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RESUMEN 

Las nuevas normas ecoldgicas sefialan la necesidad de reducir el contenido 

de benceno en la gasolina. Debido a que este aromatico se produce principalmente en la 

Reformacién Catalitica de Naftas, en este trabajo se presenta una propuesta de 

modificacién a tal proceso para transformar el benceno por alquilacién con propileno. 

Para ello se prepararon aluminas fluoradas y se estudié la relacién entre la actividad 

catalitica y la caracterizacidn de los sdlidos. 

Las aluminas fluoradas fueron preparadas por el método de impregnacion 
incipiente. Para evaluar las modificaciones producidas por el fluor sobre las propiedades 

texturales y la naturaleza quimica de la alumina, los sdlidos se caracterizaron en base a 

los resultados alcanzados a través de la difraccién de rayos X (DRX), la espectroscopia 

de fotoelectrones de rayos X (XPS), las espectroscopia al infrarrojo. (IR), las 

determinaciones potenciométricas de la acidez con n-butilamina y la desorcién de NH; a 

temperatura programada (TPD-NH)). 

La evaluacién catalitica de los sdlidos se realiz6 principalmente a 350 y 400 

°C de temperatura de reaccion. Se constaté, que las modificaciones generadas por el fluor 

en la y-Al,O, transforman este sélido en un catalizador para la reaccién de alquilacién del 

benceno con propileno. También se evaluaron los efectos que la temperatura y la relacién 

Pesus/Poeus tienen sobre la conversién, selectividad y estabilidad de los sdlidos 

desarrollados. En base a la informacion alcanzada se presenta una propuesta del esquema 

reaccionante. Con el objeto de conocer mejor el efecto que las modificaciones generadas 

por el flior tienen sobre las propiedades cataliticas de las F/Al,0;, se realizaron pruebas 

experimentales con diferentes olefinas, con catalizadores envenenados selectivamente 

con Na y con cristales hidratados de AIF, como catalizador. Por ultimo, se llevaron a 

cabo una serie de pruebas para establecer una ecuacién de rapidez, mediante la cual se 

pudiera reproducir el comportamiento del sistema. 

Finalmente, se analizé la potencial utilizacién industrial del catalizador 

desarrollado. Se presenta un estudio sobre la factibilidad del proceso de alquilacion 

dentro del esquema de una refineria y también las condiciones basicas de reaccién a 

utilizar. 

Las conclusiones mas importantes alcanzadas son: 1) es factible utilizar la 

alquilacién del benceno para reducir el nivel de este compuesto en la corriente de 

gasolina reformada y 2) la reaccién ocurre gracias a la presencia de sitios acidos de 

naturaleza protonica que se desarrollan, tanto sobre la superficie de la alumina como en 

los cristales de AIF,;nH,O que se forman al agregar el fluor. 
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ABSTRACT 

The new ecologic legislations target a substantial reduction of benzene in 

gasoline. The major source of this aromatic is the Catalytic Reforming process. In this 

work is developed a modification of this process to transform the benzene by alkylation 
with propylene. In order to archive this, fluorinated alumina catalysts have been prepared 
and the relationship between the catalyst characteristics and its activity was studied. An 

incipient impregnation technique was used to prepare the fluorinated alumina catalysts. 

X-ray diffraction (DRX), photoelectron spectra (XPS), infrared spectroscopy (IR), 

potentiometric titration and temperature programmed desorption of NH3 (TPD-NH3) 

were the techniques used to determine the effect of fluorination on the chemical and 

textural modifications of y-AlyO3. The activity of this catalyst for the alkylation of 

benzene with propylene was determined at 350-400 °C. The effect of temperature and 
Pc3He/PceHe ratio on the conversion, selectivity and stability of the catalysts was 

evaluated too, with these results a general scheme for the design of the alkylation reactor 

is provided. Different olefins, poisoned catalysts with Na and AIF3-nH20 as catalyst were 

tested in order to know better the effect of fluorination on the catalytic activity of 

fluorinated alumina. Tests were also carried out to obtain the rate equations to represent 
the reaction system. 

Finally, the feasibility of the use of the fluorinated alumina in the oil 

industry was analyzed too. A study about an industrial unit of alkylation of benzene with 
propylene using F/Al203 as catalyst is provided; the basic conditions of reaction are also 

established. 

The most important conclusions of the work are: 1) the alkylation of 

benzene with propylene could be used to reduce the benzene in the gasoline from the 

catalytic reforming process and 2) this alkylation reaction proceeds via a protonation of 

propylene by the acid sites developed over alumina surface and over the AIF3:nH2O 

crystals, which are formed by the fluorination of alumina. 
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NOMENCLATURA. 

A = Compuesto aromatico. 

A° = Amstrong (1x10 cm). 
a,; = Actividad relativa en la reaccién “i” del compuesto “j”. 

B(+) = Acidez de tipo Brénsted. 
Bls = Barriles (159 litros). 
BTX = Fraccién de benceno, tolueno y xilenos. 

CAA = Acta del aire limpio. 
CEE = Comunidad Econémica Europea. 
CH = Ciclohexano. 
Cp = Capacidad calorifica. 
DRX = Difraccién de rayos “X”. 

ETBE = Etil Terbutil Eter. 
F = Flujo molar. 

FID = Detector de ionizacién de flama. 

FCC = Unidad de desintegracién catalitica con lecho fluidizado de catalizador. 

GOL = Gasdleo de vacio. 

HC = Hidrocarburos. 
Ho = Funcién de acidez Hammett. 

I = Absorvacia que presentan los sdlidos en la técnica del infrarrojo. 
IO = Indice de octano (RONC+MONC)/2. 

IR = Espectroscopia al infrarrojo. 

IRC = Instituto de investigaciones para la catalisis de Lyon, Francia. 

K = Grados Kelvin. 

k,, ky, ks, k,, ks = Constantes de rapidez de reaccion. 

Kp = Constante de equilibrio expresada en funcion de las presiones parciales. 
L = Ligeros, productos de las reacciones de desintegracion. 

L(:) = Acidez de tipo Lewis. 
LHSV = Espacio velocidad del liquido expresado en unidades de volumen. 

LPG = Gas licuado de petroleo. 
M = Concentracion molar (moles/]). 

MCP = Metilciclopentano. 

MFA = Mayor fuerza acida. 

MTBE = Metil Terbutil Eter. 

MONC = Numero de octano motor sin plomo (F2) 
n; = Numero de moles del compuesto “i” 

N = Compuesto nafténico. 

NG = Gas natural de petrdleo. 

NTSA = Numero total de sitios acidos. 
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P = Compuesto parafinico. 

P, = Presion parcial de benceno. 

P, = Presién parcial de cumeno. 
P, = Presion parcial de propileno. 
P; = Presion total del sistema. 

PI = Indicador de presion. 
P.J.A.N.O. = Parafinas, isoparafinas, aromaticos, nafténicos y olefinas. 
pool = Mezcla final de las gasolinas. 
PRC = Controlador y registrador de presion. 
PVR = Presién vapor Reid. 
R = Constante de los gases ideales. 

RC = Reformacién Catalitica de Naftas. 

RFG = Gasolina reformulada. 

r; = Rapidez de la reaccién “i”. 
RONC = Numero de octano investigacién (F1). 

Rx; = Reactor “i”. 

S, = Selectividad a cumeno referida al benceno. 

S, = Selectividad a cumeno referida al propileno. 
T = Temperatura. 

t = tiempo. 

TI = Indicador de temperatura. 

T; = Temperatura de entrada al reactor “i”. 

TAME = Teramil Metil Eter. 

TAP = Contaminantes t6xicos atmosféricos. 

TIE = Temperatura inicial de ebullicién. 

TPD-NH; = Desorcién a temperatura programada de amoniaco. 
TRC = Controlador y registrador de temperatura. 

UV = Ultravioleta. 

VOC = Compuestos organicos volatiles. 

W = Masa de catalizador. 

WAIT = Temperatura de alimentacién promedio en base al peso de catalizador. 
WHSV = Espacio velocidad del liquido expresado en unidades de masa. 
XX; = Fraccién en peso de catalizador contenido en el reactor “i”. 
XPS = Espectroscopia de fotoelectrones de rayos “X”. 
Z = Factor de correccion para la determinacion potenciométrica con n-bultilamina. 
%C;(+) = Rendimiento de reformado en porciento volumen. 

AH?° = Entalpia de reaccién a condiciones estandar. 
AG®° = Cambio de la energia libre de Gibbs a condiciones estandar. 
AT = Diferencia de temperaturas. 

ix  



INTRODUCCION.  



