poro”® 60 a 300 A
Volumen de poro 0.358 mLy/mL,
0.400 mL,/g,
Dilatacion 60 - 70% (agua)

10 - 15% (hexano)

A Intervalo de tamafio de poro entre 5% y 95% de la porosidad total al maximo
volumen de poro
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2.2 Pruebas de actividad catalitica

2.2.1 Descripcion del sistema de experimentacion

Los estudios de actividad se llevaron a cabo en un reactor experimental
tubular de lecho fijo (/n Situ Research Instruments ISR/, acero inoxidable,
diam. 1.08 cm con malla para soportar sélidos). Las pruebas se realizaron a
presion atmosférica y en condiciones isotérmicas gracias a un horno eléctrico

concéntrico (Applied Test System, Tmax: 900°C, control electrdénico).

La alimentacién al sistema consistié en nitrégeno gaseoso (Praxair, grado
4.8). La corriente de nitrogeno fue dividida en dos lineas. El flujo en cada
tuberia del by-pass fue regulado mediante controles de flujo masico
electronicos (Brooks Instruments 5850E series; Software: HP100). La linea
principal de nitrégeno fue alimentada a un saturador de vidrio sumergido en un
bafio frio a 16°C. El nitrégeno de esta corriente fue burbujeado en 2-metil-2-
buteno (Sigma-Aldrich, tech., 90%. CAS 513-35-9) contenido en el saturador.
La corriente saturada corresponde a la alimentacion de olefina. El by-pass de
nitrogeno se conectd a la entrada del reactor a fin de diluir el isoamileno
alimentado. De este modo, variando el flujo en esta segunda linea, fue posible
fijar a conveniencia la concentracion de entrada del reactivo. Ambas lineas
contaban con valvulas on/off y controladores de flujo que permitian realizar la

alimentacion por separado o simultdneamente.

Los equipos de andlisis se acoplaron en linea a la salida del reactor. El
seguimiento del desempefio de cada catalizador se hizo mediante un
cromatégrafo de gases con detector de ionizacion de flama —FID- (Agilent
HP6890 plus, columna HP-5 (Crosslinked 5%) PH ME Siloxano 30m x 0.32mm X
0.25um film). Una valvula de inyeccion neumatica permitio realizar muestreos
automaticamente. La linea de salida del reactor contaba con una vélvula de
tres vias, colocada antes del cromatografo, que permitia desviar el efluente
hacia un cromatdgrafo de gases con detector selectivo de masas acoplado GC-

MSD (Cromatodgrafo: Agilent HP6890, columna Petrocol DH 100m x 0.25mm X
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0.50um film; Detector selectivo de masas: 5973Network MSD, acarreador He).
Este equipo también contaba con una valvula de inyeccion neumatica. Cabe
mencionar que por lo general los andlisis se hicieron empleando el primer
cromatografo descrito. Las inyecciones al equipo GC-MSD se efectuaron
Gnicamente durante la etapa de identificacion de productos. Los programas de

andlisis de ambos equipos fueron controlados por estaciones de cémputo (HP
ChemStation).

Un condensador metélico de coraza y tubos (0.8 m?) se instal6 a la salida
del sistema de reaccion. La condensacion permitié capturar los dimeros y hacer
otros analisis cualitativos de la mezcla de productos. La identificacion de las
sustancias en el efluente se corroboré a traves del estudio de los condensados.

El esquema del sistema experimental se presenta en la figura 2.2.1-1.

F -]
[
] I |
o il
CEF Saturadar ﬁg
G
Condensadar
Walvula Chedck
(1] | |
[E Yalvola de Dos Vias g
; ﬁn wenkeo
% G walvula ONJOFF YT
(=}
= M wakvula Meumdtica
£

=

Yalvula de Control

ZEF| Control Electronico de Flujo

@ Control de Temperatura
T Termdmetro

Er Medidar de Presidn

Figura 2.2.1-1. Esquema del sistema de experimentacion. Verde: alimentacion N y

2-metil-2-buteno; rojo: zona de reaccion, azul: equipos de andlisis y condensacion
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2.2.2 Procedimiento experimental
1. Carga de catalizador y activacion: El catalizador se pesa y se coloca
en el reactor experimental tubular de lecho fijo. El so6lido es sometido

al tratamiento /n situ correspondiente.

Alumina fluorada

El pretratamiento consiste en someter al catalizador a un flujo de N, de
60 mL/min, una temperatura de 450°C y presion atmosférica durante una hora.
El objetivo es remover moléculas de agua que pudieran estar adsorbidas debido
a las propiedades higroscépicas del material. El agua en la superficie abate
completamente la acidez de los sitios Lewis como se explico en la seccién 1.4.
Ademas, se sabe que la exposicion a la humedad ambiental da lugar a la
formacion de la especie HyO4" sobre los sitios acidos préticos modificando las
caracteristicas Brgnsted. Esto hace que la Al,Os-F sea muy poco activa en la
catélisis de reacciones organicas de adicién.'* Métodos similares de activacion

de aliimina fluorada han sido descritos por diversos autores.* >

Amberlyst 15
Doce horas antes de realizar cualquier prueba catalitica, la resina se

almacen6 en una estufa a 75°C y 12 mmHg (Cole-Parmer 60648).
Posteriormente, la masa de solido que seria empleada en la corrida
experimental se midié en una balanza digital (Ohaus AP210S. +0.0001 g). Una
vez cargado el catalizador en el reactor tubular, se sometié a un flujo de N, de
65 mL/min y una temperatura de 100°C durante una hora. El objetivo de este
tratamiento in situ es desorber impurezas que pudieran estar presente en la
superficie de la resina, por ejemplo, agua adsorbida en el proceso de pesado
que solvate a los grupos hidrofilicos —SO3H. La presencia de agua resulta poco
favorable en sistemas no acuosos ya que disminuye la actividad catalitica de las
resinas y promueve reacciones indeseables. Esto se debe a que el agua

compite con los reactivos -que son bases mas débiles- por los sitios activos,
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limitando la oportunidad de que se forme un enlace entre la olefina y el grupo

funcional 8141

2. Carga del saturador: El saturador vacio se sumerge en un bafio frio a
16°C. Posteriormente es llenado con 2-metil-2-buteno. La masa de
reactivo es medida en una balanza digital. Se conecta el saturador a
la linea principal de nitrogeno pero las valvulas se alinean de tal

forma que el gas no burbujee.

3. Acondicionamiento del reactor: La temperatura del reactor es
ajustada de acuerdo con los requerimientos de la prueba por realizar.
Se verifica que las valvulas de control de flujo a la salida del equipo
estén completamente abiertas de modo que se trabaje a presion

atmosférica con un flujo total de N, de 67 mL/min.

4. Etapa de reaccion: Las valvulas de tres vias en el saturador se alinean
de modo que el burbujeo de nitrégeno comience. Mientras la
reaccion se lleva a cabo se vigila que la temperatura y la presion,
tanto en el reactor como en el saturador, se mantengan constantes.
De ser requerido, el equipo de condensacion es puesto en marcha

empleando salmuera como liquido de enfriamiento.

5. Muestreo: Se realizan inyecciones automaticas al cromatografo cada

ochenta minutos.

6. Fin de la reaccion: Una vez finalizada la prueba, se determina la masa
de 2-metil-2-buteno aun contenida en el saturador. De esta manera
es posible conocer la cantidad promedio de reactivo alimentado por
unidad de tiempo. El catalizador es descargado del reactor y
almacenado en un desecador para posteriores pruebas de
caracterizacion. Las lineas del sistema experimental y los equipos de
andlisis son limpiados sometiéndolos a temperatura y flujo de
nitrogeno altos (300°C, 250 mL/min).
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2.2.3 Monitoreo del desempefio catalitico

El seguimiento del comportamiento de cada solido &cido se hizo

empleando el cromatdégrafo GC-FID descrito anteriormente. Las condiciones de

analisis cromatografico empleadas a lo largo de cada corrida experimental se

presentan en las tablas 2.2.3-1y 2.2.3-2.

Tabla 2.2.3-1. Condiciones del método cromatografico

Puerto de inyeccion

Temperatura [°C] 165
Presion [psi] 2.4
Cociente de dilucion (split ratio)” 10
Flujo total [mL/min] 4.8
Valvula auxiliar (inyeccién neumatica)
Temperatura [°C] 170
Columna
Dimensiones 30m x 0.32mm x 0.25um FT
Presion [psi] 2.4
Flujo [mL/min] 0.4
Velocidad [cm/s] 9
Modo Flujo constante
Detector (FID)®
Temperatura [°C] 250
Flujo H, [mL/min] 50
Flujo aire [mL/min] 400
Modo Enmascaramiento constante N,
Flujo enmascaramiento [mL/min] 15

A El cociente de dilucién (split ratio) consiste en mezclar la muestra inyectada con N, a fin
lograr una mejor separacion de los compuestos en la columna cromatografica y obtener una
sefial transducida de menor amplitud. Un cociente de dilucion de 10 implica que la muestra
inyectada es dividida en 11 partes iguales de las cuales una se inyecta y diez van a venteo.

B FID: Detector de ionizacion de flama
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Tabla 2.2.3-2. Método cromatografico.

Programa de temperaturas en el horno

Tiempo temp.

Rampa Temperatura constante Tiem pg total
[°C/min] [°C] [min] [min]

- 35 11.0 11.00

7 70 15.0 31.00

15 250 20.2 63.20

60 35 25.0 91.78

7 70 15.0 11.78

5 115 0.2 120.00

60 250 25.0 148.23

NOTA: Las inyecciones de muestra se hacen a los 0 min y a los 80.78 min

2.3 Pruebas de caracterizacion del catalizador

Las propiedades morfolégicas y acidas de los materiales empleados
fueron determinadas. El area superficial, el volumen especifico y la distribucion
de tamafio de poro se midieron mediante la adsorcion de nitrégeno a 77 K. El
namero total de sitios acidos en el sélido se determind por quimisorcion de

amoniaco.

2.3.1  Adsorcion de nitrégeno™®

La prueba se realiz6 a la temperatura normal de ebullicion del N, (77 K).
El equipo utilizado fue un sistema de sorcibon de gases (Autosorb-1C
Quantachrome. Software: Autosorb-1). Todas las muestras caracterizadas
fueron pretratadas a 105 mmHg durante veinticuatro horas. Se determiné el
area superficial especifica por el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET); el
volumen y el tamafo de poro por el modelo de Barrett-Joiner-Halenda (BJH); y
la distribucion del tamafio de poro a través de la Teoria de Funcionales de
Densidad (DFT).

A Practice for Calculation of Pore Size Distribution of Catalysts from Nitrogen Desorption
Isotherms. 2003 Annual Book of ASTM Standards. vol. 05.05; D4641

B Test Method for Surface Area of Catalysts. 2003 Annual Book of ASTM Standards. vol. 05.05;
D3663
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2.3.2  Quimisorcién de amoniaco®

El equipo utilizado fue un sistema de sorcion de gases (Autosorb-1C
Quantachrome. Software: Autosorb-1). Todas las muestras caracterizadas
fueron pretratadas a 105 mmHg y 80°C durante veinticuatro horas. El gas
empleado como sonda fue amoniaco (Praxair Pureza 99.99%). Las pruebas se
llevaron a cabo a 35°C. Se determiné el numero total de sitios acidos por el

meétodo de doble isoterma (Bracketing).
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3. ldentificacion y cuantificacion de productos

3.1 Identificacion de productos

La identificacion adecuada de los diisoamilenos es complicada. La gran
variedad de isomeros del deceno (setenta y cinco') disminuye la precisién de
los métodos para identificar la mezcla de productos. La obtencién de cadenas
CioHzo de alta pureza para emplearlas como estandar es dificil ya que pocos
laboratorios a nivel mundial ofrecen dichas sustancias. Por otra parte, la
separacion de la mezcla para el andlisis mediante pruebas espectroscépicas es
poco viable por lo que la deteccién selectiva de masas (MSD) previa separacion
cromatografica en columna capilar resulté ser la herramienta de identificacion
mas apropiada de cuantas estuvieron disponibles. A pesar de esto, los
resultados obtenidos del analisis GC-MSD no son del todo contundentes al no
disponer de bases de datos adecuadas para interpretar los espectros. Por esto,
la técnica de caracterizacion fue complementada con el estudio semi-empirico
de los tiempos de retencion en la columna cromatogréafica y con la inyeccion de

olefinas lineales como patrén.

3.1.1 Deteccidn selectiva de masas (GC-MSD)

El equipo de andlisis se acopldé a la salida del reactor. La identificacion
de la mezcla se realizdé en un cromatdgrafo de gases con detector de ionizacién
de flama (HP6890 GC-FID, columna Petrocol DH 100m x 0.32mm x 0.50um
film). Para corroborar los resultados se emple6 un detector selectivo de masas
(5973Network MSD, acarreador He).

El andlisis cromatogréafico del producto de reaccion presenta sefiales en
cuatro regiones. De acuerdo con los espectros de masas obtenidos, dichas
regiones corresponden a los tiempos de elusion de reactivo, olefinas de seis
carbonos (metil-penteno), olefinas de nueve carbonos (trimetil-hexeno), y

olefinas de diez carbonos respectivamente.
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Los alquenos de seis y nueve carbonos son poco abundantes en la
mezcla (Seccion 1.3). La presencia de estos productos ha sido reportada con
anterioridad en la dimerizacién de isoamileno empleando altmina fluorada® y
resinas catiénicas® como catalizadores. Asimismo, se ha reportado la presencia
de hidrocarburos insaturados de seis y nueve carbonos durante la
desintegracion de diisoamileno a baja temperatura en presencia de acido

sulfdrico y zeolitas.**

Los espectros de masas obtenidos corresponden al menos a doce
isdmeros del n-deceno. Debido a la falta de informacion en las bases de datos
disponibles, algunas de las sefiales cromatograficas mas importantes no
pudieron ser identificadas de manera inobjetable. La identificacién preliminar

de los productos por el método GC-MSD se presenta en la tabla 3.1.1-1

Tabla 3.1.1-1. Identificacion de productos mediante GC-MSD

Tiempo de
Nombre del compuesto re:,er.'c'on Abu?qam'a

ipico tipica
[min]

D1 Sin identificar 29.08 16%

D2 Sin identificar 29.65 9%

D3 2,6—d|r_1_1et|l—7_—octeno 3213 32%

(B diisoamileno)
D4 | 3,4,4,5-tetrametil-2-hexeno 32.24 4%
D5 2,4,6-trimetil-3-hepteno 32.57 15%

3,4,5,5-tetrametil-2-hexeno

2,3,4,4-tetrametil-1-hexeno

2-secbutil-3-metil-1-penteno

3,5,5-trimetil-2-hepteno

Otros| 2,2,5,5-tetrametil-3-hexeno - 23%
3-metilen-nonano
3-metil-2-noneno

3-etil-2,3-dimetil-3-hexeno

Sin identificar

Cabe mencionar que para pruebas en las que el tiempo de residencia

W/Fos fue muy elevado se observaron débiles sefiales cromatograficas después
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de la zona de decenos. Dichas sefnales fueron identificadas como cadenas

insaturadas de quince carbonos (trimeros).