Introduccié6n 
  

INTRODUCCION. 

La Reformacién Catalitica de Naftas (RC) con catalizador de platino ha sido 

desde su aparicion en 1949 uno de los procesos basicos en la industria de la refinacién del 

petréleo. Utilizada principalmente para elevar el octanaje de las gasolinas de destilacién 

atmosfeérica, respondio a lo largo de cuatro décadas a la constante demanda de octanos en 

las gasolinas para auto que la industria automotriz requirié para su desarrollo. 

La primera medida ecoldégica importante tomada en la década de los 80’s; la 
reduccién del plomo en las gasolinas, provocé un auge impresionante del proceso, ya que 

habia una necesidad imperiosa de octanos por procesamiento, la RC proporcionaba estos 
octanos y ademas un subproducto valioso y necesario: el hidrdgeno, el cual se obtiene al 

sintetizar hidrocarburos aromaticos a partir de la deshidrogenacién de naftenos y la 
deshidrociclizacion de parafinas. Sin embargo, las nuevas restricciones ecolégicas, que 

desembocaron en la aparicién de la gasolina reformulada (RFG), afectaron de forma 

contradictoria a la RC. Por un lado, se restringe el nivel de aromaticos en las gasolinas y 

por el otro, se promueve el uso de procesos cuya materia prima fundamental es el 

hidrégeno. 

El benceno es el aromatico mas castigado en las nuevas legislaciones 

ecoldgicas, este compuesto se produce principalmente en los reactores de reformacién, 

por lo que su eliminacién o transformacién sin reducir la produccién de hidrégeno del 
proceso se ha convertido en un punto clave para la industria de la refinacién. 

En este trabajo se analizan de manera sistematica las posibilidades que 

existen para reducir el contenido de benceno en la gasolina producto de las unidades de 

reformacién. Como resultado de este andlisis, se concluyé que desde el punto de vista 

catalitico, la alquilacién del benceno es el area de oportunidad mds importante que se 
tiene, ya que a través de esta reaccién se puede lograr la transformacién del benceno en 

compuestos cinco veces menos tdxicos, como son los alquilaromaticos, los cuales tienen 

ademas excelentes propiedades antidetonantes. La alquilacién presenta una ventaja 
adicional: la produccién de H, de la RC no se afecta en lo mas minimo. 

El estudio desarrollado en el presente trabajo de investigacién nos permite 

conocer de qué manera afecta la evolucién de la fuerza, el numero y la naturaleza de la 

acidez que se desarrolla sobre la superficie de la y-Al,O, al depositar el fluor, a la 

actividad que estos sdlidos presentan para la reaccién de alquilacién del benceno con 

propileno, la cual ocurre con una selectividad con respecto al benceno cercana al 100% y 
lo que es mas importante, permite que la alquilacién se realice dentro de una corriente de 
hidrocarburos, como es el reformado ligero obtenido de las unidades de RC, sin que el 
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propileno ataque a los otros compuestos nafténicos y parafinicos que acompafian al 
benceno. 

La detallada caracterizacién textural y catalitica de las aluminas fluoradas 
realizada a lo largo del presente estudio, nos permite definir las propiedades mas 
importantes, que un potencial catalizador de alquilacién requiere tener, para alcanzar en 
la gasolina producto de las unidades de RC los valores de benceno requeridos por la 
nueva legislacién ambiental. 
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OBJETIVOS. 

Basicamente a lo largo de este estudio se persiguieron los siguientes 

objetivos: 

1.-.Encontrar una propuesta de modificacién al proceso de Reformacién 

Catalitica de Naftas, para producir gasolina con un bajo contenido de benceno, de 
acuerdo a las normas ecoldgicas. 

2.-.Desarrollar un catalizador que permita transformar el benceno producido 
durante el proceso de Reformacién Catalitica de Naftas. 

3.-.Realizar una minuciosa caracterizacién del catalizador desarrollado. 

4,-.Establecer una relacién entre actividad catalitica y caracterizacién de los 

sdlidos preparados. 

5.-.Elaborar una propuesta preliminar a nivel industrial de la aplicacion del 

catalizador desarrollado. 
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Capitulo 1 Reformulacién de gasolinas: Reduccién de benceno 
  

1.- REFORMULACION DE GASOLINAS: REDUCCION DE BENCENO. 

1.1.- Politica Ecolégica. 

La necesidad de evitar la contaminacién del medio ambiente para no alterar 
los ecosistemas del planeta y la salud de las personas hizo necesario la implementacién de 

una politica ecolégica global. Debido al tipo de desarrollo que ha tenido la sociedad 
occidental, el agua y el aire han sido seriamente afectados y es en ellos donde las 

legislaciones ecolégicas han sido mas severas. 

La contaminacion del aire, en especial en los grandes centros urbanos, se 

debe al uso de los combustibles fosiles como fuentes de energia en la actividad industrial, 
comercial y en el transporte. Es este ultimo sector, a nivel mundial, la principal aplicacién 

de los combustibles derivados de la refinacién del petrdleo. Esto se puede visualizar 
claramente en la Figura 1.1 [1]. Si bien es cierto que estas proporciones varian de pais a 

pais, también es cierto que globalmente la tendencia a utilizar combustibles fdsiles en el 

transporte es general. En México, alrededor del 99% de 1a energia primaria utilizada en la 

transportacion tiene su origen en el petréleo y los combustibles con mayor demanda en el 

transporte automotor son la gasolina y el diesel [2]. 

La sustitucion de la gasolina y el diesel por combustibles alternos como la 

electricidad, el etanol, el gas licuado (LPG), el metanol, el gas natural (NG) o el 

hidrégeno se prevé que sera una tarea dificil y muy lenta, ya que ninguno de ellos muestra 

una ventaja econdémica definitiva sobre la gasolina reformulada. En los EE.UU., donde el 

uso de combustibles alternativos ha sido fuertemente apoyado por el gobierno, se piensa 

que sdlo un 5 0 10% de los vehiculos en el afio 2000 utilizaran otras fuentes de energia 

que no sean gasolinas reformuladas [3]. 

Por lo anterior, Ja necesidad de reglamentar el uso de los combustibles 

fosiles en general y las gasolinas en particular cobré importancia ya desde la década de 

los 70’s, cuando se obligd a las compafiias petroleras a reducir y en algunos casos a 

eliminar el plomo de las gasolinas comerciales. 

La aparicién en 1989 del Acta del Aire Limpio (CAA) y su posterior 

aplicacién en los EE.UU., fue una respuesta a los altos niveles de contaminacién que 

existian en algunos centros urbanos de la unién americana [4]. Esta legislacidn persigue 

un mayor control y una reduccién més efectiva del impacto de los contaminantes al 

medio ambiente. Si bien es cierto que el CAA considera en su reglamentacién a todos los 

carburantes, un capitulo especial, por su importancia y alto consumo, se reserva a las 
gasolinas comerciales. En ella, por primera vez una legislacién interviene directamente 
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tanto en las especificaciones del funcionamiento como en la composicién quimica de la 
gasolina, esto es: la reformula [5,6,7]. 

Comercial Residencial 

Agricola 8% 15% 
7% 

     

    

Trenes/Barcos 
12% 

Otros 
15% 

Autos 
44% 

% volumen 

Figura 1.1. Demanda de destilados del petréleo en diferentes segmentos econémicos [1]. 

La reformulaci6n significa la sustitucién parcial o total de los compuestos e 

hidrocarburos indeseables, dentro de los cuales se encuentran un gran numero con alto 

octano, por hidrocarburos o componentes alternos cuya afectacién al medio ambiente sea 

minima. Esto quiere decir, que la meta final de la reformulacién es la produccién de 

combustibles mejores y menos contaminantes. La primera fase de la aplicacién del CAA 

en los EE.UU., la cual entré en vigor en enero de 1995, fija entre otras, las siguientes 
especificaciones en la composicién de la gasolina [8]: 

- Un maximo del 25 % vol. de aromaticos. 

- Un minimo de 2 % peso de oxigeno. 

- Un maximo de 1% vol. de benceno. 

- Se reduce la presién vapor Reid (PVR) a un maximo de 8.1 psig. 

Con estas medidas se busca lograr una reduccién global del 15% en las 

emisiones de los compuestos organicos volatiles (VOC's) y de los contaminantes tdéxicos 

atmosféricos (TAP’s). 

Al comparar la gasolina sin plomo utilizada en los Estados Unidos en 1990 

(la cual sirve como referencia para evaluar la reduccién del impacto de los contaminantes  
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en el medio ambiente) con las especificaciones de la gasolina reformulada, resulta (ver 
Tabla 1.1) que es el benceno el compuesto “mas castigado” por la legislacién ambiental. 

Tabla 1.1.- Especificaciones de las gasolinas antes y después de la aplicacién 

del Acta del Aire Limpio [8,9]. 

  

Prueba Gasolina de Gasolina Reduccién 
referencia reformulada porcentual 

s/Pb EE.UU. (1990) EE.UU. (1995) 
  

  

  

  

  

  

  

  

Azufre (ppm) 339 245 27.7 

Plomo (g/It) 0 0 - 

PVR (Ib/pg’) 9.0 8.1 10 
(RONC+MONC)/2 87 87 - 

Aromaticos (% vol) 29 25 13.8 

Benceno (% vol) 1.6 1.0 37.5           
  

El CAA identifica al benceno como un compuesto toxico y contaminante. 

Es considerado como un poderoso agente cancerigeno y se ha comprobado que se 

encuentra tanto en los gases de escape de los autos, como en los vapores de la gasolina 

[8]. Debido a su alta toxicidad y a los bajos niveles para él establecidos, asi como por sus 

excelentes propiedades antidetonantes, (el C,H, tiene un indice de octano (RONC) de 110 

unidades), la reduccién del benceno en las gasolinas comerciales se ha convertido en la 

piedra angular de la produccién de las gasolinas reformuladas. Otro aspecto, por lo que la 

reduccion del benceno tiene singular importancia, es que este compuesto se genera en los 

reactores de uno de los procesos basicos de la industria de la refinacién: La Reformacién 

Catalitica de Naftas (RC). Proceso mediante el cual se pudo sustituir el tetraetilo de 

plomo de las gasolinas sin que se modificara la calidad de las mismas [2]. 

Si bien es cierto que en los EE.UU. se originé el CAA, el impacto que ésta 

tuvo en un numero importante de paises en el planeta fue trascendente. La Comunidad 

Econdémica Europea (CEE) y Japon desarrollaron su propia politica ecolégica, en algunos 

aspectos mas severa que aquella implementada por los norteamericanos [10]. México no 

ha sido ajeno a este proceso de toma de conciencia ecoldgica y ha desarrollado su propia 
legislacién ambiental, que le permite encarar la problematica que representa obtener 
combustibles que tengan una minima afectacién del medio ambiente [2].  
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Por el reto tecnolégico que representa disminuir el contenido de benceno en 
las gasolinas, tanto en México como en el mundo, se decidié enfocar esta tesis doctoral 
hacia este campo de investigacién. 

1.2.- La Reformacién Catalitica. 

Como se comenté anteriormente, para 1995 el contenido ma&ximo de 
benceno en una gasolina terminada en los EE.UU. se fijé en 1% vol. De acuerdo a lo 
publicado por Pemex-Refinacién y en algunas otras publicaciones [11], una corriente 
tipica de gasolina reformada tiene entre 3-6% vol. de benceno y contribuye con un 70- 
80% vol. del benceno total en las gasolinas a ventas (Figura 1.2). 

La Reformacion Catalitica (RC) en sus diferentes variantes (monometalico, 
bimetalico y polimetdlico) representa uno de los procesos basicos en la industria del 
petroleo posterior a la segunda guerra mundial, y ademas, es uno de los primeros en 
utilizarse a gran escala con catalizador bifuncional. 

Otros 
1% 

  

Fcc 
18% 

Reformacién 

81% 

% volumen 

Figura 1,2. Origen del benceno presente en las gasolinas comerciales [11]. 

Histéricamente la RC ha sido un generador importante de hidrocarburos 
aromaticos, los cuales son, en parte, materia prima en la industria petroquimica, y por otra 
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parte, incrementan el octanaje de las gasolinas comerciales. La tendencia a la reduccion 

del plomo en los combustibles para auto, que se tuvo en la década de los 80’s, provocé un 

auge impresionante del proceso, ya que habia una necesidad imperiosa de octanos por 

procesamiento, la RC proporcionaba estos octanos y ademas un subproducto valioso y 

necesario: el hidrégeno. 

Si bien es cierto que la nueva politica ecolégica a la que se ven sujetas las 

compafifas petroleras impone una reduccién sustancial de los hidrocarburos aromaticos, 

también es cierto que la industria petrolera a nivel mundial continua construyendo este 

tipo de unidades, lo que demuestra que el proceso de RC mantiene su posicién estratégica 

dentro de las refinerias. Actualmente solo en los EE.UU. y Europa se construyen plantas 

de RC con una capacidad total de 550 000 Bls/dia [12]. 

n-parafinas 

Jal \ 
gases MI|A alquil-C, <== alquil-C, === aromaticos 

A M 

A\M ff M A M 

i-parafinas alquilaromaticos 

Regién activa dominante: 

A=acida. 

M=metialica. 

Figura 1.3. Esquema simplificado de las reacciones que ocurren en el proceso 

de la Reformacién Catalitica de Naftas [13]. 

Industrialmente el proceso de RC opera entre 450-520 °C, 3.0-30 kg/cm? de 

presién de operacién, relaciones molares de H,/HC entre 3-10 y LHSV de 0.75-2.0 hr’, 

utiliza catalizadores bifuncionales bimetalicos, como el Pt-Re/y-Al,0, y el Pt-Sn/y-Al,03, 

sobre los cuales ocurren una serie de reacciones entre las que podemos destacar: la 

deshidrogenacién de naftenos, la ciclizacién de los alcanos, la isomerizacioén de n- 

parafinas y las reacciones de hidrodesintegracién, las cuales pueden ser esquematizadas 

de una manera simplificada con el modelo que aparece en la Figura 1.3. [13]. Las 

reacciones de importancia secundaria son: la polimerizacién de hidrocarburos (las cuales 
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generan carbon sobre el catalizador), la desmetilacién, la desintegracién de los 

compuestos ciclicos y las reacciones de alquilacién-desalquilacién de los compuestos 
aromaticos ramificados. En el catalizador de la RC, el equilibrio de las funciones 

acido/metal determina su actividad, su selectividad y su estabilidad, el rendimiento en el 

producto liquido, la temperatura requerida y la composici6n final del producto. 

El benceno se obtiene en las unidades de RC por varias vias, pero en la 
mayoria de éstas se requiere tanto la funcién acida como la metalica para alcanzar su 

formacidén. El benceno se produce por la deshidrogenacién de los ciclohexanos presentes 

en la carga, a través de la ciclizacion del n-hexano a ciclohexano y su posterior 

deshidrogenacién y por la desalquilacién de los aromaticos ramificados, entre otras [14]. 

En la Figura 1.4. se pueden observar las principales reacciones en las que participa el 

benceno. 

_
 

  

          

  

        
  

t i 
Ciclohexeno *== Metilciclopenteno 

I 
Ciclohexadieno 

i 
Benceno | === | Alquilaromaticos 

I 
Totueno 

© 
2 

Sa n-Hexano i-Hexano 
@ 

E | l 
5S Ciclohexano Metilciclopentano| *—= N-Hexeno *—— i-Hexeno 
3 
€ 
3 
iL 

    

    
    

  

        > 

Funcién acida 

  

Figura 1.4. Obtencién del benceno sobre un catalizador bifuncional como el utilizado en 

la Reformacion Catalitica de Naftas [14]. En los recuadros, 

los compuestos presentes en la alimentacion al proceso. 
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No obstante de tener el estigma de ser el productor mas importante de 

benceno en la industria de la refinacidn, la indispensable contribucién del proceso de RC 

al balance de octanos del “pool” de gasolinas y la demanda cada vez mas grande de H, 

para satisfacer otros capitulos del CAA, han obligado a la industria de los hidrocarburos a 

buscar variantes que permitan reducir el benceno que se genera en los reactores de las 
unidades de RC, pero no a renunciar a su utilizacion. Vale la pena comentar, que a nivel 

mundial no son aislados los casos de refinerias cuyo potencial de hidrotratamiento 
depende 100% del H, producido en las unidades de RC. Globalmente se considera que el 

75-80% de los procesos de hidrotratamiento del mundo utilizan para su operacién el H, 

de RC [9]. 

Se puede entender el porqué existe una preocupacién por el futuro de las 
unidades de RC, el cual no es un fendmeno aislado de los paises en vias de desarrollo, 

sino una actitud que también se observa en los paises altamente industrializados, como 

los EE.UU., Japon o los que conforman la CEE. 