3.1.2  Método topolégico semi-empirico®’

Este método de contribuciébn de grupos permite predecir la retencion
cromatografica de alquenos ramificados. El fundamento tedrico reside en la
hipétesis de que el tiempo de elusion de los compuestos hidrocarbonados es
funcion anicamente de las interacciones de cada &tomo de carbono con la fase
estacionaria. De este modo, introduciendo parametros que den cuenta de los
efectos estéricos (topoldgicos) de cada compuesto, es posible calcular un indice
de retencion tedrico. El indice de retencion experimental se calculé mediante la

expresion®

I, =100C +100[i} 3.1.2-A
c+l ‘e
en donde I, es el indice de retencion, C es el numero de carbonos de la n-
parafina de referencia, t, es el tiempo de retencion del producto de
dimerizacion, tc el tiempo de retencion de la n-parafina de referencia y tc+1 €l
tiempo de retencion de la n-parafina que tiene un carbono mas que la de
referencia. La ecuacion (3.1.2-A) es valida para condiciones de analisis no
isotérmicas. Es recomendable que la sefal del compuesto de dimerizacion se
encuentre entre tc y tc+1. La comparacion entre los indices de retencion tedricos

y experimentales se presenta en la tabla 3.1.2-1.

Tabla 3.1.2-1. Identificacion de dimeros por método topolégico. Comparacion de

indices de retencion tedricos y experimentales

Método de
I, ex I, teo
Nombre del compuesto r €Xp r identificacion
D1 3,4,5,5-tetrametil-2-hexeno 920,90 923,24 Topoldgico
D2 2,3,4,4-tetrametil-2-hexeno 937,90 943,37 Topoldgico

D3 2,6-dimetil-7-octeno 1011,84 940,05 GC-MSD
(B diisoamileno)

D4 3,4,4,5-tetrametil-2-hexeno 1015,12 954,38 GC-MSD

D5 2,4,6-trimetil-3-hepteno 1024,96 956,17 GC-MSD
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Los compuestos identificados como D1, D2, y D4 coinciden con los

J.,%1% por Innes R. A.° y por

productos de dimerizacion reportados por Cruz V.
Whitmore F.C.* para la reaccién en fase liquida de 2-metil-1-buteno. Los
métodos de identificacibn empleados por estos investigadores incluyen
espectros de masas, infrarrojo y NMR de los diisoamilenos y de los

correspondientes productos de ozondlisis (cetonas y aldehidos).

3.1.3 Inyeccion de olefinas patréon

Para los fines del presente estudio la identificacion precisa de los
productos es poco relevante. Por esto se decidi6 hacer agrupaciones de
acuerdo con el numero de carbonos presentes en las moléculas. Con este fin
se analizaron a-olefinas lineales de seis, ocho, nueve y diez carbonos. A las
sefales de los productos que aparecen entre dos patrones se les adjudicé el
peso molecular de la a-olefina de mayor numero de carbonos (a excepcion de
los isbmeros de hexeno, cuyo intervalo se fijé en funcion de los resultados del
andlisis GC-MSD). Las abundancias relativas de olefinas de seis carbonos 06,
nueve carbonos 09 y diez carbonos O10 establecidas por este método
coinciden a groso modo con las abundancias determinadas por la deteccién de
masas. La figura 3.1.3-1 muestra un cromatograma con la zona de elusion de

cada grupo.

islu-DE is0-09 | diisoamilenos

Abundancia [U.A.]

L

Figura 3.1.3-1. Agrupacion de productos por peso molecular

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 0 a0 min

Distribucion de productos tipica. Catalizador: Amberlyst 15
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La inyeccion de los alquenos lineales se efectu6 de manera
independiente a la del efluente del reactor para evitar ocultar sefiales de
productos. Es posible que esto haya modificado ligeramente los tiempos de
retencion de las olefinas patrén y que de haber sido inyectadas ambas mezclas
simultdneamente la elusibn se hubiese adelantado o retrasado algunos
segundos. Se consideré que estos efectos no modifican notablemente el

tiempo de elusion de los productos.

3.2 Anadlisis cuantitativo

El balance de materia se verifico calculando la conversion de isoamileno
a partir de la composicion del efluente gaseoso empleando un factor de
respuesta cromatografico teérico. Por otro lado se empled un estandar interno
(n-heptano) para cuantificar el consumo de reactivo. Los resultados obtenidos

por ambos métodos fueron comparados.

A continuacion se detalla el método utilizado para comprobar el balance
de materia en el sistema. Las figuras que se incluyen corresponden a corridas
experimentales en las que se empled resina A15 como catalizador. Para las
pruebas realizadas con aliumina fluorada la estrategia de calculo empleada fue

exactamente la misma.

3.2.1 Andlisis de la corriente de salida del reactor

Se correlaciono el area integrada bajo cada sefial cromatografica (A;) con
la fraccibn masa de cada compuesto a través del factor de respuesta tedrico
(Fri). EIl factor de respuesta es un numero adimensional que pondera las
variaciones en la sefal transducida dependiendo del tipo de muestra y el
detector que se emplea. Para el caso del detector de ionizacion de flama y
muestras hidrocarbonadas, este factor es funcion Unicamente del nimero de
atomos de carbono e hidrogeno presentes en la molécula detectada para series

homologas. La expresion empleada fue:
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(12.011-n, +1.008-n,,)

FRi =
12.011-n,

Kq 3.2.1-A

donde nc y ny es el numero de atomos de carbono e hidrogeno en la molécula
respectivamente y Kg es una constante con valor de 0.83905 si los factores son

referidos a la sefial del n-heptano.?

La fraccibn masa (w;) de cada compuesto se obtuvo mediante la
ecuacion

w, = D 3.2.1-B

| i AFs
i=1

El flujo masico de reactivo alimentado se obtiene al multiplicar la fraccion masa
por la masa de isoamileno consumido por unidad de tiempo. Empleando el
peso molecular de cada compuesto y la estequiometria de las reacciones es
posible transformar los flujos méasicos en molares. La conversién de reactivo se

obtiene mediante alguna de las siguientes expresiones:

= Fos — Fos _ (%)Foe + (%)Fog + 2F510 + 3Foss 3.2.1.C

0 o}
FOS FOS

en donde F°os es el flujo molar de alimentacién de isoamilenos y Fos, Fos, Foo,

Foio Y Fo1s, los flujos de salida de la olefina correspondiente.

3.2.2 Estandar interno

Para comprobar el balance de materia, se agregd al reactivo en el
saturador una cantidad conocida de n-heptano (Aldrich 99.9%) como estandar
interno. La figura 3.2.2 presenta la comparacion entre muestreos con y sin
estdndar interno. Resulta evidente en el cromatograma que la inyeccion del
estandar interno no altera la distribucion de los productos, lo que significa que

el n-heptano es en efecto inerte.
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Figura 3.2.2 -1.

a) Cromatograma sin estandar interno 0.1468 g A15, 110°C, 1 atm; b) Cromatograma con estandar interno
1.1472 g A15, 110°C, 1 atm

La aparicion de sefales en la figura 3.2.2-1(b) en el intervalo de 20 a 24
minutos se deben al aumento en la relacion W/F respecto a la figura 3.2.2-1(a).

De ninguna manera son atribuibles a la presencia del estandar interno.

Mediante un blanco se obtiene la relacion P7/05° sin reaccion de
dimerizacion. Dicha relacion se mantiene constante entre cada muestreo
independientemente de las variaciones en la composicion de alimentacion antes
mencionadas. Posteriormente, se obtiene la razon O10/P7 en cada una de las
inyecciones hechas para diferentes tiempos de reaccion. Al hacer el producto
de ambas relaciones, considerando el factor de respuesta de cada sefial, se
obtiene la relacion masica 010/05° la cual se compara con la relacion masica
obtenida a través del procedimiento descrito en la seccién 3.2.1. La diferencia

maxima encontrada por ambos métodos para diferentes corridas y los
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diferentes catalizadores fue de 15%. El balance de materia del reactivo en
régimen permanente para la prueba correspondiente a la figura 3.2.2-1a) arroja

valores de 23.7% por el primer método y 21.9% por el segundo.
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4. Estudio de la actividad catalitica de la alumina

fluorada en la dimerizacion de isoamilenos

4.1 Desempefio de la alimina fluorada en presencia de isopentano

La capacidad de la alumina fluorada de promover reacciones de
oligomerizacion de olefinas ligeras en fase gas ha sido reportada en diversos

trabajos experimentales.?

Debido a esto, existe gran interés en evaluar la
viabilidad de su uso en el proceso global de aprovechamiento de pentanos. De
acuerdo con las perspectivas de disefio, la alimentaciébn a la unidad de
dimerizacion corresponde al efluente del proceso de deshidrogenacion
catalitica, el cual estd integrado por una mezcla de alcanos y alguenos en
equilibrio quimico (*15-20% 05, 80-85% P5)%. Dicha mezcla es dificil de
separar mediante destilacion fraccionada por lo que la evaluacion del
desempefio catalitico de la Al,Os-F en presencia de isopentano es de suma

importancia. Hasta el momento no existe algun estudio al respecto.

En principio, se asume que los parametros operacionales tipicos
(=110°C, 0 psig) son tales que el isopentano actua Unicamente como diluyente.
Sin  embargo, se ha reportado la alquilacion en fase gas de
isobutileno/isobutano (relacion 1:10) empleando como catalizador alumina
fluorada bajo condiciones similares a las que existen durante la
dimerizacién.™*° Esto deja abierta la posibilidad para que la parafina participe

en alguna reaccion de adicion.

e Aspectos de la experimentacion
El sistema experimental empleado se presenta en la seccion 2.2.1.
Limitaciones en los equipos de alimentacion, debidas a las propiedades fisicas
de la mezcla 2-metil-2-buteno/i-pentano, hicieron necesario el uso del saturador
para acarrear los gases de entrada. La relacion olefina/parafina fue 1:12. De
este modo la corriente de alimentacién en las pruebas que a continuacion se

reportan const6 de O5+N, 6 O5/P5+N; segun fuera el caso.

50



4. Estudio de la actividad catalitica de la alimina fluorada en la dimerizacion
de isoamilenos

Se realiz6 una prueba experimental alimentando la mezcla O5/P5 en una
concentracion 7% 2-metil-2-buteno, 56% i-pentano, 37% nitrégeno. Las
condiciones de operacién empleadas fueron: 1 g de Al,O3, T=120°C, P=0 psig,
W/F05°=13,700 g-min-mol™®.  Asimismo, se efectu6 una corrida libre de
isopentano bajo condiciones de reaccion muy similares a las de la prueba con
diluyente: 9% 2-metil-2-buteno, 91% nitrégeno; 2 g de Al,03, T=120°C, P=0
psig, W/Fo5°=14,200 g-min-mol™. El catalizador empleado en ambas pruebas

pertenece al lote DLR12.

e Resultados y discusion
La conversion total en funcidén del tiempo de reaccion (TOS) se presenta
en la figura 4.1-1. La selectividad hacia dimeros en régimen permanente fue

de 93% en la prueba con i-pentano y de 95% en ausencia de la parafina.
0.12

0.10
0.08
0.06

0.04

Conversion0O5- 010

0.02

0.00

0 200 400 600 800 1000 1200
TOS [min]

# 03/nitrdgeno WMOS5+P5/nitrdgeno

Figura 4.1-1. Conversion a dimeros en presencia y en ausencia de i-pentano
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7E-3
[

6E-3 u
— [ |
e
£ SE-3 .
2 *

4E-3 *
O
C +
2 33
0 | .
3
°
9 op3
o *

1E-3

]
*
0
0 200 400 600 800 1000 1200
TOS [min]

# 05/nitrdgeno MO5+P5/nitrdgeno

Figura 4.1-2. Produccion de dimeros en presencia y en ausencia de i-pentano

La cantidad de diisoamilenos producida en funcion del tiempo de la
corrida se presenta en la figura 4.1-2. Las diferencias de conversion y
selectividad que se observan entre ambas pruebas se deben Unicamente a las
distintas concentraciones y a los tiempos de residencia utilizados. No derivan
de la presencia de parafinas en la alimentacion. Ademas, se aprecia que el
comportamiento (conversion y selectividad) del catalizador en el transcurso de
la corrida es idéntico para los dos casos. Se observé que la distribucion de
productos tampoco es afectada por el isopentano, como se aprecia en los

cromatogramas de la figura 4.1-3 y en la tabla 4.1-1.
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Figura 4.1-3. Distribucién de productos: cromatogramas del efluente.
a) dilucion de reactivo con N, (segunda hora),

b) dilucién de reactivo con N, y pentano (quinta hora).

Tabla 4.1-1. Abundancia de los productos en el

efluente con y sin isopentano como diluyente (cuarta hora)

. Abundancia

Sefal Compuesto 05+N, 05/P5+N,
D1 |3,4,5,5-tetrametil-2-hexeno 9% 8%
D2 ]2,3,4,4-tetrametil-2-hexeno 15% 16%
D3 |2,6-dimetil-7-octeno 17% 18%
D4 ]3,4,4,5-tetrametil-2-hexeno 41% 41%
D5 ]2,4,6-trimetil-3-hepteno 18% 17%

El hecho de que la distribucién de productos en presencia del alcano sea
casi idéntica a la obtenida en ausencia del mismo, significa que el isopentano
alimentado no da lugar a la alquilacion de los isoamilenos. Por lo tanto, el uso

de la alumina fluorada en la unidad de dimerizacién es posible.

La evidencia sefiala que el isopentano no interactia quimicamente con
los centros activos del soOlido. Esto se debe a la acidez moderada del

catalizador y al caracter basico extremadamente débil de los hidrocarburos
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alifaticos saturados. Por esto, aun cuando los isoamilenos se encuentran en

proporciones mucho menores que las parafinas, existe una adsorcion

preferencial del reactivo sobre los sitios &cidos del catalizador.

Finalmente, es importante hacer notar que este resultado permite
realizar el estudio catalitico de la alumina fluorada empleando Unicamente
nitrégeno como diluyente. Asi es posible gracias al caracter inerte del
isopentano. De este modo se facilita la experimentacion, lograndose resultados

mas confiables.

4.2 Conversion, selectividad y estabilidad catalitica de la alimina

fluorada

En busca de un catalizador adecuado para efectuar la dimerizacion en
fase gas de isoamilenos, se estudi6 la actividad catalitica y la estabilidad de la
alimina fluorada. Un estudio completo con Al,O3-F fue realizado recientemente
(Iruretagoyena, 2009), siendo evidente la capacidad de este solido para
promover la oligomerizacion de pentenos ramificados. La concentracion de
alimentacion empleada en dicho trabajo fue el triple de la que existird a la
salida de la unidad de deshidrogenacion de pentanos. Por lo anterior, resulta
de interés evaluar la estabilidad del catalizador a condiciones méas cercanas a

las reales.

Iruretagoyena reporta el intervalo de condiciones operativas adecuado
para la dimerizacién de isoamilenos. Se encontré que el valor de 2.5% de flior
nominal en la alimina es adecuado para realizar la reaccion. Asimismo, con el
objetivo de reducir costos en el proceso, las pruebas se realizaron a presiéon
atmosférica. La temperatura minima adecuada fue fijada en 80°C a fin de
evitar la desactivacién del catalizador por condensacion de los dimeros. Esta
observacion experimental concuerda con calculos tedricos obtenidos mediante
la ecuacion de Kelvin 4.2-A (condensacion capilar para una conversion hacia
dimeros de 100% a T< 77.06°C)
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26V
Po =Poexpl — o7 4.2-A
i ° p( r,RT ]
1.2818
o =54.880(1— TIKI
617.05
dina
cm
p=2.268— S 121E3 | 5 43010g,| TIK] - 2.007E — 2 * T[K] + 1.122E - 5% T[K]*
TIK] 10
1.9
p[=] oL
_[l_ T[K] JD,ZSSGZ
log,,|PS| = 0.23981* 0.25776 * 1%
Py [=lmmHg

en donde Pp y Pp° son las presiones de vapor de los dimeros en el capilar y en
una superficie plana respectivamente (ambas a la temperatura de operacién T
[K); o y Va son la tension superficial y el volumen molar del liquido que
condensa; y 1, es el radio promedio de poro (31 A para la alimina con 2.5% de
fldor). Las propiedades fisicas con las que se hicieron los calculos corresponden

al 1-deceno, empleado como dimero de referencia.®

La condensacion capilar a cierta temperatura ocurre cuando la presion de
vapor corregida es igual a la presion parcial de la especie que condensa. La
presion parcial de los diisoamilenos, suponiendo que no hay otros productos, se
calculé mediante la ecuacion 4.2-B*

p - XP 4.2-B.