En México, como en el resto de mundo, la RC tiene un papel importante en 

la formulacion de las gasolinas comerciales. Como se puede ver en la Figura 1.5, en 1994 

la gasolina reformada representaba el 33% vol. del contenido de una gasolina a ventas, 

tendencia que para un mediano plazo no se prevé que cambie aun con la puesta en 

operacién de las nuevas unidades del llamado paquete ecoldgico y con las cuales se prevé 

producir en el afio 2000 gasolinas equivalentes a las utilizadas en los EE.UU. en los afios 

1996-1997 [15]. 

Considerando: 1a capacidad de disefio de las plantas productoras de gasolina 

de alto octano que actualmente se estan construyendo [11] y el rendimiento que cada una 

de ellas tiene en gasolina producto, podemos predecir la contribucién porcentual de cada 
proceso en la gasolina que se producira en los préximos dos afios. La Figura 1.6. muestra 
como la gasolina de RC seguiré siendo un elemento importante en las gasolinas 

comerciales a nivel mundial. 

].3.- Estudios sobre la reduccién del benceno. 

El reto al que las refinerias tuvieron que enfrentarse al promulgarse el CAA 

no ha sido facil. En los EE.UU. la gasolina producida en el periodo 1989-1990 tenia en 

promedio 1.6% vol. de C,H, lo que a grandes rasgos no se puede considerar como una 

cifra preocupante si consideramos que la aplicacién del CAA no era obligatoria. Sin 

embargo, el panorama cambia si consideramos que mas del 33% de las refinerias 

producian gasolinas con un 2-3.5% vol. de benceno [16] y aquéllas que tenian porcentajes 
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menores se debfa a que suministraban importantes cantidades de aromaticos (fraccion 
BTX) a la industria petroquimica. 

   

    

  

Foe otros 409 

0% y/ 10% 

fp virgen 
17% 

(a) 

Oxigenados 
2% 

Isomerizacién 
14% 

Alquilacién 
otros 4% 
8% 

    

(b) 

Figura 1.5. Distribucion porcentual (Yvol.) de 1a formulacién de las gasolinas a ventas 

en México (a: en 1994, b: prevista a mediano plazo) [15]. 

La primera opcién utilizada para reducir el benceno en las gasolinas fue la 

de aumentar el porcentaje de aquellas corrientes que tienen C,H, entre 0 y 1%, como es el 

caso de la gasolina producida en las unidades FCC y el de los alquilados y oxigenados. 

Sin embargo el éxito de esta medida fue limitado por varios factores: 
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- El nivel de olefinas (y en algunos casos de azufre) que contienen las 
gasolinas de FCC, las cuales también estan restringidas por las legislaciones ambientales. 

- La limitacién capacidad de las refinerias para producir olefinas 
ligeras (C,-C;), las cuales son utilizadas como carga a las unidades de alquilacién y como 
base para la produccién de éteres. 

Produccion de gasolina (% vol.) 

  

100+ -- --   

80} - ~~~ 4 

20- ~~ --     

  

  

EEUU CEE Europa Japén México 

  

Cac Mrce (Alq+lsomer 
      

Figura 1.6. Distribucién potencial de produccién de gasolinas de 

alto octano (plantas en construccién) [11]. 

- El elevado porcentaje de gasolina reformada que se utiliza para la 
preparacion de las gasolinas, del cual no se puede prescindir, ya que en ausencia de 
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especificaciones para el contenido de aromaticos en general y del benceno en particular, 

la gran mayoria de las refinerias optimizé la formulacién de gasolinas a base de 

maximizar la produccién de reformado con alto octano (RONC>94) y por lo tanto rico en 

fraccién BTX [13]. 

Como se comenté en la seccién 1.2, la principal fuente de benceno en el 

“pool” de gasolinas es la Reformacion Catalitica, por lo tanto, el area de oportunidad mas 
atractiva para su reduccién es la gasolina producto de la RC (reformado). 

Basicamente existen dos vias para lograr la reduccién neta del benceno: 1) 

minimizar su formacién removiendo los precursores de benceno que contienen las 
alimentaciones a las unidades de RC y 2) fraccionando el producto reformado para 

obtener una corriente ligera y rica en benceno, el cual puede ser posteriormente 

convertido o extraido. 

Evitar la formacién del benceno suena ser la opciédn mas ldgica, sin 

embargo, en ciertos casos, consideraciones econdmicas y practicas limitan la posibilidad 

de implementar esta estrategia [17]. 

La remocion de los precursores del benceno consiste en separar el 

metilciclopentano (MCP), el ciclohexano (CH) y el benceno de la corriente de gasolina 

desulfurada que se envia como carga a las unidades de RC. La corriente no utilizada 

como carga, y a la cual se le conoce como nafta ligera, puede tener diferentes destinos 
dependiendo esto de las necesidades de cada refineria: 

a).La nafta ligera puede enviarse directamente al “pool” de gasolinas 

en caso de que no exista un requerimiento de octano, ya que al no reformar los 

precursores del benceno, el numero de octano investigacion (RONC) del reformado 
disminuira por los MCP y CH no convertidos. Asimismo, se tendraé una menor 

produccién de hidrégeno en la unidad de RC. 

b).En el caso de que el RONC sea requerido, la nafta ligera puede 

enviarse a una unidad de isomerizacién, en la cual se incrementa el indice de, octano 

(IO=RONC+MONC/2) de esta corriente hasta en 15 unidades y ademas se puede lograr 

un cierto nivel de saturacién del benceno [18]. Sin embargo, algunos factores influyen 

para considerar la isomerizacion como una opcion limitada en la estrategia global para la 

reduccion del benceno. Entre los mds importantes se pueden mencionar: 1) EI alto 

consumo de hidrégeno requerido para el proceso y 2) que el producto liquido obtenido 

tiene una mayor PVR que el de la nafta ligera utilizada como carga. 

c).Finalmente, si el IO no es requerido, pero el benceno contenido en 

la nafta ligera es muy elevado, se puede optar por enviar esta corriente a una unidad de 

hidrogenacion de benceno. Esta opcién, al igual que la anterior, tiene el inconveniente de 

13  



Capitulo 1 Reformulacién de gasolinas: Reduccién de benceno 
  

requerir elevadas cantidades de H, (120 m’/B] C,H,), las cuales pueden llegar a 

representar un 20% del total del H, producido en las unidades de Reformacidn Catalitica 

[19}. 

Resulta de lo anteriormente expuesto, que la prefraccionacién, en cualquiera 

de sus variantes, tiene un impacto directo en la produccién del hidrégeno de las unidades 

de RC y en el balance de octano de las refinerias. Las diferentes opciones que se 

presentan al remover la nafta ligera de la gasolina carga a reformacién se pueden ver en la 

Figura 1.7. 
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Figura 1.7. Prefraccionamiento de los precursores del benceno (nafténicos C,) [18]. 

El procesamiento del reformado ligero, la fraccién rica en benceno, es la 

alternativa mas directa para el control de este aromatico. Cuando se elige entre el 

procesamiento del reformado ligero y la remocion de los precursores del benceno, las 

refinerias toman en consideracién 4 variables: 

- El nivel de benceno que regularmente se tiene en el “pool” de 

gasolinas. 
- Los niveles de produccién de benceno en las unidades de RC que se 

tengan. 
- El esquema general de la refineria y la naturaleza del crudo que se 

procese. 
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- Las necesidades presentes y futuras del H,. 

Existe una opinion generalizada en la industria de la refinacién del petréleo, 
en el sentido de que una reduccién de benceno abajo del 1% vol. en el reformado, no se 
puede lograr tinicamente a través de la remocién de los precursores en la alimentacién a 
las unidades de RC. Por lo tanto, el procesamiento del reformado ligero es necesario para 
alcanzar estos niveles de reduccién. Dicho procesamiento sera tanto mas necesario, 
cuanto mas dependiente sea la refineria de las unidades de RC para alcanzar el nivel y la 
produccién de octanos requeridos. Las posibles rutas de procesamiento del reformado se 
pueden ver en la Figura 1.8. y son practicamente cuatro: 

- La saturacién del benceno. 

- La isomerizacién con saturacién. 
- La alquilacion del benceno. 
- La extraccién. 

La saturacién del benceno en ciclohexano reduce significativamente el % 
del aromatico en el “pool” de gasolinas. Sin embargo, esta opcién presenta, como se 
mencioné anteriormente, dos desventajas importantes: 1) Su alto consumo de hidrégeno y 
2) una importante pérdida de octano en el reformado ligero, ya que el CH tiene 91 
unidades y el MCP sdlo 89, mientras que el benceno tiene un RONC de 110 unidades. 
Por lo tanto, la implementacién de esta medida representa una pérdida global de 5 a 6 
octanos en la gasolina producto [18]. 

El uso combinado de unidades de isomerizacién y saturacién resulta en una 

ganancia neta de octano para el sistema de aproximadamente 5 unidades, gracias a la 

isomerizacion de las n-parafinas que vienen en el reformado ligero, sin embargo el 
consumo de H, es mayor al que se tendria en una unidad de hidrogenacién de benceno, se 
reduce ligeramente el rendimiento de producto liquido y se obtiene un producto con 
mayor PVR. 

La opcién de extraer benceno del reformado presenta algunas ventajas 
importantes, como seria la posibilidad de maximizar la produccién de H, en la unidad 

reformadora y la de reducir el % de benceno en el “pool” de gasolinas hasta en un 80% 

vol. [16]. No obstante, esta opcién requiere de altos costos de inversién y produccién, por 

lo que econdmicamente sélo es viable cuando se tiene asegurado un potencial mercado 

petroquimico al que se le pueda entregar una corriente de C,H, de grado quimico, la cual 

tiene un alto valor agregado. 

Finalmente, la alquilacién del benceno con olefinas podria ser otra opcién 
viable dentro de la estrategia de reducir el C,H, en el producto reformado. La gran 
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ventaja que la alquilacién presenta, es que es la inica ruta de conversion del C,H, que no 
requiere H,. Sin embargo, esta opcién no ha sido atractiva para las refinerias por los altos 
costos de operacién que tienen las actuales unidades de alquilacién [20], representados 
estos principalmente por los altos consumos de energia y de catalizador de reposicién. 

(> C5-C6 
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——  Catalitica |} A 

C6(+) Reformado       

      Reformado 

Figura 1.8. Postfraccionamiento del reformado [18]. 

Al igual que en el caso del prefraccionamiento de los precursores de 
benceno, la reduccion del nivel de este hidrocarburo en el producto reformado a través del 

procesamiento del reformado ligero, entrafia gastos y desajustes en la calidad y la 
cantidad de los productos obtenidos, por lo que la utilizacién de cualquiera de estas 
opciones requiere un andlisis global de la refineria. 

De lo anterior se desprende que la problematica sobre el contenido de 
benceno en las gasolinas reformadas dista mucho de estar resuelta, que existe una importe 
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area de oportunidad para la investigacién en este campo, por lo que se requieren estudios 
serios y profundos en lo que respecta al papel que sobre la produccién del C,H, tienen en 
el proceso de reformacién catalitica: 

- La composicién de la alimentacién utilizada. 
- Las condiciones de operacién del proceso. 
- Las propiedades de los catalizadores actualmente utilizados. 
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2.- SIMULACION DEL PROCESO DE REFORMACION. 

La necesidad de definir con una mayor precisién la orientacién definitiva 

que se iba a requerir en la experimentacién, hizo necesario que la primera fase del trabajo 

se realizara con un simulador matematico del proceso de RC. 

La calidad de la carga, las condiciones de operacién y el efecto que se tiene 
al alterar la velocidad de una o varias de las reacciones del proceso, pueden ser evaluadas 
convenientemente con un simulador apropiado [1]. La primera fase del trabajo se realizé 

con un simulador cinético del proceso de RC [2], con el objetivo principal de definir el 
area de oportunidad mas conveniente para el trabajo experimental. El simulador utilizado 

tiene la capacidad de predecir la produccidn y la composicién del reformado en términos 
de n-parafinas, i-parafinas, nafténicos y aromaticos, indicando la distribucién por nimero 

de carbones y la diferencia de temperatura de cada reactor, en base a una carga 
caracterizada en forma similar al producto reformado y a las condiciones de operacién 
(temperatura de entrada a los reactores, flujo de carga, presién total del sistema y relacién 

molar H, /HC). La desactivacion que presenta el catalizador se determiné con la ayuda de 
un modelo matematico estadistico desarrollado especialmente para realizar el seguimiento 

de la desactivacién de los catalizadores de reformacién catalitica de naftas [3], 

independientemente que esta desactivacién fuera temporal o definitiva, 

La mayoria de las ecuaciones cinéticas planteadas para el sistema 

reaccionante estan basadas, en principio, en los resultados obtenidos por Krane y 

Henningsen [2] y permiten fijar los distintos valores de actividad del catalizador. El 

sistema de ecuaciones diferenciales resultantes se resuelve a través del método de Runge- 

Kutta de cuarto orden [4]. Es importante mencionar, que reacciones no consideradas por 

el modelo original como la isomerizacién de los alquilciclopentanos a alquilciclohexanos, 
la isomerizacion de las n-parafinas a i-parafinas y la alquilacién-desalquilacién de los 

compuestos aromaticos fueron agregadas y que algunos de los valores originales de las 

constantes de velocidad de reaccién reportadas por Krane se modificaron para lograr altos 

grados de reproducibilidad en el modelo con respecto a las plantas industriales de Pemex- 
Refinacién. 

El simulador esta basado en el modelo cinético que aparece en la Figura 2.1 

y en el que se pueden apreciar las reacciones mas importantes que tienen lugar en 

presencia de los catalizadores bifuncionales de RC. Todas las expresiones cinéticas son 
de primer orden y se considera un sistema pseudohomogéneo. 
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rst 
- TR i = * M6 « 

a 

4 ( > Pi +«—_             
  

Figura 2.1. Modelo cinético considerado en la simulacion de la 

Reformacién Catalitica de Naftas. 

El modelo esté basado en las ecuaciones que a continuacién se presentan y 

que corresponden a los balances de masa de cada hidrocarburo y al balance de energia del 

sistema: 

Parafinas AP,/A(W/F) = ay 5% ky g* Noy = (@an* Kay + Asn® Ksn) * Py 2.1 
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Naftenos dN,/d(W/F) = ap .* ky,.* Pat Asn* kyn* Ag. . +e 

bebe a ee ee (Ain* Kin + Aan® Kan) * Ny 2.2 

Aromaticos dA,/d(W/F) = agy * Kan * Na Aan * ky, * Ap 2.3 

Tsal Tsal 

F* Cpr * [ dT +Frana* CPrana* { dT = ((Sr(-AH)/Nt) * dW 2.4 
Tent Tent 

Las actividades fueron evaluadas con base al comportamiento de la unidad 

industrial. Los valores obtenidos no solo reflejan la pérdida de actividad del catalizador 
por el depdsito de carbén, sino también toman en cuenta factores como la atrisién y el 

envenenamiento permanente. 

Como se puede ver en la Figura 2.2, la RC es un proceso complejo que 

comprende ademas de la seccion de reaccién, secciones de compresién y separacion, por 

lo que para evaluar integralmente la unidad y en especial el efecto que las modificaciones 

cataliticas tienen sobre la calidad de los productos, el modelo cinético fue enlazado al 
simulador comercial llamado HYSIM donde se reprodujeron las secciones del proceso no 

consideradas en el primero. 

2.1.- Validacién del modelo. 

Como base de la simulacién se tomé la unidad Reformadora de Naftas No 2 

de la Refineria de Salamanca, Gto. La carga y los productos se caracterizaron con base a 

su composicién por componentes (analisis P.I.A.N.O.), determinada ésta, utilizando un 

cromatégrafo marca Varian 3400 con inyeccién automatica, equipado con una columna 
JW-100 y un detector FID. La secuencia de calentamiento se realizé en tres etapas: la 

primera, entre los 35-60 °C, fue a una velocidad de 1.5° C/min, entre los 60-180 °C se 

calenté a 2 °C/min y finalmente, al incrementar la temperatura de 180-220 °C, la 

velocidad de calentamiento fue de 1 °C/min. El analisis permite desglosar la composicion 

de los hidrocarburos de P, (metano) a P,,, de N, a Ni y de A, a Ajo. Las condiciones de 

operacién fueron las reportadas el mismo dia en que se realizaron los andalisis 

cromatograficos de la carga, reformado, gas licuado, gas seco y corriente rica en Hp, los 

cuales se pueden apreciar en la Tabla 2.1. 