2—x+2-F¥
05

P es la presion total del sistema; Fn2°/Fos° es la proporcion de nitr6geno y
reactivo en la alimentacion; y x es la conversiéon de isoamilenos definida como
X:1-Po5/Po5° .
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La necesidad de evitar la condensacion capilar y maximizar la rapidez de
la reaccion sugeriria emplear altas temperaturas en el proceso. Sin embargo,
esto no solamente promueve la dimerizacion sino también la formacién de
productos indeseables. La ruptura de enlaces C-C es favorecida
termodinamicamente por temperaturas elevadas (proceso endotérmico),
pudiendo convertirse en la reaccion principal si se introduce suficiente calor al
sistema.” Ademas, lruretagoyena reporta un aumento en la rapidez de
crecimiento de la cadena hidrocarbonada con la temperatura. Esto da lugar a
productos en una amplia gama de pesos moleculares, lo que se traduce en
bajas selectividades. Por lo anterior, la temperatura de operacion maxima

recomendable es 120°C.

o Aspectos de la experimentacion
Se monitore6 la composicion del efluente a lo largo de catorce horas de
reaccion. La concentracion molar en la alimentacion fue 15% 2-metil-2-buteno,
85% nitrogeno. Las condiciones de operacion fueron: T=110°C, P=0 psig, 2 g
de ALOs-F (2.5%), W/Fos°=5,860 g-min-mol™. El catalizador empleado
pertenece al lote DLRO9.

e Resultados y discusion
La evolucion de la conversion y la selectividad hacia los diferentes

productos se presentan en la figura 4.2-1.

Bajo las condiciones estudiadas, la alimina fluorada cataliza Ila
oligomerizacion con una alta selectividad hacia diisoamilenos (95%).
Practicamente no existen productos de desintegracion ni oligomeros de orden
superior. Estos resultados difieren respecto al estudio de Iruretagoyena, quien
reporta la formacion de olefinas de entre seis y quince carbonos durante la
dimerizacion de pentenos ramificados en presencia de Al,Os-F (2.5%). Esta
discrepancia se debe a que la concentracion de reactivos en el trabajo citado es
cuatro veces mayor que la empleada en la prueba que aqui se presenta. Al
aumentar la concentracion de 2-metil-2-buteno en la alimentacién se logran
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conversiones mas elevadas. La presencia de una mayor cantidad de dimeros
en la mezcla reaccionante da lugar a la desintegracion y crecimiento sucesivo
de las cadenas formadas. De este modo se obtienen olefinas en un amplio
intervalo de pesos moleculares, lo que da lugar a una baja selectividad. De lo
anterior se concluye que, a bajas concentraciones de 2-metil-2-buteno, es
posible aumentar la temperatura del sistema por encima del rango propuesto a

fin de incrementar la rapidez de reaccion.
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Figura 4.2-1. Desempefio catalitico de la alimina fluorada con 2.5% a lo largo de

catorce horas de reacciéon

En lo que respecta a la actividad del catalizador, se observa un breve
periodo de estabilidad (cinco horas) seguido de una paulatina desactivaciéon. La
alumina fluorada deja de catalizar la dimerizacion de isoamilenos después de
trece horas de contacto con el reactivo. Esto constituye una desventaja para el
proceso y origina dudas respecto a la viabilidad del uso comercial de este

material.
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4.3 Balance de materia: concordancia con el esquema de reaccion

El conocimiento preciso del esquema de dimerizacion de isoamilenos es
de suma importancia en el desarrollo de un proceso industrial. Con esta
informacion, es posible fijar las condiciones de operacion que permitan

maximizar el rendimiento de los productos deseados.

Recientemente se investigaron las reacciones involucradas en la
dimerizacion de 2-metil-2-buteno en presencia de alimina fluorada
(Iruretagoyena, 2009). Mediante el analisis de la distribucion de productos en
funcién del tiempo de residencia, la autora propuso un esquema de reaccion
consecutivo de oligomerizacion y la desintegracion de los dimeros en olefinas
de cinco, seis y nueve carbonos. Asimismo, se concluy6 que tanto los reactivos
como los productos isomerizan hasta alcanzar la composicion de equilibrio

termodinamico.

Aungue el analisis de Iruretagoyena arroja resultados plausibles, hasta el
momento no se cuenta con un balance de materia que dé contundencia a las
afirmaciones realizadas. Las dificultades en la identificacion de los compuestos,
que se comentaron en la seccion 3.1, generan incertidumbre respecto a los
resultados obtenidos. El uso de un estdndar interno permite cuantificar

rigurosamente los productos y dar solidez al esquema de reaccion propuesto.

o Aspectos de la experimentacion

Se aliment6 una mezcla de 2-metil-2-buteno y n-heptano al 2.5% v/v. A
fin de obtener productos en un amplio rango de pesos moleculares y verificar la
asignacion de tiempos de retencion en el cromatografo (seccion 3.1.3), se
trabajé con una concentracion de entrada moderadamente alta (28% mol de
isoamilenos). Las condiciones de operacion fueron: T=120°C, P=0 psig, 2 g de
AlL,Os-F (2.5%), W/Fo5°=5,900 g-min-mol™. El catalizador empleado pertenece
al lote DLR12.
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e Resultados y discusion
La tabla 4.3-1 muestra los resultados del balance de materia realizado
por el procedimiento descrito en la seccién 3.2.
Tabla 4.3-1. Balance de materia bajo condiciones tipicas de reaccion.

Tiempo de la corrida 3.4 horas

Andlisis del efluente del reactor

Alimentacion de isoamileno 3.3945E-4 mol/min

Salida de isoamileno 2.8470E-4 mol/min

Isoamileno convertido 5.4728E-5 mol/min
Cantidad de isoamileno Cantidad de producto
convertido a: formado

06 3.3296E-7 mol/min 2.7683E-7 mol/min

09 3.4306E-7 mol/min 1.9059E-7 mol/min

diisoamilenos 5.3912E-5 mol/min 2.6956E-5 mol/min

015 1.4050E-7 mol/min 4.6835E-8 mol/min

Total 5.4728E-5 mol/min 2.7470E-5 mol/min

Conversion de isoamilenos 16.09%

Estandar interno

Relacion de alimentacion P7/05 0.0129

Relacion a la salida P7/05 0.0151

Conversion isoamilenos 14.31%

La diferencia en la conversion calculada por ambos métodos se debe a
ligeras imprecisiones del equipo de analisis: la sensibilidad del detector puede
afectarse debido a la abundancia relativa de los compuestos en la mezcla. Asi,
mientras la cuantificacidbn de productos es sumamente exacta, se sacrifica la

deteccion de reactivos y viceversa.

La asignacion de los pesos moleculares realizada tanto en este trabajo
experimental como en el de Iruretagoyena es adecuada. Esta afirmacion es
vélida dado que el andlisis del efluente concuerda en buena medida con el
balance de materia del sistema reaccionante. No existe diferencia alguna entre
la asignacion realizada en esta prueba y aquella que permitié a Iruretagoyena

proponer un esquema de reaccion.

4.4 Determinacion de parametros cinéticos de la dimerizacion de

iIsoamilenos sobre alimina fluorada con 2.5%

La obtencién de ecuaciones cinéticas es fundamental en el disefio de

reactores a diferentes escalas. Asimismo, los valores de las constantes
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cinéticas a una misma temperatura son una herramienta atil para comparar la

actividad catalitica de diversos solidos. Por esto se realiz6 un estudio cinético

simplificado de la dimerizacién empleando Al,Os-F (2.5%) como catalizador.

e Aspectos de la experimentacion

Se midié la conversion de isoamilenos en estado estacionario para
diferentes cargas de Al,Os-F. Las pruebas se realizaron bajo condiciones que
garantizaran que los productos de desintegracion y trimerizacion fuesen
despreciables. El solido empleado se tamizé para obtener diametros de
particula entre 1 mm y 1.6 mm. El hecho de que la reaccién se llevara a cabo
en fase gas y que las particulas de catalizador fuesen pequefias, permite
suponer que no existen fenomenos de resistencia difusional (ver Anexo A).
Todas estas pruebas experimentales se realizaron a 100°C y 0 psig, con una
concentracion molar de 22% 2-metil-2-buteno y 78% nitr6geno. La presion de
alimentacion, Pos°, fue 0.167 atm. El catalizador empleado pertenece al lote
DLRO9.

e Resultados y discusion

El analisis de los datos experimentales permitio tabular la conversion de
isoamilenos para diferentes valores de W/Fos°. Se definié la conversion de
reactivo como x=1-Pos/Pos°. La ecuacion de disefio del reactor catalitico ideal

de lecho fijo se presenta en la ecuacion 4.4-A.
FosdX = o dW 4.4-A
Fos® es el flujo molar de alimentacion de isoamilenos, ros es la ecuacion de
rapidez de consumo de reactivo y W es la masa de catalizador en el lecho del
reactor. Sustituyendo la definicion de conversion en la ecuacion de disefio se

obtiene:

—FS.dP., = ro,PS.dW 4.4-B
La ecuacion 4.4-B se integré para diferentes modelos de leyes de
potencia. El mejor ajuste estadistico corresponde al modelo de primer orden

irreversible (figura 4.4-1). La linealizacion que se obtiene es:
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Figura 4.4-1. Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético

de primer orden irreversible

El valor de la constante cinética es 3.05E-4 mol-mint-atm®-g*. La
rapidez calculada por este método corresponde al consumo de isoamilenos al
aumentar el tiempo de residencia. Para obtener la rapidez global de la
reaccion, r, es necesario considerar la estequiometria de la dimerizacién de

modo que:

r :_%:%5)21-53X104 ~Pos 4.4-D

En la figura 4.4-1 se observa que los valores experimentales no
presentan tendencia ascendente o descendente. Debido a esto, se considera
que el ajuste estadistico es adecuado. La produccién de dimeros obedece a
una cinética de primer orden irreversible. Debido a la pronta desactivacion del
catalizador, la cinética propuesta es incompleta y corresponde Unicamente a
bajos TOS. Se necesita incluir una expresion que dé cuenta de la rapidez a la
que se desactiva la alimina en funcion del tiempo. La ecuacion 4.4-D es valida

Gnicamente para las primeras horas de la reaccion (ver seccion 4.5.1).
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4.5 Desactivacion de la aliumina fluorada

Resulta de interés comprender la pérdida de actividad del o6xido de
aluminio impregnado con flior. Comportamientos similares al mostrado en la
seccion 4.2 han sido reportados en reacciones de adicidon de hidrocarburos
ligeros sobre este s6lido.***>® Sin embargo, hasta el momento se desconoce el
mecanismo mediante el cual ocurre la desactivacion. El proposito de este
capitulo no es ofrecer respuestas a las preguntas que sobre dicho proceso
existen, sino presentar los resultados de varias observaciones experimentales

gue pudieran resultar relevantes para trabajos posteriores.

e Aspectos de la experimentacion
Se reportan los resultados de pruebas realizadas con Al,Os-F (2.5%) -
lote DLRO2- bajo condiciones experimentales tipicas. Las propiedades
morfologicas y quimicas de la superficie del sélido fueron determinadas -antes y
después de la reaccion- por los métodos descritos en la seccion 2.3. Se intentd
correlacionar el resultado de la caracterizacion con la pérdida de actividad del

catalizador.

e Resultados y discusion
La figura y la tabla 4.5-1 presentan las propiedades superficiales de una
muestra de catalizador fresco y otra de catalizador gastado. Este ultimo fue
sometido a reaccion hasta perder completamente su actividad después de

veinticuatro horas de contacto con el reactivo.

Existe una clara disminucion en el area BET debida a la obstruccion de
los poros del catalizador. Los poros afectados por este fendOmeno se
encuentran en la region de 10 A a 80 A, manteniéndose la distribucion en la
zona de poros mayores a 100 A. Es probable que este taponamiento se deba a
la formacion de especies polimeéricas sobre la superficie del sélido. Mediante
pruebas de adsorcién de 2-metil-1-propeno, los equipos de investigacion de

Kerkhof> y Clark® demostraron la formacién de cadenas hidrocarbonadas
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grandes adsorbidas fuertemente sobre la alimina fluorada. Estos depositos de

carbono ricos en hidrogeno son generalmente llamados coque “suave” y se

forman a partir de alimentaciones de olefinas y/o parafinas a temperaturas

cercanas a 100°C. Al ser caracterizados por EDS, XRF y XPS suele encontrarse

gue estos compuestos poseen un cociente ny/nc cercano a 2, lo que indica que

se trata de depdsitos alifaticos con estructuras similares a poliolefinas.*® Se ha

comprobado que este residuo superficial consiste principalmente de
tetrameros®?
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Figura 4.5-1. Distribucion del tamafio de poros para muestras fresca (DLRO2F) y
desactivado (DLR02A) de Al,Os-F (2.5%). Histograma obtenido por DFT*

Tabla 4.5-1. Morfologia de la superficie de muestras de Al,Oz-F (2.5%)

» | Area BET | Volumen poro | Diametro de poro®
Muestra 2 3 A
[m~/g] [cm®/g] [A]
Fresca 181 0.53 61.6
Desactivada 137 0.45 89.0

A: Alimina fluorada con 2.5%, lote DLR02
B: Valores mas frecuentes

A fin de comprobar la existencia de compuestos fuertemente adsorbidos

que obstruyen el acceso de los isoamilenos a los sitios activos, la muestra
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desactivada fue analizada por métodos termo-gravimétricos.

esta prueba se presenta en la figura 4.5-2.

Estudio de la actividad catalitica de la alimina fluorada en la dimerizacion

El resultado de
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Figura 4.5-2. Termo-gravimetria/Analisis termo-diferencia (TG/DTA): catalizador

desactivado. Lote: DLR0O2!

Se observa la desorcion de compuestos en dos regiones principales:
30°C-100°C y 120°C-220°C. Las especies desorbidas a baja temperatura
interactian débilmente con el sélido, por lo que se cree que es humedad
atrapada a causa del caracter higroscépico del material. Esto concuerda con
pruebas de TG/DTA realizadas a muestras frescas expuestas a la atmadsfera
(blancos experimentales), las cuales presentan pérdida de masa en este mismo
intervalo de temperatura. La desorcién de compuestos entre 120°C y 220°C no
se presenta en los blancos, lo que significa que es debida a especies formadas
durante la reaccion. El hecho de que estos compuestos requieran temperaturas
mayores a 100°C para desprenderse de la superficie indica que se trata de
moléculas quimisorbidas. Es altamente probable que sea algun oligdbmero
superficial de naturaleza similar al hallado durante la dimerizacion de isobuteno.

De igual manera, la temperatura a la que se desorben estos compuestos es
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moderada (menor que 300°C), por lo que no es posible que se trate de un

coque pobre en hidrégeno.

Mediante pruebas de quimisorciéon de amoniaco (seccion 2.3.2) se midio
el namero total de sitios acidos en la alumina fluorada fresca y desactivada.

Los resultados se presentan en la tabla 4.5-2

Tabla 4.5-2. Numero total de sitios acidos en muestras fresca y gastada

A Namero Total de Sitios Acidos
Muestra [mmol H/gea ]
Fresca 0.2031
Desactivada 0.1704

A: Alimina fluorada con 2.5%, lote DLR0O2

El catalizador pierde durante la reaccion Unicamente el 16% de la acidez
inicial. Este resultado revela que no todos los sitios acidos son activos en la
dimerizacion de isoamilenos. Existe consenso respecto a que la oligomerizacion
catalizada por &cidos procede mediante la formaciéon de carbocationes. La
importancia de los sitios protonicos en la formacion de dichos intermediarios ha

sido expuesta por diversos autores.>3

Se ha reportado que los sitios Bragnsted de la y-alimina con 0.8% de
fldor, preparada por impregnacion con NH4F, representan el 12% del total de
los sitios acidos del catalizador.™® Dicho porcentaje de fluoracién es cercano al
0.7% promedio determinado por estudios de EDS para los diversos lotes
empleados en el presente trabajo experimental (seccion 2.1). Si la dimerizacién
procede preferencialmente en los sitios protonicos, el porcentaje de acidez

perdida en las muestras desactivadas concuerda con esto.

Cabe sefialar que lo anterior no implica que el residuo superficial se deba
a los grupos donadores de protones. Take y colaboradores, trabajando con
alumino-silicatos,*? demostraron mediante el envenenamiento selectivo de los

sitios Lewis con piridina y el andlisis de los oligobmeros en la superficie por
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infrarrojo, que los sitios apréticos fuertes son los responsables de la formacion
del polimero superficial. Dado que tanto las funciones acidas de Lewis fuertes
como las de Brgnsted aparecen en la alimina por la intrusion de atomos de
fldor, es probable que ambos tipos de sitio se encuentren cercanos unos a
otros. Asi, es posible que aunque el compuesto fuertemente adsorbido se
forme sobre los sitos Lewis, éste crezca hasta cubrir los sitios Brgnsted
contiguos. Esta hipodtesis podria ser comprobada facilmente comparando la
rapidez de desactivacion de muestras frescas y muestras selectivamente

envenenadas.

En la figura 4.5-3 se presenta el flujo de diisoamilenos a la salida del
reactor en funcién del tiempo de reaccion (TOS). El area bajo la curva
representa la cantidad total de dimeros producidos antes de que el catalizador
se desactive completamente.
1.8E-02
1.6E-02
1.4E-02 X
1.2E-02
1.0E-02 |
8.0E-03
6.0E-03
4.0E-03

Flujo O10 [rmirmal 'mint]

- =946 mmol

[ diF o ) b
! dlTOS)

2.0E-03

0.0E+00

0 200 400 600 800 1000
TOS [min]

Figura 4.5-3. Flujo de diisoamilenos en el efluente. 2 g de Al,Os-F (2.5%), 110°C,
F°os = 0.341 mmol-min*

Se asume que el ciclo catalitico consta de: 1) quimisorcion del reactivo y
la transferencia de un protén para formar un carbocation; 2) adicion de una
molécula de isoamileno mediante un enlace covalente; 3) regeneracion del sitio

acido por la transferencia de un protén desde el carbocation; y 4) desorcion de
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la molécula de diisoamileno formada. El cociente de la cantidad total de
dimeros producidos y los sitios &cidos en el sélido permite conocer el nimero
de ciclos en los que participa cada centro catalitico. Los resultados de las
pruebas de quimisorcion de amoniaco sobre catalizadores frescos y gastados
indican que la pérdida de 0.0327 mmol H*/g..: da lugar a la desactivacion total
de la alumina fluorada. Cada uno de estos sitios activos participa
aproximadamente en 300 ciclos durante la vida del catalizador. La
incorporacion de metales de transicion o alcalinos, podria retardar la formacion

de depositos de carbén, aumentando notablemente la vida til del Al,O5-F.*°

Las pruebas de fisisorcion, quimisorcion y termo-gravimeétricas realizadas
no permiten hacer mas que conjeturas respecto al mecanismo de desactivacion
de la alimina fluorada. Aunque es evidente que la desactivacion ocurre por la
desaparicion de cierto tipo de sitios, se necesita realizar estudios
complementarios para dar claridad al asunto. Es indispensable la cuantificacion
de los sitios Brgnsted y Lewis en muestras frescas y gastadas. Asimismo, seria
sumamente provechoso obtener espectros de IR en pruebas ogperando que
permitan dar seguimiento a los productos en la superficie y en la fase gas. No

se conoce reporte de pruebas efectuadas en este sentido.

45.1 Modelo de desactivacion

La cinética quimica, ya sea homogénea o heterogénea, parte de la
premisa de que la ecuacion de rapidez de reaccion es independiente del tiempo.
Los estudios de catélisis heterogénea deben realizarse bajo regimenes
permanentes. Sin embargo, en casos como el que se estudia, la desactivacion
es demasiado pronta. Esto obliga a incluir alguna dependencia respecto al

tiempo en la ecuacion de rapidez.

La rapidez con la que se desactiva un catalizador depende de la presion
parcial de los reactivos (concentracion), de la temperatura de operacion y de la
superficie activa en el sélido. Un tratamiento simplificado del problema supone

que los efectos de dichas variables son separables de modo que:*®
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r.(P,T,t)=d(t)-r(P,T) 4.5.1-A
en donde r¢ es la rapidez con la que se forma el precursor de coque, rc° es el

valor inicial de dicha rapidez y ® es la funcién de desactivacion de los sitios

activos.

Para el caso de la alimina fluorada, en el que la pérdida de actividad se
debe a la formacion de depositos de carbono, el estudio de la desactivacion es
complicado.  Conforme aparece el residuo superficial, las caracteristicas
difusionales del catalizador se modifican como resultado del adelgazamiento o
de la total obstruccion de los poros. El fenomeno requiere del estudio
simultaneo de la reaccién y de la difusién.!” Debido a que no es el objetivo de
esta tesis estudiar a fondo la desactivacion de la alumina fluorada, las

limitaciones en el transporte no son consideradas.

La forma de la ecuacion de desactivacion depende del mecanismo
mediante el cual la pérdida de sitios se lleva a cabo. En la dimerizacion de
isoamilenos, si el coque se forma a partir de 010 se dice que la desactivacion
es en serie y se representa mediante la ecuacion 4.5.1-B. Por el contrario, si el
cogue procede de los reactivos, entonces es una desactivacion paralela
(ecuacion 4.5.1-C).

d :

. = d? — Koy Pom(l - (?oj 4.5.1-B
d .

r. =d‘3=kos Pos[l—(?oj 4.5.1-C

Las ecuaciones corresponden a modelos de primer orden, en donde rc es la
rapidez de formacién de coque; q es la concentracién de sitios bloqueados; g°
es la concentracion maxima de dichos sitios; k'; es la constante cinética de
coquizacion; y P; es la presion parcial de los compuestos que dan lugar al
cogue. Se supone que en la reaccion solamente participa un sitio activo y que
la concentracion de las especies en la superficie del sélido es proporcional a la

correspondiente presion parcial.
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Al integrar las ecuaciones 4.5.1-B y 4.5.1-C se obtienen las siguientes

expresiones de decaimiento exponencial:*®

k|
1 _c(:" - exp{—( (;010 Poso H 4.5.1-D
1-9 - exp{— £k°5 Pos H 4.5.1-E
q q

La tabla 4.5.1-1 presenta los valores de k'i/q° calculados a partir de los
resultados de pruebas en las que se determind el niumero total de sitios acidos
para diferentes tiempos de reaccién (TOS). Los datos corresponden a corridas
realizadas a 100°C, 0 psig, 2g de Al,Os-F y W/Fo5°=5,860 g-min-mol™.

Tabla 4.5.1-1. Parametros de la cinética de desactivacion

TOS ° o POlO PO5 1/ ~O 1/ O
[mln] [mrr:jH*/gJ [mrrnﬁ-l+/gc] 1_q/q [atm] [atm] (k/q )serie (k /q )paralelo
30 0.0327 0.0020 0.940 5.28E-03]|1.04E-01] 3.91E-01 1.98E-02
150 0.0327 0.0081 0.753 5.04E-03]1.05E-01| 3.75E-01 1.81E-02
270 0.0327 0.0127 0.612 5.16E-03 | 1.04E-01| 3.52E-01 1.74E-02
420 0.0327 0.0162 0.505 4.78E-03| 1.05E-01| 3.40E-01 1.55E-02
540 0.0327 0.0213 0.349 3.42E-03 ]| 1.08E-01| 5.70E-01 1.81E-02
660 0.0327 0.0246 0.247 1.30E-03[1.12E-01| 1.63E+00 1.90E-02

El modelo que mejor se ajusta es el de la desactivacion paralela.
Aparentemente, el coque formado procede de la adsorcion irreversible de los
isoamilenos y no de los dimeros. Sin embargo, el tratamiento es demasiado
simple y la informacion mecanistica que arroja debe ser verificada con pruebas

mas detalladas.

En este sentido, la ecuacion cinética para la formacion del precursor de
cogque puede ser escrita mediante un enfoque Hougen-Watson de la siguiente

manera:*®

=99 KdKoPos (1 - qj 4.5.1-F
dt  1+KgsPos +KoioPoro q
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Ki es la constante de equilibrio de adsorcion de la molécula i. Esta expresion se

reduce a la ecuacion propuesta solamente si los productos de las constantes de

adsorcion por las concentraciones de las especies son mucho menores que la

unidad. Lo anterior indica que el modelo obtenido es valido Unicamente para

ciertas condiciones de operacion.

Finalmente, debido a las bajas conversiones logradas en los
experimentos analizados (10% maximo), la presion parcial del reactivo puede
considerarse constante a lo largo de cada prueba. De este modo, la cinética de
desactivacion encontrada es de la forma de la ecuacién clasica de Voorhies:®

® = exp(- y t) 5.4.1-G
donde y es un parametro que depende de la naturaleza del catalizador, de los
reactivos, y de las condiciones de operacion. La cinética de desactivacion
obtenida concuerda mas con un modelo empirico que con uno mecanistico, por
lo que no es posible asegurar que la formacién de coque sea efectivamente un

proceso paralelo.

4.6 Regeneracion de la alimina fluorada

Dada la pronta pérdida de actividad de la alumina fluorada, su uso en el
proceso esta condicionado a la posibilidad de regenerarla facilmente. Un
estudio en este sentido resulta relevante ya que puede aportar informacion

respecto al mecanismo de desactivacion.

Se han reportado estudios de regeneracion de alumina fluorada en la
reaccion de alquilacién de 2-buteno con isobutano.*® Experimentalmente se
observo la recuperacion total de la actividad después de un tratamiento con alta
temperatura y con un flujo constante de nitrégeno. Por lo tanto, se pretende
regenerar al catalizador después de haberlo sometido a la dimerizacion de
isoamilenos por un lapso de doce horas. Asimismo, se evallan las propiedades

fisicas y quimicas del sélido regenerado.
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e Aspectos de la experimentacion
Se regenero el catalizador empleado en las pruebas de desactivacion
reportadas anteriormente. Para esto, el sélido fue tratado durante cuatro horas
bajo un flujo de 65 mL/min de nitrégeno a 400°C. Se comparo la actividad
catalitica de la alumina fluorada fresca para las condiciones de operacion:
T=120°C, P=0 psig, 2 g de Al,Os-F (2.5%), W/Fo5°=6,000 g-min-mol™. La
concentracion de reactivo en la corriente fue de 18%. Las propiedades fisicas y

guimicas de la superficie fueron determinadas después de la regeneracion.

e Resultados y discusion

Las pruebas de actividad en la figura 4.6-1 muestran la recuperacion de
la conversién de la alimina fluorada después de ser sometida al tratamiento
descrito. El comportamiento del catalizador a lo largo de la corrida es
practicamente idéntico si bien se observa una muy pequefia disminucion en la
conversion de los reactivos. La selectividad hacia dimeros durante las primeras
horas de reaccién para la muestra fresca fue de 87% y de 89% para la muestra
regenerada.

0.10
0.09 | & .
0.08 ° °
0.07
0.06 .

0.05

XOS—O:LO

0.04
0.03
0.02

0.01 ® 3

0.00 *—
0 200 400 600 800 1000

TOS [min]

# Cat. Fresco @ Cat. Reg.

Figura 4.6-1. Desempefio catalitico de la alimina fluorada fresca y regenerada
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La morfologia superficial de las muestras de Al,O3-F se presenta en la

tabla 4.6-1. Las modificaciones en la distribucion de los poros se presentan en

la figura 4.6-2. Es evidente que la superficie del sélido regenerado es

practicamente idéntica a la del solido fresco.

Tabla 4.6-1. Morfologia de la superficie de muestras de Al,Oz-F (2.5%)

Muestra® Area BET | Volumen poro | Diametro de poroB
[m?/q] [cm®/d] [A]
Fresca 181 0.53 61.6
Regenerada 179 0.49 61.4

A: Alimina fluorada con 2.5%, lote DLR02

B: Valores mas frecuentes
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Figura 4.6-2. Distribucion del tamafio de poros para muestras fresca (DLRO2F) y

regenerada (DLRO2R) de Al,Os-F (2.5%). Histograma obtenido por DFT

Pore Width [A]

Durante la regeneracion, el catalizador recobra practicamente toda la

acidez perdida como se observa en la tabla 4.6-2.

Tabla 4.6-2. Numero total de sitios 4cidos en muestras fresca y regenerada

Muestra® | Namero Total de Sitios Acidos
Fresca 0.2031
Regenerada 0.1986

A: Alimina fluorada con 2.5%, lote DLR0O2
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Puesto que la recuperacion de la actividad catalitica es acompafiada de la
recuperacion de la acidez del solido y la liberacion de los poros en la region de
10 A a 80 A, es légico suponer que existe relacion entre estas tres
observaciones experimentales. Es muy probable que la pérdida en la actividad
del catalizador se deba a la formacién de un compuesto fuertemente adsorbido

que impida el acceso del isoamileno a los sitios activos.
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5. Estudio de la actividad catalitica de la resina

Amberlyst 15 en la dimerizacion de isoamilenos

5.1 Desempefio de la resina Amberlyst 15 en presencia de

iIsopentano

La dimerizacion de isoamilenos sobre resinas de intercambio iénico ha
sido escasamente reportada en la literatura especializada. Los estudios que se
conocen fueron desarrollados en fase liquida empleando, en algunos casos,

solventes orgéanicos.t#%4

Se ha observado que la presencia de alcoholes
provoca disminucién en la produccién de diisoamilenos.'? Eteres han dado
lugar a fendmenos similares en reacciones de dimerizacion de 2-

metilpropeno.>®’

Al usar n-heptano como disolvente no se ha observado
alguna modificacion en la selectividad de la reaccibn con isoamilenos
empleando resina Amberlyst 15 como catalizador (Shah et al., 1993). Se
pretende establecer si existe algun efecto en la catélisis debido a la

alimentacion conjunta de isopentano y reactivo.

e Aspectos de la experimentacion

Se realizaron pruebas comparativas de actividad con resina Amberlyst 15
(A15), analogas a las presentadas en la seccion 4.1. Las condiciones de la
corrida en presencia de i-pentano fueron: 0.05 gramos de Al5, T=110°C, P=0
psig, W/F°0s=600 g-min-mol™; la relacién olefina/parafina fue 1:20 y la
concentracion de reactivo en la corriente de entrada de 18%. La prueba
realizada sin parafina se llevé a cabo con 0.50 gramos de resina a 110°C,
presion atmosférica, concentracion 20% mol de reactivo en la alimentacion, y
W/F°0s=750 g-min‘mol™. En ambas pruebas se introdujo vidrio molido,
tamizado al tamafio de las particulas cataliticas, a fin de evitar la formacién de
canales preferenciales de flujo. El tiempo de contacto fue de 0.7 segundos.
Cabe mencionar que el intervalo de temperatura empleado en las pruebas

realizadas con esta resina fue de entre 80°C y 120°C. Estos valores permiten
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obtener conversiones aceptables sin correr el riesgo de que exista condensacion

capilar ni desintegracion de la matriz polimérica.

e Resultados y discusion
La figura 5.1-1 muestra los cromatogramas en régimen permanente para

las pruebas en presencia y en ausencia de isopentano.

a) 05 + nitrdgeno

Estandar interno
n-octano 99%

Abundancia [UA]

|

5 10 15 20 25 30 35 40 45

bl O5/PS + ritrdgena

Estandar interno
n-octano 959%

Abundancia [U.A]

il 10 16 20 28 a0 il 40 45
Figura 5.1-1. Distribucion de productos: cromatogramas del efluente.
a) dilucion de reactivo con N, (quinta hora),

b) dilucion de reactivo con N, y pentano (segunda hora).