Antes de proceder a la validacién y ajuste del modelo se realizé la 
certificacion de los datos obtenidos en la unidad industrial, para lo cual se siguid el 

siguiente procedimiento [1]: 
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a).Se efectué un balance global de masa de Ia unidad, el cual arrojé 

un error del 0.4%. 

b).Se calculé el balance de masa del hidrégeno de composicion 

molecular de cada una de las corrientes. Este balance reporto una diferencia de 0.34% 

peso entre el hidrégeno alimentado y el que salié de la unidad. 

Hidrogeno 
Reactores 

  

      

      
                  

| | [ Gases 
  

    
  

          Ia HN HN 

Calentador Calentador Calentador 

                  
      
    

Carga liquida _ 

Reformado ae 
a fracci6n * 

      

Figura 2.2. Diagrama simplificado de una unidad semirregenerativa de 

Reformacién Catalitica de Naftas. 

c).En base al flujo molar de los productos de reaccién se 

determinaron las relaciones: C,/(C;+C,+C,+C,), Cy(Cy+Cy+CytCy), Cy(Cy+Cy+Cyt+Cy) y 

Ci(C,+C,+C,+C,), las cuales estuvieron dentro del rango 0.2-0.3 y ademas siguieron una 

tendencia ascendente. Ambos datos nos muestran una operacién estable de la unidad y 

una buena congruencia entre los diferentes analisis cromatograficos. 
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Tabla 2.1. Composicién de las corrientes industriales utilizadas para la 

validacién y simulacién del proceso de RC. 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

Corriente Carga H, producido | Gas seco LPG Reformado 

(% mol) (% mol) (% mol) (% mol) (% mol) 

H, 0 86.3 25.14 0.48 0.0 

C 0 5.4 9.37 1.03 0.0 

Cc, 0 4.2 22.63 9.16 0.0 

C; 0 2.4 25.15 42.09 0.0 

i-C, 0 0.63 8.86 28.65 0.2894 

n-C, 0 0.49 8.7 17.59 1.894 

i-C, 0.379 0.48 0.0 0.322 4.607 

n-C, 1.305 0.15 0.831 3.504 

i-C, 7.884 0.0 11.92 

n-C, 8.899 ' 4.76 

i-C, 7.204 7.337 

n-C, 7.898 1.997 

i-Cg 7.637 2.116 

n-Cg 6.552 0.551 

i-Cy 5.981 0.162 

n-Cy, 4.731 0.113 

i-Cyo(+) 3.816 0.6714 

n-C,,(+) 3.274 0.174 

5Ns 0.38 0.356 

6N,; (MCP) 2.695 0.38 

6H, (CH) 2.124 0.0 

7™Ns 2.996 0.127 

TNe 3.846 0.0 

8Ns 3.869 0.41 

8N, 1.314 0.0 

9N.+9N, 1.327 0.0 

10N;+10N,(+) 1.641 0.013 

A, (Benceno) 1.564 6.39 

Ay 3.44 18.024 

Ag 5.287 21.078 

Ay 2.519 7.205 

Ato 1.156 6.1 

Total 98.718 100.1               
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AT en los reactores (oC) % Volumen 
  160 160 

140 140 

120 120 

100 100 

80 80 

60 60 

40 40 

20 20     

  

Rx1 Rx2 Rx3 Rx4 TOTAL % C5(+) 

  

Oplanta Ml Simulador 
    

  

  

  

  

  

    

(a) 

Flujo (!bs-mol/hr) 

we 4 — —— 

i Cm. 

P6 P7 P8 P9 P10(+) A6 A7 AB AS A10 

Reformado 

(Planta Ml Simulador 

(b) 

Figura 2.3. Resultados comparativos entre los datos de planta y los obtenidos a través de 

la simulacién. a) Balance térmico y de volumen; b) balance por componentes. 
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Una vez que la posibilidad de tener errores en los datos de planta era 

minima, se realizO la validacion del modelo, para lo cual fue necesario determinar 

también el grado de desactivacién que a esa fecha presenté el catalizador. La 

comparacion de los resultados obtenidos con el simulador y lo reportado por Ia refineria 

se presentan en la Figura 2.3. Se puede observar que existe una muy buena 

reproducibilidad. En general, la desviacién entre lo calculado y lo reportado por la unidad 
no es mayor al 3% mol. 

Con base a lo anterior se concluy6, que con el simulador elegido se puede 
reproducir el comportamiento de una unidad comercial de RC y que con base en él, se 
puede valorar el impacto de las condiciones de operacion y explorar las areas de 
oportunidad que el proceso presenta para reducir los niveles de benceno en el producto. 

2.2.- Efecto de las condiciones de reaccién en la produccién de benceno. 

Las variables que mas significativamente afectan el] desarrollo de las 

reacciones que tienen lugar en los reactores de reformacién son: la temperatura y la 

presién parcial del H,. En esta ultima se engloban la presion total del sistema y la relacién 

H,/HC utilizada. El tiempo de residencia, si bien es cierto que es una variable 

independiente, su modificacién no es relevante en el caso que nos ocupa [5], por lo que el 

estudio de esta variable no es requerido para alcanzar los objetivos de esta seccién del 
trabajo, sin embargo, es necesario aclarar que los datos aqui comparados estan referidos a 

un tiempo de residencia constante. 

La temperatura de entrada a los reactores es la principal variable con que 

cuenta la refineria para controlar la calidad del producto. Los catalizadores de 
reformacién pueden operar en un margen muy amplio de temperaturas con pocos efectos 
negativos sobre el rendimiento del producto y la estabilidad catalitica. Temperaturas muy 

altas, arriba de 538 °C, producen reacciones que disminuyen los rendimientos del 

reformado y aumentan la desactivacion catalitica [6,7]. 

La Figura 2.4 nos muestra como la produccién de benceno se ve afectada al 

modificar la temperatura de operacién. De ella se puede concluir que al aumentar la 

temperatura de reaccién, el nivel del benceno se incrementa en una proporcién mayor que 

el resto de los aromaticos y que su contenido en el producto reformado también crece. 

Al disminuir la temperatura de reaccién de 515 a 495 °C, si bien es cierto 

que se reducira el porcentaje de benceno, la calidad del producto también se vera 

sensiblemente disminuida, como se puede ver en la Figura 2.5 y el contenido del 
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aromatico bajara apenas un poco mas del 1% vol., reduccién insuficiente para satisfacer 

las restricciones ecoldégicas. 

% Vol.C6HE en C5(+) Mol C6H6/Mel Aromaticos*100 

5.5 12.6   

12.4 

12.2 

12 

      

  

11.2 

490 495 500 505 510 515 520 

Temperatura (oC) 

Figura 2.4. Simulacion del efecto de la temperatura de reformacion en el contenido 

de benceno en el reformado. 

El escalonamiento de las temperaturas de entrada a los reactores también 
fue simulado. Para comparar esta forma de operacion con el de temperaturas iguales de 

alimentacion en todos los reactores, se utilizd el concepto de WAIT (temperatura de 
alimentacion promedio en base al peso de catalizador) [5] el cual se define como: 

WAIT = 5T,*X; 2.5 

Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 2.6. Como se puede 

observar, la diferencia obtenida entre utilizar un sistema “escalonado” o uno “plano”, en 

lo que respecta al contenido de benceno en el reformado, es marginal. Resultados 

similares se obtuvieron al invertir el sentido del escalonamiento. 

Debido al efecto inherente que tiene sobre los indices de reaccién, la 

presién parcial del hidrogeno es la variable basica, pero para facilitar su uso, la 
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informacién que sigue a continuacion se ha ajustado manteniendo la relaci6n H,/HC 

constante, de tal manera que la presidn total del reactor sea la variable a utilizar. 

Numero de octano investigacién (RONC) 
  100 

98 

96 

94 

  

92 

      90 T T T T T 

490 495 500 505 510 515 520 

Temperatura (oC) 

Figura 2.5. Simulacién de la variacién del RONC del reformado con la 

temperatura de reaccién (WAIT). 

La presién del reactor no tiene limitaciones teéricas, aun cuando si afectan 

las limitaciones practicas del disefio. Al disminuir la presién del reactor, se aumentara el 

rendimiento de hidrégeno y de reformado, se disminuiran los requerimientos de 

temperatura para obtener un producto de calidad definida y se acortara el ciclo del 

catalizador, ya que el depdsito de carbén sobre él se ve fuertemente acelerado [8]. 

En la Figura 2.7 se puede ver el efecto que la presién de operacién tiene 

sobre la produccién de benceno. Se observa que al disminuir la presién de 12.3 a 4.3 

kg/cm’, el % volumen de benceno en el reformado se reduce en un 0.3 % vol., pero la 

cantidad del mismo que sale del reactor aumenta en un poco mas de 2 Ib-mol/hr. 