El andlisis de la distribucion de los productos revela que el isopentano no
reacciona a las condiciones estudiadas. Este resultado coincide con el de las
pruebas con alumina fluorada. El caracter inerte de la parafina se debe a su
basicidad practicamente nula que, en presencia de olefina -ligeramente basica-,
da lugar a la quimisorcion preferencial de los alquenos sobre los sitios &cidos de

la resina.
Respecto a la actividad del catalizador en presencia y en ausencia del

alcano, la figura 5.1-2 muestra que se logran practicamente los mismos

rendimientos si se opera bajo condiciones similares. El rendimiento es definido
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como el producto de la selectividad por la conversion de reactivo. La parafina

alimentada no altera el rendimiento del A15.
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Reactivo/Nitrégeno: & 010 @Ligeros

Reactivo+P5/Nitrégeno: #0010 W Ligeros

Figura 5.1-2. Rendimientos en presencia y en ausencia de i-pentano

Los compuestos que se identificaron a la salida del reactor de
dimerizacion son diisoamilenos y productos de desintegracion. Estas olefinas,
con pesos moleculares de 84 6 126, se engloban en el término “ligeros” de la
figura 5.1-2. Cabe mencionar que para tiempos de residencia elevados se
observaron trazas de trimeros en la mezcla de productos. Es evidente que el

rendimiento es el mismo haya o no i-pentano en la alimentacion.

Se sabe que la dilucion del reactivo con algunos compuestos organicos
puede inhibir el desempefio catalitico de las resinas intercambiadoras. Dicha
pérdida de actividad se debe a que las moléculas del disolvente rodean a los
grupos —SOsH modificando las interacciones de estos sitios en la red. La
estructura resultante posee una menor capacidad para donar protones, lo que
la hace menos activa cataliticamente.>® Entre menor sea el caracter polar del

disolvente, menor es la tendencia de solvatar a los iones.° Por esto no
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sorprende que en presencia de compuestos no polares como el isopentano la

actividad de la resina se vea inalterada.

5.2 Analisis de la distribucion de los productos

Al comparar la abundancia de los diferentes compuestos presentes a la
salida reactor empleando lechos de Amberlyst 15 y Al,Os-F, se observd que la
distribucion era practicamente idéntica para ambos catalizadores.  Este
resultado -inesperado debido a la naturaleza diferente de los sitios cataliticos-,
hizo suponer que la mezcla isomérica de productos alcanza la composicion de
equilibrio. Existen reportes que indican que la isomerizacion de isoamilenos

ocurre simultaneamente con la dimerizacion.t%*

Recientemente se sugirio
que los dimeros formados en el proceso también isomerizan rapidamente.'? Se
pretende demostrar que tanto los reactivos como los diisoamilenos son mezclas

en equilibrio termodinamico.

e /somerizacion de los reactivos
Bajo las condiciones tipicas de experimentacion, la alimentacion al
reactor consta de 80% N;, 18% 2-metil-2-buteno y 2% 2-metil-1-buteno. El
equipo opera a presién atmosférica e isotérmicamente. La viabilidad de cada
una de las reacciones de isomerizacion se evalué comparando la constante de

3 con la

equilibrio obtenida a través de AG, a la temperatura de reaccion,®
calculada mediante la ley de accion de masas empleando el modelo de gas
ideal y la composicion de la alimentacion. De este modo, los criterios

termodinamicos indican que:

i=1

e S H(Pyi)” >exp{— AR(_BFY} la reaccion procede de productos hacia

reactivos.

e Si H(Pyi)°<exp[— iﬁj} la reaccién procede de reactivos hacia
i=1

productos.
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Los isdbmeros que han sido identificados en el efluente del reactor de
deshidrogenacién son: 2-metil-2-buteno (2m-2B), 2-metil-1-buteno (2m-1B), 3-
metil-1-buteno (3m-1B), 1-penteno (1P), cis 2-penteno (c-2P) y ftrans 2-
penteno (t-2P)**. Considerando la posible formacién de estos isémeros a partir
de la mezcla de 2-metil-2-buteno y 2-metil-1-buteno alimentada, se plantearon
nueve posibles reacciones. En la tabla 5.2-1 se presentan los resultados del
analisis de viabilidad.

Tabla 5.2-1. Viabilidad de las reacciones de isomerizacion de reactivo a 100°C*3

: AG, A Trow | e
Reactivo Producto (/o] EXp { 0T :| 1:!: [P"y‘. ) criterio
2m-2B 2m-18 5797.69 0.154 0.111 si proceds
2rm-2B 3B 15289.20 0.007 0.000 si proceds
2rm-2B 18856.09 0.0o02 0.000 si proceds
2rm-2B c-2F 11646.23 0.023 0.000 si proceds
2m-2B t-2F 10061.58 0.032 0.000 si proceds
2m-1B 3m-B 9491.51 0.047 0.000 si procede
2m-1B 13058.40 0.015 0.000 si procede
2m-1B c-=2F 5545.53 0,152 0,000 si proceds
2m-1B t-2F 4263.89 0.253 0.000 si proceds

A 100°C todas las reacciones propuestas ocurren. Resolviendo las
ecuaciones termodindmicas correspondientes es posible obtener la composicion
de equilibrio para una dilucién al 20% de los reactivos en nitrogeno (tabla 5.2-
2). Se considera que, debido a la baja conversion de O5 a 010, estos ultimos
no influyen en la dilucién. Se observa que los compuestos mas abundantes -y
por lo tanto mas facilmente detectables cromatograficamente- son el 3-amileno
y el a-amileno, y que hay 6.48 veces mas masa del primero que del segundo a
la salida del reactor.

Tabla 5.2-2. Composicién de equilibrio de isémeros de penteno a 100°C

Compuesto Yeq
2rm-2B 0.1605
2m-1B 0.0243
2rm-1B 0.0043

0.0004
0.0033
t-2F 0.0063
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Con la finalidad de determinar si la isomerizacion alcanza el equilibrio a
las condiciones de reaccion, se grafico el cociente de abundancia entre el 2-
metil-2-buteno y el 2-metil-1-buteno en estado estacionario a diferentes
tiempos de residencia. Una comparacion con la relacion tedrica entre los
compuestos se presenta en la figura 5.2-1.

16
14 - !

12 - \

[N
o
L
-

6 - Equilibrio tedrico 100°C

Relacion de areas
[e-]
/7
*

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Wcat/ F05

€2m-2B/2m-1B

Figura 5.2-1. Relacién de abundancia entre isomeros de reactivo en el efluente

Se observa que para tiempos de residencia mayores a 300 g min mol™ la
relacibon de abundancia se mantiene constante y cercana al limite
termodinamico. Debido a esto, es posible asegurar que las reacciones de

isomerizacion de los reactivos alcanzan el equilibrio.

e /somerizacion de los diisoamilenos
La informacion termodinamica disponible de los diversos isomeros del n-
deceno es sumamente escasa. Esto hace necesario recurrir a modelos de
contribucion de grupos para hacer estimaciones teéricas de las propiedades.
Dichos métodos no son confiables del todo, por lo que la validez de los analisis

es cuestionable. Sin embargo, una gréafica de la relaciébn de abundancia de los
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dimeros permite comprobar el estado de equilibrio a partir de los datos
experimentales. Para la construccion de la grafica que se muestra en la figura
5.2-2 se consideraron las cinco sefiales cromatograficas mas importantes y se

calculo la relacion respecto al compuesto de mayor abundancia (D4).
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Figura 5.2-2. Relacién de abundancia entre diisoamilenos principales en el efluente

Debido a que la isomerizacibn procede por un mecanismo de ion
carbonio al igual que la dimerizacion, es légico suponer que ambas reacciones
coexistan en presencia de un catalizador &cido. En la oligomerizacion de otras
olefinas ligeras se ha observado que las reacciones de isomerizacion de doble
enlace y de cadena son significativamente mas rapidas que la propagacion.™
Sin embargo, para bajas conversiones se ha reportado que Unicamente los
isomeros de doble enlace estan en equilibrio. Asimismo, la complejidad de la
isomerizacion de la cadena aumenta entre mas grande sea la olefina

formada.®’

Esto gener6 dudas respecto a la correcta identificacion de los
compuestos D3 y D5. El 2,6-dimetil-7-octeno y el 2,4,5-trimetil-3-hepteno son
isobmeros de cadena y de acuerdo con la figura 5.2-2 presentan una relacién de

abundancia constante. Dado que las conversiones logradas bajo las
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condiciones experimentales son moderadas, es probable que si estan en

equilibrio se trate de isomeros de doble enlace. Estudios mas detallados deben

realizarse al respecto.

La distribucion de dimeros obtenida experimentalmente fue comparada
con la reportada por otros autores. Se presentan datos con diversos soélidos
acidos y a diferentes condiciones.

Tabla 5.2-3. Abundancia de diisoamilenos bajo diferentes condiciones

Compuesto Al,O5-F (2.5%)| Amberlyst 15 | Amberlyst 15" | Silica-alimina®
T=100°C T=100°C T=80°C T=350°C
D1 9% 7% 5%
D2 15% 15% 25% 6%
D3 17% 16% 16% 10%
D4 41% 43% 39% 41%
D5 18% 19% 20% 37%

A. Cruz et al., 2005. (Alimentacion: isoamilenos + metanol/etanol)
B. Innes et al., 1972.

La composicion de las mezclas de diisoamilenos que se muestran en la
tercera y la cuarta columna fue calculada a partir de los cromatogramas
reportados en los trabajos correspondientes. Puede existir cierto error en los
valores que se presentan. A pesar de esto, es importante notar que
aparentemente no existe algun efecto del tipo de centro catalitico empleado
sobre la distribucion de los dimeros. Asi, es posible afirmar que los solidos
acidos probados dan lugar a una mezcla isomérica de olefinas de diez carbonos
en equilibrio termodinamico. La poca variacion de la abundancia de los
productos principales a diferentes temperaturas concuerda con la pequefia
entalpia de reaccién caracteristica de las isomerizaciones.'® La relevancia de
este hecho radica en que, independientemente del solido empleado y de las
condiciones en las que se produzcan los diisoamilenos, existiran pocas
variaciones en las propiedades organolépticas de los compuestos derivados de

la mezcla.

82



5. Estudio de la actividad catalitica de la resina Amberlyst 15 en la
dimerizacion de isoamilenos

5.3 Determinacién de pardmetros cinéticos de la dimerizacion de

isoamilenos a partir de valores de cinética inicial

El estudio cinético de la dimerizacion es complejo debido al nimero de
reacciones quimicas involucradas. Se ha publicado en la literatura
especializada®* que la dimerizaciéon de isoamilenos en presencia de resina
Amberlyst 15 es un paso intermedio en un sistema de reacciones consecutivas.
El dimero puede desintegrarse en cadenas de menor peso molecular o bien
propagarse formando trimeros y tetrdmeros. Con la finalidad de estudiar la
reaccion bajo condiciones tales que la desaparicion de los diisoamilenos fuese
despreciable, se trabajo con tiempos de residencia pequefios lograndose

conversiones menores al 2%.

e Aspectos de la experimentacion

Se obtuvieron los valores de las constantes cinéticas a 100°C y a 110°C.
En cada grupo de experimentos se vario la masa de catalizador empleada
manteniendo constantes la fracciébn mol, zos, y el flujo molar de reactivo, Fos°,
en la alimentacion. En las corridas realizadas a 100°C las condiciones de
operacion fueron zps= 0.2221 y Fos°= 5.95E-4 mol-min™. A 110°C la fraccién
mol de reactivo fue 0.2355 con un flujo molar de 6.50E-4 mol-min™. A fin de
evitar la formacion de canales preferenciales en el lecho del reactor, la resina

fue mezclada con pequefias particulas de vidrio.

e Resultados y discusion
Se obtuvieron datos de presion parcial de O5 a la salida del reactor para
diferentes valores de W/Fos° a las dos temperaturas estudiadas. La ecuacién
de disefio del reactor catalitico ideal de lecho fijo corresponde a la ecuacién
4.4-B presentada en el capitulo anterior
— F3sdPgs = rosPosdW 4.4-B
en donde Fos° es el flujo molar de alimentacion de olefina, Pos y Pos® son

respectivamente las presiones parciales de isoamilenos a la salida y a la entrada
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del reactor, ros es la ecuacion de rapidez de consumo de reactivo y W es la

masa en el lecho catalitico.

La ecuacion de disefio fue integrada para diferentes modelos cinéticos
expresados mediante leyes de potencia. Los mejores resultados se obtuvieron
para una cinética irreversible de segundo orden (figuras 5.3-1 y 5.3-2). La

linealizacién correspondiente es:

1 W 1
P p’ 05 FO PO
05 05 05
5.93 -
T=100°C _-*
5.92 - *_-
rd
o -7
g 5.91 - _- <
= 5.90 gl
g o7
& 5389 - _- 2 [1/Pos]= 2.43E-04[W/Fos°] + 5.85
- _- R2=0.9867
58 1 _-7
‘ rd
5.87 . . . .
90 140 190 240 290

Weat/Fos° [g min mol?]

Figura 5.3-1. Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético

de segundo orden irreversible. Temperatura: 100°C. Pos°= 0.171 atm
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Figura 5.3-2. Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético

de segundo orden irreversible. Temperatura: 110°C. Pos°= 0.181 atm
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Resulta evidente que no existe tendencia ascendente o descendente de
los datos experimentales. El ajuste estadistico es adecuado. Las constantes
cinéticas obtenidas corresponden a la rapidez de consumo de isoamilenos.
Mediante consideraciones estequiométricas es posible conocer la constante

global de la dimerizacion de modo que:

T =100°C r = _fos _ Towo _ 1.42 ><10’3(P05 )2
2 1
5.3-B
T =110°C r= —r°25 - r°11° = 2.47x10° (P, )

Las unidades de las constantes cinéticas son mol-min™*-atm?-g™.

La ecuacién 5.3-C presenta un modelo cinético del tipo Langmuir-
Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW). La expresion se obtiene al considerar
que el sistema obedece a una cinética de segundo orden irreversible,
controlada por la reaccion de superficie.

Ks 'K205 'a<2)5

r— . 5.3-C
(1 + Kos “Qps T K010 ’ aom)

Kos ¥ Koio son las constantes de adsorcion de los reactivos y los productos
respectivamente; ks es la constante cinética de la reaccion de superficie; a; es la
actividad del compuesto correspondiente; y n es el numero de sitios

superficiales que participan en el proceso.

La informacion experimental con la que se cuenta es insuficiente para
ajustar un modelo LHHW. Sin embargo, se observa que si los productos de las
constantes de adsorcion por las actividades de los compuestos que aparecen en
el denominador son mucho menores que la unidad, la ecuacion 5.3-C puede

reducirse a una expresion de leyes de potencia de orden dos.
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5.4 Determinacion de los parametros cinéticos de desintegracion

de diisoamilenos en presencia de resina Amberlyst 15

A fin de contar con herramientas de disefio que permitan lograr mejores
rendimientos hacia los diisoamilenos, es necesario estudiar las reacciones que
provocan la desaparicion de dichos productos. El consumo de los dimeros se
debe a su desintegracion en cadenas mas cortas y a la formacion de oligobmeros
mayores. En numerosos trabajos experimentales se ha reportado la formacién
de isémeros de hexeno y noneno durante la dimerizacién de isoamilenos!®**2
sin que hasta el momento exista algun estudio cinético al respecto. Se
pretende obtener las ecuaciones de rapidez de desintegracion de los
diisoamilenos en cadenas de seis y nueve carbonos. La poca informacion

experimental con que se cuenta hace imposible el estudio de la trimerizacion.

o Aspectos de la experimentacion
Los parametros cinéticos a 100°C y a 110°C fueron calculados para
ambas reacciones. Los experimentos se realizaron variando la masa del
catalizador de la misma manera que en las pruebas descritas en la seccién 5.3.
En las corridas realizadas a 100°C las condiciones de experimentacion fueron
Pos°= 0.2208 atm y Fos°= 6.10E-4 mol-min™. A 110°C la presién parcial del

reactivo alimentado fue 0.2219 atm con un flujo molar de 6.02E-4 mol-min™.

e Resultados y discusion

Se obtuvieron datos de la presién parcial de los productos para
diferentes espacios tiempo, W/Fos°. La ecuacidn de disefio del reactor tubular
catalitico ideal de lecho fijo corresponde a la ecuacion 5.4-A. La expresion se
presenta en términos de la formacion de O6 pero es analoga para la aparicion

de 09.
QdC,g =rydW 5.4-A
En la ecuacion, Q es el flujo volumétrico de alimentacion; Cos es la

concentracion de isomeros de hexeno; ros €s la ecuacion de rapidez para el
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producto de desintegracion; y W es la masa de catalizador en el lecho.

Expresando el flujo volumétrico como Q=Fps°/Cos° y transformado las

concentraciones molares en presiones parciales se obtiene:

FosdPos = osPosdW 5.4-B

La rapidez de reaccion fue expresada mediante un modelo de leyes de
potencia del tipo ky'Poio". El orden de la reaccion y el valor de la constante
cinética fueron determinados mediante la linealizacion de la expresion como se

muestra en las ecuaciones 5.4-C.

os = aV(iI/P/o—ligs) = (kp,OGP(g ) P010n

dP,
Inroe| = Inm = nINPgy,| + Ink,, 06| + IN

5.4-C

o
POS

En la tabla 5.4-1 se presentan los valores experimentales de presion
parcial de los productos obtenidos en las corridas a 100°C y a 110°C.

Tabla 5.4-1. Composicion del efluente de dimerizacion
Temperatura 100°C; Py5°= 0.2208 atm

Wcat/Fo5 Poa Pog P010 dPOG dP09
[g mol min™] [atm] [atm] [atm] d(W / F85) d(W / F85)
3653 0.0010 0.0006 0.0229 5.02E-07 2.94E-07
3837 0.0010 0.0006 0.0243 5.26E-07 3.08E-07
4376 0.0013 0.0008 0.0262 5.52E-07 3.43E-07
5278 0.0018 0.0011 0.0298 6.08E-07 3.85E-07
6726 0.0027 0.0017 0.0353 7.33E-07 4.42E-07
Temperatura 110°C; PO5°=0.2219 atm
Wcat/FOSO Poe Pog P01o dPOG dPOQ
[g mol min]|  [atm] [atm] [atm] | dw/FS) |dw/F)
3533 0.0021 0.0013 0.0347 1.09E-06 6.93E-07
3796 0.0024 0.0015 0.0351 1.15E-06 7.39E-07
4156 0.0028 0.0018 0.0370 1.17E-06 7.49E-07
5560 0.0045 0.0028 0.0443 1.36E-06 8.92E-07

Los ajustes estadisticos realizados para la desintegracion de los

diisoamilenos en isohexenos e isononenos se presentan de las figuras 5.4-1 y
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5.4-2 respectivamente. En ambos casos las ecuaciones obtenidas son de

primer orden y los factores de correlacion mayores a 0.97. Se observa que en

ninguno de los casos existe tendencia de los valores experimentales respecto a

la linea de regresion por lo que el andlisis estadistico es adecuado.
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Figura 5.4-1. Ajuste de los datos cinéticos a expresiones de leyes de potencia.
a) Formacién de 06 a 100°C; b) Formacién de 06 a 110°C

88



5. Estudio de la actividad catalitica de la resina Amberlyst 15 en la
dimerizacion de isoamilenos

r T T T s -14.5
-4.00 -3.80 -3.60 -3.40 . -3.20 -3,00
a) Temperatura 100°C ‘.-" 1 -14.6
In[roo| = 0.9489In|Pyy,| - 11.446 -+ 1 147
—_ R? =0.9969
3 hd
= - 4 -14.8
£
hd 149
..0'. koo= 4.84E-5 mol'minigtatm® | -
23
J 151
In]Poyol
I T T T T T T T T T '13.5
-3.50 -3.45 -3.40 -3.35 -3.30 -3.25 -3.20 -3.15 -3.10 -3.05 -3,00,5 ¢
b) Temperatura 110°C 1 137
o -13.8
- In|rog| =0.9479In|Poyo| -10.978 . POt 4 -13.9
L R?=0.9867 e 1 140
= e
9. ® 4 -14.1
4 1142
Kgo= 7.69E-5 mol-min-atm-g?
09 g { -143
4 -14.4
1 -145

In|Poiol

Figura 5.4-2. Ajuste de los datos cinéticos a expresiones de leyes de potencia.
a) Formacion de 09 a 100°C; b) Formacion de 09 a 110°C

Las moles por unidad de tiempo en el efluente pueden calcularse

resolviendo la ecuacion dF=rdW. De este modo puede hallarse la relacién

existente entre la produccion de 06 y de 09 mediante la expresiéon 5.4-D.
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Fﬂ roﬁs _ kp,OGPom _ kp,oe 5.4-D

Fog log kp,ogpom kp,09
El cociente de los productos de desintegracion es de 1.13 a 100°C y de

1.07 a 110°C. Por otra parte, se sabe que las producciones de O6 y de 09

estan ligadas en el mecanismo de la reaccion (esquema 5.4-1).

/\H‘\‘/ Pr_* _,/"‘-\.C J\‘/ Paso 1

3,4,5,5-tetrametil-2-hexeno

/\?J\‘/ — /\r/ﬂ"\ +f(!~,; Paso 2

3-metil-2-pentenc

| H- |+
+ 4+ d C Paso 3
Ca \I/\ - ~

2-metil-2-buteno

+
™~ /‘kH\ Paso 4

2,34 4-tetrametil-1-pentenc

C)—

Esquema 5.4-1. Mecanismo de desintegracion de 3,4,5,5-tetrametil-2-hexeno*®*!

En lo que se refiere a la formacion de 09, los pasos dos y tres del
mecanismo de desintegracion sugieren que la rapidez con la que aparecen
dichos productos depende de la concentracion del carbocation ter-butilo
adsorbido sobre el catalizador y de la concentracion de isoamilenos. La
ecuacion cinética propuesta es de la forma kpo9'Poio, la cual Unicamente
representa la dependencia respecto al carbocation alquilo (la formacion de la
especie adsorbida depende de la concentracion de dimeros). ElI modelo

reproduce adecuadamente la presion parcial experimental de isononenos sin
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necesidad de incluir la dependencia respecto a la concentracion de O5. Una
posible explicacion es que la concentraciébn de isoamilenos es por mucho
superior a la concentracién de las especies fer-butilo, por lo que la primera
puede considerarse constante cuando se trabaja a bajas conversiones. Esto
podria explicar también la relacion cercana a la unidad que existe entre la
formacion de isohexenos e isononenos: la probabilidad de que un carbocation
adsorbido se encuentre con otra molécula de reactivo es tan alta que, si no
existe resistencia a la desorcion de las especies bajo las condiciones estudiadas,

la proporcién de 06 y 09 en el efluente es practicamente la misma.

5.5 Sistema de reacciones y balance de materia

Las reacciones quimicas que ocurren durante la dimerizacion de

1,10,11,12 Existe

isoamilenos han sido reportadas en trabajos precedentes.
consenso general respecto a que la isomerizacion y la desintegracion coexisten
con la oligomerizacion en presencia de catalizadores acidos. Sin embargo,
hasta el momento no se ha presentado alguna propuesta concluyente respecto
al esquema de reaccion. El trabajo mas completo realizado en este sentido es
el de lIruretagoyena (2009), quien planteé un sistema de reacciones
consecutivas con base en varias observaciones experimentales. Se pretende
dar sustento a un esquema de reaccion mediante la cuantificacion rigurosa de

los productos en el efluente.

e Sistema de reacciones
Los productos observados en el efluente del reactor incluyen:
isoamilenos, diisoamilenos, productos de desintegracion y trimeros. Partiendo
de esta informacion y del efecto del espacio tiempo sobre la distribucién de los

productos se postul6 que:

1) El 2-metil-2-buteno isomeriza hasta alcanzar la composicion de equilibrio

termodinamico (seccion 5.2).
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Al menos un isomero de penteno reacciona para dar lugar a cadenas
insaturadas de diez carbonos (seccion 5.3).
Los dimeros isomerizan hasta alcanzar la composicion de equilibrio
termodinamico (seccién 5.2).
Los diisoamilenos pueden quimisorberse sobre los sitios &cidos de la
resina y desintegrarse obedeciendo las reglas de Markovnikov y de la
escision B. Los carbocationes formados pueden co-oligomerizar dando
lugar a productos de masas moleculares variadas (seccion 5.4).
El hecho de que para tiempos de residencia pequefios no se observen
trimeros en el efluente implica que la oligomerizacion es una reaccion
consecutiva y no paralela: Es necesario que exista determinada

concentracion de dimeros para que se formen trimeros.

El esquema 5.5-1 muestra el sistema de reacciones formulado a partir de

las premisas anteriores.

05 — 010 —= 015

|

(I;L + 05— 09
+
06

Verde: Mezclas isomeéricas en eauilibrio termodinamico
Azul: Mezclas isoméricas posiblemente en equilibrio termodinamico

-

Esquema 5.5-1. Sistema de reacciones en la dimerizacién de isoamilenos

e Cuantificacion de productos

El balance de materia se realizd segun el procedimiento descrito en la

seccion 3.2. Se presentan los resultados de una corrida experimental realizada
alimentando una mezcla de 2-metil-2-buteno y n-heptano al 2.5% v/v. La

concentracion de reactivo en la alimentacién fue de 21% mol. La prueba se
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llevd a cabo a 110°C, 0 psig, 1.5 gramos de resina Amberlyst 15 en el reactor y

W/Fos° de 2000 g-min-mol™. La tabla 5.5-1 muestra los resultados del balance

de materia.

Tabla 5.5-1. Balance de materia. Tiempo de la corrida (TOS) 8 horas.

Analisis del efluente del reactor
Alimentacién de isoamileno

5.7482E-4 mol/min

Salida de isoamileno

4.3578E-4 mol/min

Isoamileno convertido

1.3904E-4 mol/min

Cantidad de isoamileno Cantidad de producto
convertido a: formado
06 1.2694E-6 mol/min 1.0578E-6 mol/min
09 2.6611E-6 mol/min 1.4784E-6 mol/min
disoamilenos 1.3511E-4 mol/min 6.7556E-5 mol/min
015 - -
Total 1.3904E-4 mol/min| 7.0092E-5 mol/min
Conversion de isoamilenos 24.19%
Relacién de alimentacién P7/05 0.0151
Relacién a la salida P7/05 0.0195
Conversion isoamilenos 22.50%

La discrepancia en la conversion calculada por ambos métodos es
resultado de las limitaciones en la sensibilidad del equipo de analisis que se
explicaron en la seccién 4.3. El esquema propuesto es consistente con las
observaciones experimentales y concuerda con el propuesto por lruretagoyena
en sus estudios con alumina fluorada. El balance de materia para diferentes
corridas se muestra en la tabla 5.5-2

Tabla 5.5-2. Balance de materia en régimen permanente.

Corrida 1 2 3
Alimentacion de O5 [mol/min] 6.10E-04 6.10E-04 6.10E-04
Masa de catalizador [g] 2.2 2.3 2.7
Temperatura [°C] 100 100 100
Distribucion de productos

05 [mol/min]] 4.81E-04 4.75E-04 4.60E-04
06 [mol/min]] 4.20E-06 4.66E-06 5.91E-06
09 [mol/min]] 1.67E-06 1.86E-06 2.35E-06
010 [mol/min]] 6.05E-05 6.30E-05 6.91E-05
015 [mol/min] - - -
Conversion de 05 21% 22% 25%
Estandar interno
P7/05° 0.0152 0.0151 0.0150
010/P7 12.928 12.940 15.807
Conversion de 05 20% 20% 24%
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Tabla 5.5-2. (cont.) Balance de materia en régimen permanente.

Corrida 4 5 6
Alimentacién de O5 [mol/min] 6.10E-04 6.10E-04 6.02E-04
Masa de catalizador [g] 3.2 4.1 2.1
Temperatura [°C] 100 100 110
Distribucion de productos

05 [mol/min]] 4.39E-04 4.05E-04 4.10E-04
06 [mol/min]] 8.08E-06 1.25E-05 8.96E-06
09 [mol/min]] 3.22E-06 4.98E-06 3.82E-06
010 [mol/min]] 7.74E-05 9.02E-05 8.71E-05
015 [mol/min] - - -
Conversion de 05 28% 34% 32%
Estandar interno
P7/05° 0.0152 0.0151 0.0150
010/P7 17.961 20.689 20.473
Conversion de O5 27% 31% 31%

Corrida 7 8 9
Alimentacion de O5 [mol/min] 6.02E-04 6.02E-04 6.02E-04
Masa de catalizador [g] 2.3 2.5 3.3
Temperatura [°C] 110 110 110
Distribucion de productos

05 [mol/min]] 4.01E-04 3.88E-04 3.45E-04
06 [mol/min]] 1.02E-05 1.19E-05 1.91E-05
09 [mol/min]] 4.34E-06 5.09E-06 8.17E-06
010 [mol/min]] 9.08E-05 9.54E-05 1.10E-04
015 [mol/min] - - -
Conversion de O5 33% 36% 43%
Estandar interno
P7/05° 0.0153 0.0151 0.0155
010/P7 20.458 22.603 27.542
Conversion de O5 31% 34% 43%

5.6 Estabilidad catalitica de la resina Amberlyst 15

Resulta relevante conocer el comportamiento de la actividad de la resina
Al5 en el transcurso de una corrida experimental a fin de establecer la
viabilidad de su uso como catalizador comercial en la dimerizacion de
isoamilenos mediante un proceso continuo. Durante la produccién de metil
terbutil éter (MTBE) se ha reportado la desactivacion de este catalizador como
resultado de la obstruccion -con productos de oligomerizacion- de las
estructuras microporosas formadas durante la dilatacion de la matriz. La resina
recupera rapidamente su actividad tras ser sometida a un tratamiento de

8,18

extracciones sucesivas con solventes de polaridad ascendente. No se
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conoce algun estudio de desactivacion de este catalizador durante la

dimerizacion de isoamilenos en fase gas.

o Aspectos de la experimentacion
Se monitored la composicion del efluente del reactor en corridas de diez
y veinte horas de reaccion. Los experimentos se realizaron empleando dos
gramos de resina A15 y una concentracién molar de alimentacién de 13%. Las
condiciones de operacién fueron Fos°= 3.06E-4 mol-min™, temperatura de
110°C y presién atmosférica. Las propiedades morfolégicas y quimicas de la
superficie de los sélidos fueron determinadas —antes y después de la reaccién-

por los métodos descritos en la seccion 2.3.

e Resultados y discusion
La figura 5.6-1 muestra la evolucion del rendimiento de los productos a
lo largo de la corrida. Se define rendimiento como el producto de la conversién
por la selectividad, es decir, como el porcentaje de isoamilenos de Ila
alimentacion que fueron convertidos a un compuesto determinado. En la tabla
5.6-1 se presentan los resultados de caracterizacion de las muestras de resina

fresca y gastada.
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Figura 5.6-1. Rendimiento de la reaccion a lo largo de veinte horas
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Tabla 5.6-1. Propiedades morfolédgicas y quimicas de las muestras de resina

Propiedades morfoldgicas Pr(;)li,i:ﬁfsses
Muestra Area; BET Volumesn poro Dié?::;f de Nusri:?or;);;:ﬁsde
Lm*/a] Lem™/g] [A] [mmol H*/geud
Fresca 46.83 0.33 310.2 4.66
Gastada 10h 27.90 0.21 431.6 3.91
Gastada 20h 30.25 0.26 420.5 3.80

A: Valores mas frecuentes

A lo largo de todas las pruebas experimentales realizadas se observo que
la conversion y la selectividad se mantienen estables a partir de la séptima hora
de la corrida. Esto concuerda con la semejanza en las propiedades superficiales
de las muestras gastadas durante diez y veinte horas. Resulta evidente la
formacion de algun producto adsorbido irreversiblemente sobre los sitios
activos al inicio de la reaccién. Asimismo, el hecho de que se alcance un
régimen de conversion estable una vez transcurrido dicho lapso de tiempo,
indica que el resto de los centros acidos disponibles son capaces de catalizar la

dimerizacion sin perder rdpidamente su actividad.