Esta aparente contradiccién se debe, a que al disminuir la presi6n, las 

reacciones de deshidrogenacién de naftenos se ven favorecidas, por lo que la cantidad de 

benceno generado dentro de los reactores aumenta [9], sin embargo, una menor presion 
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también disminuye sensiblemente las reacciones de desintegracion, por lo que el 

rendimiento de producto liquido crece, ya que los compuestos parafinicos al no ser 

desintegrados, se isomerizan y ciclizan generando de esta forma un efecto de dilucién del 

aromatico. Los resultados aqui obtenidos muestran que al disminuir la presion de 

reformacion, la cantidad de hidrocarburos no desintegrados es superior a la de benceno 

producido. Aun asi, la reduccién del % vol. de benceno alcanzada es insuficiente para 

resolver el problema que nos ocupa. 

Mot C6H6/Mol Aromaticos*100 Flujo (Ib-mol C6H6/hr) 

12.2 125   

12 120 

115       Escalonado 

Plano -- - - 
11.2 1 T 1 T 100 

495 500 505 510 515 520 

Temperatura (oC) 

      
Figura 2.6. Estudio comparativo del contenido de benceno en el reformado entre un 

sistema con temperatura de entrada escalonado y uno plano. 

2.3.- Efecto de la composicién de la carga en la cantidad de benceno producido. 

Como se esquematiza en la Figura 1.4, el benceno se forma a través de una 

serie de reacciones, siendo sus promotores mas importantes: el n-hexano, el 

metilciclopentano, el ciclohexano y los alquilaromaticos. Estos compuestos forman parte 

de la fraccion de gasolina utilizada como carga a las unidades de RC. Dicha fraccién de 

gasolina también contiene benceno dentro de sus componentes, el cual pasa a través de 

los reactores practicamente como un inerte, contribuyendo a incrementar el nivel de 

benceno en el producto reformado. 
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Es importante mencionar que el n-hexano, metilciclopentano, ciclohexano y 
alquilaromaticos, ademas de venir en la carga, se forman en los reactores como resultado 
de las reacciones que en ellos ocurren, de tal manera, que una proporcién del benceno 
producido se debe a los precursores formados dentro de la RC [9]. 

% Vol.C6H6 en C5(+) Lb-mol C6H6/hr 
4.5 106   

105 

104.5 

104 

103.5 

  

      T T 103 

3 4 5 6 7 8 9 10 Bl 12 13 

Presién (kg/cm2) 

Figura 2.7. Simulacion del efecto de la presién en el contenido de benceno 
en el producto reformado. 

Tanto el benceno como sus promotores (con excepcién de los 
alquilaromaticos) son compuestos con temperaturas de ebullicién menores a los 90 °C, 
por lo que pueden ser eliminados a través del prefraccionamiento de la carga, sin 

embargo, como se comenté en el capitulo 1, esta operacién impactaria en la calidad y en 

la cantidad de los productos del proceso. Evaluar estos impactos es la meta que se buscé 
en esta seccion de la simulacién. 

La remocion de los precursores de benceno es proporcional a la temperatura 

inicial de ebullicién (TIE) que tiene la carga alimentada al proceso [10]. Con el corte 
considerado en la simulacién (TIE=78 °C), todos los precursores del benceno son 

alimentados a la unidad, por lo que se tiene el maximo de benceno en el reformado a 

ciertas condiciones dadas de operacion. 
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Al incrementar la TIE de la carga, los precursores y el benceno son 

removidos y el nivel del benceno en el producto reformado se reduce. 

La Tabla 2.2 muestra cémo la naturaleza de los promotores es determinante 

en la cantidad de benceno producida. Los resultados obtenidos sugieren que sdlo el 9% 

del total de los n-C, se deshidrociclizan, que aproximadamente el 50% del 

metilciclopentano se convierte en aromatico y que casi la totalidad del ciclohexano se 

- deshidrogena para formar benceno. Asimismo se observa que menos del 10% del benceno 
se debe a las reacciones de desalquilacién y a los promotores formados durante la 

reaccién. Resulta evidente que la composicion de la carga es determinante en la 

concentracién de benceno que presenta el producto reformado. Entre mas nafténica sea la 
alimentacion a la unidad reformadora, mayor sera el contenido de benceno obtenido en el 
reformado. 

Tabla 2.2. Efecto en la produccién y en el Bls-octano producido, en funcion 

de la TIE de la carga a reformacion. 

  

Fraccion de precursor TIE (CC) Benceno (% mol) Bls-octano 

removido 
  

  

Ninguno 78 6.4 76.5 

50% de n-C, 87 5.7 74.3 

12% de MCP 

12% de C,H, 

2% de CH 

50% de MCP y C,H, 93 4.0 69.8 

100% de n-C, 

10% de CH 

50% de CH 102 1.8 64.3 

100% de n-C, 

95% de MCP 

95% de C,H, 

100% de precursores. 105 0.6 59.5 

  

  

  

            
  

n-C, = n-hexano, MCP = metilciclopentano, CH = ciclohexano 

Los resultados hasta aqui discutidos podrian sugerir que la via para reducir 

el contenido de benceno es el prefraccionamiento, sin embargo, con este sistema de 

trabajo también la cantidad de reformado producido se ve disminuido y el balance de 
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calidad-cantidad del producto, expresado en Bls-octano, se ve seriamente afectado. El 

Bls-octano es un parametro que nos permite comparar la calidad de 1a operacidn catalitica 

de las unidades de RC, ya que nos proporciona informacion sobre el rendimiento y la 

calidad del producto obtenido [11], ademas, es la base fundamental para definir la 

rentabilidad de las unidades de reformacién. 

La Tabla 2.2. muestra que al modificar la TIE de la carga entre los 78 y 105 

°C, el Bls-octano se reduce un 17%, esto implica, que para mantener constante el Bls- 

octano, se debe incrementar en 6 o 7 unidades de octano la severidad de las plantas 

reformadoras, lo que eleva la velocidad de formacién de carbén sobre el catalizador en un 

100% [5]. 

2.4.- Contribucién de las diferentes reacciones en la generacién de benceno. 

Primordial interés durante la fase de simulacién tuvo el hecho de evaluar el 

impacto que se tenia en la composicién del producto, al modificar las diferentes 

velocidades de las principales reacciones que participan en la formacién del benceno 

(Figura 1.4), a saber: ciclizacién del n-hexano, isomerizacién del metilciclopentano a 

ciclohexano, desalquilacién de alquilaromaticos y deshidrogenacion del ciclohexano. 

Los resultados obtenidos en esta fase del trabajo computacional se resumen 

en la Tabla 2.3. En ella se presenta el efecto que sobre la produccion de benceno tiene la 

ausencia de cada una de las reacciones referidas. 

Tabla 2.3. Efectos de las velocidades de reaccién en la produccién del benceno. 

(alimentacion con 1.6% mol de C,H,) 

  

  

  

  

  

  

  

          

Efecto cinético simulado. % Molar de (C,H,) A% Mol 

(C.H,) 

Ninguno 6.4 0.0 

Sin ciclizacién de n-C, 5.7 0.7 

Sin deshidrogenacion de N, 2.1 4.3 

Sin isomerizacién de MCP 4.4 2.0 

Sin desalquilacién del R-C,H, 5.4 1.0 

Carga sin n-C,, Ny y Ag. 0.6 5.8 
  

Sin lugar a dudas, la deshidrogenacion del ciclohexano es la reaccién 

mediante la cual se genera la mayor cantidad de benceno. Al bloquear esta reaccién, ni 
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los n-C,, ni el metilciclopentano, ni los ciclohexanos Ilegan a convertirse en benceno. 
Esta reaccidn tiene lugar sobre los sitios hidrogenantes-deshidrogenantes del catalizador, 
por lo que puede ser inhibida a través del "dopaje" de la funcién metalica [12,13,14]. 

Desafortunadamente, los sitios activos que generan el benceno son los mismos que dan 

lugar a la formacién del tolueno, xilenos y etilbenceno [8,9,12], por lo que al disminuir su 

actividad en un 50%, el producto perdera del orden de 20 octanos y la produccién de H, 

se reducira en un 60-70%, por lo que esta potencial linea de investigacién no tiene ningun 

interés practico. 