De acuerdo con la tabla 5.6-1, durante las primeras horas de reaccién se
obstruyen los poros mas pequefios del solido, pero a partir de la décima hora
los cambios no son tan evidentes. Lo anterior sugiere la necesidad de emplear
pruebas alternas para estudiar la desactivacion del catalizador. La fisisorcion de
nitrdogeno no suele ser una técnica adecuada para medir la porosidad de
materiales de baja area superficial ya que la presion de saturacion no se afecta
significativamente por radios de curvatura mayores a 180 A.*® Una prueba
adecuada para dichos fines es la determinacién de la demanda quimica de
oxigeno (DQO) de los solidos empleados. Muestras gastadas con diferentes
tiempos de reaccién (TOS) pueden ser tratadas con soluciones de agentes
oxidantes tales como ozono o di6xido de cloro.® Tras la titulacién de la
solucion obtenida, es posible tener una idea de la cantidad de materia organica

oxidable que es retenida por el sélido y correlacionarla con la pérdida de
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actividad que ocurre paulatinamente a partir de la séptima hora de reaccion.
De igual manera, resultaria interesante determinar la demanda quimica de
oxigeno en muestras regeneradas pasando flujos grandes de N, y/o empleando
diferentes solventes para la extraccion de los residuos. Los métodos de
regeneracion mas empleados incluyen el lavado de la resina con solventes de
polaridad ascendente (tolueno, alcohol isopropilico y metanol) y el tratamiento
con soluciones &cidas y alcalinas. Las pruebas de DQO permitiran evaluar los
procedimientos de regeneraciéon mas efectivos y economicos, lo cual constituira
otro parametro para considerar la viabilidad del uso de la resina Amberlyst 15

como catalizador industrial.

Finalmente, es necesario enfatizar que para poder concluir
adecuadamente respecto a la desactivacion de la resina en la dimerizacion de
isoamilenos, se deben realizar pruebas a condiciones mas cercanas a las
previstas a nivel industrial. El uso de un flujo de reactivo mayor y de pentano
como diluyente puede dar lugar a una desactivacion mas rapida que la que aqui

se reporta.

5.7 Comparacion del desempefio catalitico entre la alimina

fluorada y la resina Amberlyst 15

Al comparar la selectividad hacia dimeros en pruebas en fase gas
empleando Al,O3-F y resina Al5, se observa que en ambos casos los
diisoamilenos constituyen mas del 90% de los productos a la salida del reactor.
La alumina fluorada da lugar a una menor cantidad de productos de
desintegracion que la resina intercambiadora pero favorece mas la
trimerizacion. En lo que respecta a las conversiones alcanzadas, la figura 5.7-1
presenta los resultados de corridas experimentales bajo las mismas condiciones

para ambos catalizadores.
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Figura 5.7-1. Conversién a dimeros. Prueba a 120°C, 0 psig, 35% mol de reactivo

en la alimentacion, 1 g del catalizador correspondiente

Se observa que durante las primeras cinco horas de contacto entre los
catalizadores y los reactivos, las conversiones alcanzadas son practicamente las
mismas. Posteriormente la actividad de la alimina fluorada cae mientras que la
de la resina se mantiene estable. La estabilidad catalitica de los sdlidos ha sido
discutida en las secciones 4.5 y 5.6. Es muy probable que la resina mantenga
conversiones elevadas debido a la gran cantidad de sitios disponibles y no a
que no se formen residuos superficiales en este solido. Experimentos mas

detallados son necesarios.

En lo que respecta a la similitud entre las conversiones logradas por
ambos catalizadores, el resultado es llamativo. Se esperaba que con la resina
A15 (4.7 megH'/g) se obtuvieran conversiones mas elevadas que con la
alimina fluorada (0.2 megH*/g) cuando se empleara la misma masa de
catalizador. Este comportamiento podria deberse a que, al menos en el caso
del Amberlyst 15, el paso que controla la reaccion no es la formacién del
carbocation sino una etapa posterior. Si la rapidez depende de la propagacion

de la cadena, de la regeneracion del sitio, o de la desorcion del producto,
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entonces la actividad de los catalizadores no debe relacionarse forzosamente

con la naturaleza ni con la densidad de los sitios activos existentes en cada

solido.

Aunado a lo anterior, la fuerza &cida de los -catalizadores es
practicamente la misma, siendo la funcidon de acidez de Hammett de -2.4 para

,2* y de -2.2 para la resina Amberlyst 15.% En

la Al,O3 con 3% de flor nomina
principio, es logico suponer que la distribucion de fuerza acida no es la misma
para ambos sélidos. La fuerza acida en la alimina fluorada depende de la

cercania de los hidroxilos respecto al fltor superficial®**

y del numero de
coordinacién de los aluminios en cada centro activo,”® por lo que existen
variaciones en las propiedades acidas a lo largo de la superficie. Por su parte,
la resina A15 presenta el mismo grupo funcional donador de protones en toda
su estructura, habiendo siempre un grupo —SOzH por cada anillo de benceno en
la resina (aproximadamente 5 megH*/g)?® de modo que la fuerza 4cida en la
particula es homogénea. Aungue hasta el momento no existen elementos para
comprobar alguna hipotesis respecto a la actividad elevada de la alumina
fluorada, es posible que los sitios activos en el catalizador que presentan una
desviacion respecto a la constante Ho media sean responsables de dicho
fenbmeno. Por ejemplo, sitios con una menor fuerza acida podrian favorecer la
desorcion de los productos. De este modo se observaria una rapidez de
reaccibon mayor durante las primeras horas de la corrida, al tiempo que
oligobmeros dificiles de desorber se forman sobre los sitios mas acidos

(desactivacion).

Otra diferencia entre ambos catalizadores, que pudiera dar lugar a la
actividad mayor de la alimina, es la naturaleza de los sitios activos: el oxido
fluorado presenta sitios acidos del tipo Lewis y Brgnsted mientras que la resina
cationica Unicamente presenta centros donadores de protones. Aunque existe
consenso respecto a que la oligomerizacion procede sobre sitios préticos, se ha
demostrado que aceptores electrénicos fuertes forman carbocationes sin la

27,28

asistencia de un co-catalizador capaz de ceder hidrogenos. Pruebas
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realizadas con halogenuros de aluminio en presencia de isobuteno en medios

anhidros, mostraron que dichos acidos de Lewis se ionizan de acuerdo con la

reaccion:

2AIX; «—— AIX; + AIX,, 5.7-A.

Los iones AIF," pueden proceder también de la deshidratacion de especies
AI(OH)F, presentes en la superficie de la alimina fluorada.?® De este modo es
posible formar carbocationes a partir de moléculas vinilicas.*

AIF; + CH, = C(CH,), ——F,AICH,C*(CH,), 5.7-B

La coexistencia de ambos tipos de sitios acidos puede también favorecer
las etapas iniciales de la oligomerizacion: mientras los centros aceptores de
electrones debilitan el doble enlace de los alquenos, los sitios proticos
incorporan un hidrégeno formando un i6n carbonio. Es muy probable que, por
medio de cualquiera de los mecanismos descritos, los dos tipos de sitios en la
Al,O3-F participen en la reaccion durante las primeras horas, facilitando la
formacion de los carbocationes e incrementando la actividad del catalizador.
Posteriormente, dicha actividad disminuye como resultado de la formacién del
residuo polimérico superficial descrito por Take y colaboradores® (ver seccién
4.5).

La informacién con la que se cuenta hasta el momento no permite
aclarar los resultados obtenidos. Es necesario evaluar la fuerza acida de los
catalizadores frescos y gastados por métodos mas precisos que la
determinacion de la funcién de acidez de Hammett. Asimismo, es conveniente
realizar pruebas de envenenamiento selectivo de los sitios en la alimina

fluorada a fin de comprobar las hipotesis formuladas.

5.8 Estudio del desempefio catalitico de la resina Amberlyst 15

intercambiada con iones sodio.

La coexistencia de las reacciones de oligomerizacion y desintegracion

hace necesario explorar la posibilidad de modificar el catalizador a fin de
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obtener mayor selectividad hacia el producto de interés. Se supone que el
tratamiento del catalizador con una solucion de hidroxido de sodio permitird
mejorar la selectividad hacia dimeros al disminuir la densidad de sitios acidos
en las particulas. De este modo habra menos centros cataliticos para la
desintegracion de los productos deseados. Sin  embargo, Honkela y
colaboradores reportan menores selectividades en la dimerizacion de isobuteno
en pruebas en fase liqguida como resultado de la desactivacién parcial con sodio

para diversas resinas intercambiadoras.*?

o Aspectos de la experimentacion

Cinco gramos de resina Amberlyst 15 fueron suspendidos en veinte
mililitros de una solucion 0.02 N de hidroxido de sodio durante cinco horas con
agitacion constante. La acidez resultante de la resina, determinada por
quimisorcion de amoniaco, fue 1.81 megH"/gc. Se realizaron pruebas de
actividad para un flujo y una concentracion de alimentacion de isoamilenos de
5.6E-4 mol/min y 18% mol respectivamente. La temperatura de operacion fue
de 110°C y la presion de 0.77 atm. La selectividad en estado estacionario fue
comparada con la obtenida a la misma conversion con la resina completamente

protonada (4.66 megH"/gc.t) bajo condiciones de operacion idénticas.

e Resultados y discusion
La tabla 5.8-1 muestra la selectividad hacia dimeros a una misma
conversion de isoamilenos empleando resina fresca y resina tratada con
hidroxido de sodio. Se observa que la selectividad empeora como resultado de

la disminucién de la densidad de sitios acidos en el catalizador.

Tabla 5.8-1. Selectividad de dimeros en funcién de la conversién de isoamilenos

[mI:;-ij‘/g] Conversion | Selectividad
7.10% 100%
466 8.96% 97%
6.70% 93%
1.81 8.99% 91%
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El efecto de la desactivacion parcial de sitios resultdé contrario al
esperado. La explicacion de esto radica en la naturaleza de los centros activos
en el catalizador. Cuando la resina esta seca, los grupos —SOsH interactian
fuertemente entre ellos. A través de fuerzas de van der Waals (enlaces de
hidrogeno), se forman redes que se convierten en los verdaderos centros

cataliticos. En la figura 5.8-1 se muestra la estructura de dichas redes.

N /
S;D---H—DTS[
| ~o o~ |
'? O
C
? 0 0\\0
Z 0—H---0=S5

Figura 5.8-1. Estructura representativa de los sitios activos®3

Los iones de sodio que reaccionan con los sitios acidos son incapaces de
generar redes de interaccion dipolo-dipolo fuertes. Debido a esto, se entorpece
la movilidad de los protones, retardandose la desorcion de los productos
formados.®* Asimismo, la disminucién en la capacidad de dilatacién de la resina
—resultado de la intrusion de iones pequefios en los grupos funcionales- puede
originar dificultades en la difusién de las moléculas de la fase gas.” De este
modo, aumenta la probabilidad de formacion de oligdbmeros superiores y de

desintegracion de los dimeros.

V. J. Cruz y J. F. lzquierdo han observado mejoras notables en la
selectividad de la dimerizacion de isoamilenos cuando la reaccién procede en
presencia de alcoholes. Dichos autores han realizado pruebas en reactores de
tanque continuo agitado en fase liquida y han encontrado que la formacion de
éteres es la reaccion principal a bajos tiempos de residencia. La eterificacion
alcanza muy rapidamente la concentracion de equilibrio termodinamico, por lo

gue la olefina restante en la mezcla dimeriza lentamente. Conforme los
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isoamilenos se consumen en la dimerizacion, el equilibrio de eterificacion se
desplaza hacia los reactivos, descomponiéndose el éter previamente formado.
Finalmente se obtienen selectividades de hasta 95% con conversiones cercanas
al 80%.%> Cabe mencionar que se ha reportado que los alcoholes terciarios
aumentan la selectividad de la dimerizacion sin que se formen éteres en el
proceso. En dichos casos el alcohol se encuentra en equilibrio con el agua
mediante la reaccién de deshidratacion. Las moléculas de agua se adsorben
fuertemente sobre los sitios activos, reduciendo la fuerza acida de la resina y
haciendo que la rapidez de dimerizacibn sea extremadamente baja con

selectividades mayores al 95%."3*

En la literatura especializada reciente existe consenso respecto a que la
mejora en la selectividad hacia dimeros ocurre por la disminucion en la fuerza
acida de la resina, resultado de la solvatacion de los grupos funcionales por
moléculas de alcohol. Los alcoholes, que son compuestos polares, reaccionan
preferencialmente sobre los sitios activos del catalizador de acuerdo con la
siguiente reaccion:

—SO;H" +R — OH <> SO;ROH;

La presencia del alcohol modifica la fuerza de los sitios acidos y como
resultado, la rapidez de oligomerizacibn y desintegracion es reducida,
incrementandose la selectividad hacia dimeros.®® Asi, el efecto opuesto sobre
la selectividad que se observa entre la desactivacion de sitios con sodio y con
alcoholes se debe al caracter acido de dichas moléculas y a su capacidad de
formar redes a través de puentes de hidrégeno. Los compuestos polares son
fuertes aceptores de protones, por lo que pueden participar en la formacion de
los carbocationes intermediarios necesarios en el mecanismo de

dimerizacion.343°
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5.9 Propuesta de un proceso continuo para la produccién de

diisoamilenos con alta pureza.

Se pretende desarrollar un proceso tentativo que permita obtener, de
manera continua, una mezcla de diisoamilenos con alto grado de pureza.
Debido a que no se cuenta con datos referentes al costo de los equipos ni de
los servicios auxiliares, los criterios empleados en la seleccion de las
condiciones de operacion fueron: 1) alta pureza de los dimeros a la salida del
proceso; y 2) formacién minima de productos no deseados —olefinas de seis y

nueve carbonos- a fin de maximizar el aprovechamiento del reactivo.

591 Balance de materia del reactor catalitico tubular

A partir de los modelos cinéticos obtenidos en las secciones 5.3 y 5.4, se
resolvio el balance de materia para el reactor tubular de lecho fijo empleando
resina Amberlyst 15 como catalizador. Debido a que no se cuenta con
informacion respecto a las energias de activacion ni a las entalpias de las
reacciones involucradas, se planted una operacion isotérmica. La temperatura
seleccionada fue 110°C pues se favorece la conversion de reactivo sin que esto

repercuta notablemente en las selectividades.

Las relaciones estequiométricas para cada componente en un reactor

catalitico continuo se expresan mediante ecuaciones de la forma

F = F.O + Z\/ijgj 591'A

en donde Fi° y F; corresponden a los flujos del componente i a la entrada y a la
salida del reactor respectivamente; v es el coeficiente estequiométrico del
componente i en la reaccion j; y € es el avance de la reaccion j. Se define el

avance de la reaccién como:

€ = J 5.9.1-B

donde Anj|; son las moles del componente i por unidad de tiempo que se

transforman en la reaccion j.
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La expresion de las ecuaciones de disefio de reactor catalitico tubular
ideal de lecho fijo en términos de los avances de reaccion es:
rdwW = de; 5.9.1-C

rj es la ecuacion de rapidez global de la reaccion j considerando la
estequiometria adecuada. W es la masa de catalizador empacado en el lecho

del reactor.

Las ecuaciones cinéticas empleadas corresponden a las obtenidas en las

pruebas a 110°C:

Fogo = 2.47 x1073 (P, f
los = 8.21x107°(Pyy,) 5.9-D
Fos = 7.69%x107°(Pyy,)

en donde ro10, fos Y Fog SON las rapideces de formacion de olefinas de diez, seis

y nueve carbonos respectivamente.

La figura 5.9.1-1 presenta la solucion del sistema de ecuaciones para una
concentracion molar de alimentacion 18.5% de isoamilenos y 81.5% de

isopentano. El reactor opera a 0.77 atm e isotérmicamente.
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Figura 5.9.1-1. Abundancia de productos a diferentes tiempo de residencia W/Fos°®

105



5. Estudio de la actividad catalitica de la resina Amberlyst 15 en la
dimerizacion de isoamilenos
A bajos tiempos de residencia la selectividad hacia dimeros es muy alta,
mientras que a valores mayores a 500 g-h-mol™ las cadenas de seis y nueve
carbonos son los productos principales. Considerando que la transformacion de
los isoamilenos en isohexenos e isononenos es un desperdicio de reactivo, se
estimo adecuada una relaciéon W/Fos° de 300 g-h-mol™ en el cual la selectividad

hacia diisoamilenos es de 90%.

5.9.2 Simulaciobn de un proceso continuo de produccion de
diisoamilenos

En el diagrama 5.9.2-1 se presenta un proceso continuo para la

produccion de diisoamilenos de alta pureza. Las condiciones de operacion de

los equipos y las propiedades de las corrientes fueron calculadas mediante el
simulador CHEMCAD 5.2*

Se desean procesar 11 kg/h de isoamilenos para producir 6 kg/h de
dimeros. Esto equivale a una conversion de 82% del reactivo. Puesto que la
presencia de 010 da lugar a una baja selectividad, es necesaria la separaciéon
intermedia de los productos. Se propone que dicha remocion se efectle en
separadores instantaneos. La fase vapor se alimentara a un reactor contiguo
mientras que la fase liquida se enviara a una columna de separacion. Entre
menor sea la temperatura del separador flash, mayor pureza de reactivos habra
en la fase vapor pero mayor cantidad de isoamilenos condensara, ocasionando
bajas producciones. Se encontré que una relacion molar 450:1 de 0O5/010
resultaba adecuada para lograr selectividades y conversiones aceptables. Los

diisoamilenos obtenidos tienen una pureza de 98.5%.

Conforme la reaccion procede y disminuye la presion parcial de O5 en las
corrientes, las reacciones de desintegracidbn empiezan a gobernar la quimica del
sistema. Debido a esto, la incorporacion de un cuarto reactor en el proceso se

considera inviable, ya que en él se necesitarian grandes cantidades de

A CHEMCAD 5.2 [Software de computadora] Houston, Texas: Chemstations, Inc.
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catalizador para lograr producciones menores a 0.2 kg/h. Los isoamilenos e i-

pentano no aprovechados pueden ser recirculados en alguna etapa del proceso

global.
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6.

Conclusiones

Tanto la alimina impregnada con 2.5% de fldor como la resina
intercambiadora Amberlyst 15 resultaron activas en la dimerizacion de
isoamilenos en fase gas. Con ambos catalizadores se obtienen solamente
cadenas con una insaturacion. Los productos principales son los
diisoamilenos, pero existen olefinas de seis, nueve y quince carbonos como

productos secundarios.

La abundancia de los diferentes isomeros de 010 es exactamente la misma
cuando se emplea Al,Os-F o resina Al15. Lo anterior sugiere que la
isomerizacion coexiste con la dimerizacibn y que la primera alcanza
rapidamente condiciones de equilibrio termodindmico. Esta hipétesis fue
validada mediante el estudio de la distribucion de los diisoamilenos para
diferentes W/F°0s, empleando Amberlyst 15. Resulté evidente que la
relacion entre los isdbmeros se mantiene constante a partir de 1.6 segundos
de contacto entre reactivos y catalizador. Un estudio analogo para los
reactivos mostré que los pentenos también se encuentran en equilibrio para

tiempos de contacto mayores que 0.9 segundos.

La cuantificacion detallada de los compuestos a la salida del reactor permitié
constatar que con ambos catalizadores los diisoamilenos pueden
desintegrarse, formando hidrocarburos insaturados de seis y nueve
carbonos. La presencia de is6meros de noneno se explica por la co-
oligomerizacion de isoamilenos con iones terbutil adsorbidos en el sdlido.
Asimismo, el hecho de que para conversiones menores que 20% en el caso
de la almina fluorada, y que 45% en el caso de la resina de intercambio no
se observen trimeros en el efluente, implica que la trimerizaciobn es una
reaccibn consecutiva y no paralela. La elaboracién del esquema
reaccionante constituye un valioso aporte ya que no existen estudios

publicados al respecto.
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Conclusiones

En presencia de isopentano y de n-heptano, la oligomerizacion y la
desintegracion de los dimeros son las Unicas reacciones que ocurren. La
parafina no interfiere con la actividad catalitica de ninguno de los dos sélidos
probados. Esto se debe a la acidez moderada del catalizador y al caracter
basico extremadamente débil de los alcanos. Por esto, ain cuando los
isoamilenos se encuentran en proporciones mucho menores que las
parafinas, existe una adsorcion preferencial del reactivo sobre los sitos del

catalizador.

Se obtuvieron las ecuaciones cinéticas para la dimerizaciéon de isoamilenos
empleado alimina fluorada en pruebas a 100°C y Amberlyst 15 en pruebas a
100°C y a 110°C. Para la resina de intercambio se encontraron ademas los
parametros cinéticos de primer orden de la desintegracion en alquenos de
seis y nueve carbonos. Por su parte, la formacion de los diisoamilenos
obedece a una cinética de primer orden en el caso de Al,Os-F y de segundo

orden en el caso de A15.

La alumina fluorada se desactiva abruptamente debido a la formacion de un
residuo superficial. La pérdida de sitios cataliticos esta acompafada de la
obstruccion parcial o total de los poros del catalizador, de acuerdo con las
determinaciones de area BET. Al desorber estos compuestos mediante un
tratamiento a 400°C, el catalizador recupera totalmente su actividad. Se
hizo un primer intento por modelar la cinética de la desactivacion de Al,O3-F,

ajustando un modelo de primer orden.

La resina Amberlyst 15 presenta una desactivacion paulatina a lo largo de
cada corrida experimental. Se hallé evidencia de que sobre el catalizador
también existen especies residuales que obstruyen sitios y provocan una
disminucion en el area superficial. La resina presenta poros mas grandes y
una densidad de sitios activos mucho mayor que la de la alamina fluorada, lo

que le permite actividades aceptables por lapsos de tiempo mayores.
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Conclusiones

De las dos alternativas estudiadas, la resina de intercambio mostré ser la
mejor opcion para un proceso de produccién continua de diisoamilenos

debido a su estabilidad catalitica.

La dimerizacion catalitica de isoamilenos en fase gas empleando Amberlyst
15 permite obtener conversiones del 56% con tiempos de contacto de 8
segundos para alimentaciones de isoamilenos al 20% mol. En la literatura
especializada se reportan, para este catalizador, conversiones del mismo
orden con tiempos de contacto de 1.5 horas, alimentando isoamilenos puros
en fase liquida a reactores de tanque continuo agitado. Trabajar con
reactores tubulares en fase gas permite reducir drasticamente el volumen de

los equipos, principalmente cuando hay alimentaciones diluidas del reactivo.

Los trabajos futuros se enfocaran en probar la inclusion de funciones
metalicas en los catalizadores é&cidos y en realizar la dimerizacion de

diisoamilenos sobre Amberlyst 15 a escala de plata piloto.
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Anexo A. Aspectos difusionales de las pruebas

cataliticas

A.1 Transferencia de masa externa

La transferencia de los reactivos al exterior de las particulas cataliticas
suele ser estudiada mediante el modelo de capa, en el cual el flux méasico desde
el seno del fluido hasta la superficie del soélido esta definido en términos del
coeficiente de transferencia de masa, ky. El balance de masa correspondiente
es el siguiente:

AKn(c, —c,)=Vor A.1-1

p'obs
en donde A, y V, son el area y el volumen de la particula respectivamente, kn
el coeficiente de transferencia de masa, ¢, y Cs son las concentraciones de
reactivos en la corriente gaseosa y en la superficie del catalizador, y rops la

rapidez observada de la reaccion por unidad de volumen de la particula.

Definiendo a'=Ap/V,, se obtiene la expresion
r. =ak,(c, -c.) A.1-2

Con la finalidad de distinguir cuando una reaccion esta limitada por la
transferencia de masa externa, se introduce el numero adimensional de
Carberry?!

C, —C

Ca= ‘o S A1-3
ak,c, Cy,

obs

El denominador a’knCp corresponde a la rapidez maxima de transferencia de
masa, la cual se obtiene cuando c;=0. Si la masa se transfiere desde el fluido
hasta la superficie de una manera rapida, entonces Ca debe ser pequefio. Para
reacciones irreversibles de orden n, se acepta que no hay resistencias externas
si se cumple el criterio

ca< 2% A1-4
n

en donde n es el orden de la reaccion.?

115



Anexo A Aspectos difusionales de las pruebas cataliticas

Las ecuaciones A.1-5 a la A.1-8 presentan las formulas necesarias para

obtener la informacion requerida en A.1-3.

Kn,d
Sh=-—-+ &
m A.1-5°
Sh = 0'?’iReg-641 Sc'’®*  0.1<Re, <10

€y
Sh, Rep y Sc son los numeros de Sherwood, de Reynolds y de Schmidt; d, es el
diametro de la particula; D, es el coeficiente de difusidbn molecular de la mezcla

y &b €s la porosidad del catalizador.

Los numeros adimensionales de Reynolds y de Schmidt se definen como:

ud

Re, = A.1-62
Hi

Sc = L[f) A.1.7°
P.Dn,

en donde py, U, yr son la densidad, la velocidad y la viscosidad del gas que se

difunde.

El coeficiente de difusion molecular se calcula mediante la ecuacion de

Chapman y Eskog.?

3/2
PMyg 02520
T = temperatura [K]
P = presion [bar] A.1-8

M, = masa molecular promedio
o, = longitud caracteristica [A]
Q. =int. colision de difusion

La tabla A.1-1 muestra los resultados obtenidos para la alimina fluorada
y para la resina Amberlyst 15. Para ambos catalizadores los resultados
obtenidos se encuentran ligeramente por encima del valor limite. Considerando

las bajas entalpias de reaccion involucradas en el sistema, el criterio puede mas
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flexible. Por lo tanto es I6gico suponer que bajo las condiciones de estudio, la
cinética no esta controlada por la difusion interparticular.* No obstante, seria
conveniente realizar pruebas con distintas velocidades de flujo a fin de
comprobar esta afirmacion. No fue posible llevar a cabo dichos experimentos
debido a limitaciones del equipo.

Tabla A.1-1. Parametros de la transferencia externa®>®%’

Informacion del sistema

o, [A]° 4.70
g.p/k [K] 3 159.98
Dag [Mm%s] 1.82E-05
B [kg-m™*s']? 2.10E-05
pr [kg-m?¥]° 0.616
u[m-s?] 1.18E-02

Propiedades de los catalizadores

ALO4-F A15
Re, 0.312 0.257
Sc 1.870 1.870
Sh 0.347 0.557
d, [m] 0.0010 0.0007
p, [g-cm™] 1.10 0.61
£ 0.60 0.33°
K [M-s™] 7.04E-03 | 1.37E-02
Fope [MOls™-m™] 38.04 28.58
n 1 2
a' 6000 8018
Ca 0.066 0.037

A.2 Transferencia de masa interna

De manera general se emplea el modulo de Thiele (factor de
efectividad), como pardmetro para distinguir cuando existe resistencia al
transporte intraparticular. El médulo de Thiele, sin embargo, requiere que se
conozca la rapidez intrinseca de la reaccion, por lo que no es util directamente

como criterio en el caso de pruebas de laboratorio.®
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En ausencia de resistencias externas a la transferencia de masa, la
rapidez observable para una reaccion de orden n es:

(rpp >Obs = 17K, p,Cq A.2-1
en donde r es la rapidez aparente de reaccion por masa de catalizador, p,es la
densidad de la particula, ks es la constante de rapidez intrinseca por masa de
catalizador, cs la concentracion de reactivo en la superficie y n es el factor de
efectividad que depende a su vez del médulo de Thiele, ¢. La integral

resultante de la ecuacion general del médulo de Thiele para una reaccion

n-1
p=L KCs ps(n+1 A.2-21
D 2

irreversible de orden n es:

ef
L es la longitud caracteristica igual a rp,/3 para una particula esférica, n es el
orden de la reaccidn y D¢s es el coeficiente de difusidon efectiva. Este ultimo se

calcula a partir de los coeficientes de difusion molecular (ecuacion A.1-7) y el

Dy =97r, T
Mi

r, =radio de poro promedio [m] A.2-3

de Knudsen, Dk.

T = temperatura [K]
M, = masa molecular del reactivo

N S A.2-4
Dprom Dm DK
D, =D A.2-5

ef r prom
en donde Dprom es el coeficiente de difusion promedio, € es la porosidad y 7, es

el factor de tortuosidad de la particula. Sustituyendo la ecuacion A.2-2 en la
ecuacion A.2-1, y despejando las incognitas, se obtiene la expresién del modulo

de Wheeler-Weisz.*

A.2-6

, (o) L2 (n +1j

@ = =
s DC, 2

Como criterio para la ausencia de limitaciones difusionales internas el modulo

de Wheeler-Weisz debe ser menor a 0.15.° Los resultados obtenidos para los
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catalizadores empleados arrojan valores de ® de 0.23 para la alimina fluorada
y de 0.03 para la resina Amberlyst 15. Un criterio mas permisivo es el sugerido
por Satterfield y Sherwood'®, en el cual se aceptan valores de ® menores que
0.3 en cinéticas de segundo orden y menores que 1.0 en cinéticas de primer

orden para sistemas isotérmicos.
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