La reaccién de isomerizacién del metilciclopentano tiene un importante 
impacto en la formacién del C,H,, sin embargo, al igual que en el caso de la 

deshidrogenacion del ciclohexano, el indice de octano y la produccién de hidrdégeno se 
ven afectadas. Los resultados de la simulacién muestran una pérdida de 8-9 octanos en el 

producto reformado. Desde el punto de vista practico, la posible manipulacién del 
catalizador de reformaci6n, con el objeto de bloquear esta reaccién, se presenta mas 

sencilla, ya que la isomerizacién de nafténicos esté considerada como una reaccién en la 
cual interviene tanto el caracter acido de la alumina, como el cardcter hidrogenante- 

deshidrogenante del metal depositado [3]. Alterando la distribucion, el ntimero o la fuerza 

acida de la y-Al,O, se podria alterar y bloquear el desarrollo de esta reaccién. Sin 

embargo, es importante no olvidar que cualquier modificacién en la acidez del soporte 

provocaria también la disminucién de la isomerizacién de las n-parafinas, lo que 

generaria una pérdida de octano mayor al evaluado en la simulacién [12]. 

Tanto la reaccién de deshidrociclizacién del n-C, como la desalquilacién de 
los alquilaromaticos tienen poco impacto en la produccién del benceno en las unidades de 

reformacién, sin embargo, es importante mencionar que la reaccién de alquilacién es la 
unica que no genera pérdida de octano e hidrégeno. 

2.5.-La alquilacion como area de oportunidad para reducir el benceno en la gasolina 

reformada. 

El analisis que del proceso de RC se hizo con ayuda de los simuladores, nos 

permitié estudiar las potenciales areas de oportunidad que se tienen para reducir el 

contenido de C,H, en el producto reformado. 

De los resultados obtenidos en la seccién 2.2 se puede asegurar, que 

exclusivamente modificando las condiciones de operacién de las unidades, no se lograran 

reducciones importantes de benceno. El “costo” en H, y octanos que se tendria que pagar 

por reducir el C,H, via temperatura de reaccién es excesivo, y la opcién de reducir la 
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presion de operacion tiene limitaciones practicas importantes, que sdlo permiten reducir 
en 4 0 5 kg/cm? la presién de operacién de las unidades que actualmente se encuentran 
operando, lo que evidentemente es insuficiente. 

La reduccién 0 eliminacién de los promotores de benceno de la carga a 
reformacion presenta una importante area de oportunidad que ya ha sido explotada por 
varias compafifas licenciadoras (ver capitulo 1), sin embargo, la pérdida de Bl-octano que 
se tiene, sélo la hace atractiva para refinerias con esquemas basados en unidades con 
regeneraciOn continua de catalizador que operan a baja severidad y baja presién [15] y 
cuya necesidad de Bls-octanos no sea apremiante. 

Sin lugar a dudas, la informacion obtenida en la seccién 2.4 es muy valiosa, 
en el sentido de que nos permite estudiar por separado cada una de las reacciones que 
participan en la formacion del benceno en las unidades de RC. Desgraciadamente, los 
resultados aqui obtenidos nos muestran, que desde el punto de vista catalitico, muy poco 
se puede hacer dentro de los reactores del proceso, ya que: 

a).La reaccién de ciclizacién del n-C, no reviste interés especial en el 

trabajo a desarrollar por su minimo aporte a la formacién de C,H, 

b).La mayor cantidad de benceno se forma a través de la reaccion de 
deshidrogenacion del ciclohexano, debido a que esta reaccién no puede ser aislada del 
resto de las reacciones de deshidrogenacién de los alquilciclohexanos, no presenta una 
linea objetiva de investigacién para reducir el benceno en los procesos de RC. 

c).La reaccién de isomerizacién de MCP a CH presenta los mismos 

inconvenientes que la deshidrogenacién de ciclohexanos: pérdida de octano, disminucién 

en la produccién de hidrdégeno y dificultad en ser aislada de la isomerizacién dé las n- 

parafinas. 

De lo anterior se desprende, que si se desea “salvar” el octano y la totalidad 

del hidrégeno de las unidades de RC y ademas reducir al maximo la produccién de 

benceno e incrementar el Bls-octano en el reformado, la alquilacién selectiva del benceno 
de la gasolina reformada es el area de oportunidad mas importante que se tiene, ya que a 
través de esta reaccién se puede lograr la transformacién del benceno en compuestos 

mucho menos restringidos por la legislacién ecoldgica [16], como son los 

alquilaromaticos, los cuales tienen excelentes propiedades antidetonantes. 

Dentro del esquema utilizado para producir gasolinas de alto octano, otras 

unidades fundamentales son las plantas de desintegracién catalitica en lecho fluidizado 
(FCC), las cuales producen, ademas de gasolina de alto octano, una corriente gaseosa rica 
en olefinas C,, C3, C, y Cs. Los butilenos y amilenos son utilizados en la produccién de 
compuestos oxigenados como MTBE, ETBE y TAME, mientras que el etileno y el 
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propileno son utilizados como carga a petroquimica 0 como componentes del gas LPG. 

Estas olefinas (C," y C;°) pudieran utilizarse como agentes alquilantes del benceno para 

producir etilbenceno, i-propil y/o n-propilbenceno, productos con alto indice de octano y 

dentro del limite de destilacion de las gasolinas comerciales. 

Si consideramos que la reaccién de alquilacién del benceno tiene lugar a 

través de la sustitucion electrofilica de un protén del aromatico [17], y si el agente 
electrofilico que se requiere para inducir dicho ataque se puede generar tanto del etileno 
como del propileno, resulta légico pensar en el propileno como nuestro agente alquilante, 

ya que por presentar carbones secundarios en su estructura, nos permitira que la reaccién 
tenga lugar a menor temperatura y por lo tanto, la posibilidad de tener reacciones 

secundarias disminuira. 

Considerando que la velocidad de una reaccién, en principio, depende en 
buena medida de la concentracion de los reactivos, se analizaron los niveles de benceno 

que se tienen a lo largo de la unidad de RC, encontrandose que dicho hidrocarburo tiene 

su maxima concentracién en el producto a tanques, el cual se obtiene de una torre de 

destilacién de la que se extraen, ademas del producto reformado, gas seco (C,, C,) y LPG 

(C,, C,). Es en esta torre de destilacién donde las especificaciones de volatilidad de la 

gasolina se ajustan (Figura 2.2). Se decidid realizar !a simulacién de la torre 

estabilizadora de la unidad de Salamanca, para determinar, si técnicamente era posible la 

separacion de una corriente rica en benceno del producto reformado en este equipo. 

Las principales conclusiones fueron las siguientes: 

a).La extraccion de una corriente rica en benceno es técnicamente 

posible empacando algunas secciones de la torre y modificando el didmetro interno de la 
seccién de rectificacion de la misma. 

b).Como una primera aproximacién se puede hablar de una corriente 

con una concentracion de benceno entre 10-20% volumen. 

c).Los hidrocarburos que junto al benceno constituyen esta fraccion 
son fundamentalmente: parafinas n-C,, n-C,, i-C,;, i-C,; nafténicos C, y C, y trazas de 

Tolueno, i-C, y n-C,. 

Por lo anterior, se puede concluir, que el uso de un reactor de alquilacién en 

el que se alimente la fraccién rica en benceno proveniente de la torre de destilacién de la 

unidad reformadora y una corriente de propileno producto de las unidades de 

desintegracion catalitica, es factible y atractiva desde el punto de vista econdémico, si se 

desarrolla un catalizador con el que se logre alquilar selectivamente el benceno (Figura 

2.8). 
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Figura 2.8. Hipotética modificacién a la RC para alquilar el benceno del 
reformado con propileno de FCC. 
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3.- REACCION DE ALQUILACION DEL BENCENO CON PROPILENO. 

3.1.- Antecedentes. 

La alquilacién esta basada en la formacién de un nuevo enlace C-C a través 

de la sustitucién de un protén de la molécula de un hidrocarburo por un radical alquilo. 

Estas reacciones exotérmicas son inversas a las de desintegracion que se observan a 
temperaturas elevadas. Por regla general se obtienen mezclas de productos 

monoalquilados y de polialquilacion, y entre las reacciones secundarias importantes estan 
la isomerizacién y la polimerizacién [1,2]. En general, las reacciones de alquilacion se 

pueden agrupar en tres grandes categorias: a) reacciones de alquilacién del nucleo 

aromatico utilizando catalizadores acidos, b) reacciones de alquilacién de las cadenas 

parafinicas laterales de los grupos arilo en presencia de catalizadores basicos y c) 

reacciones de alquilacién de isoalcanos con olefinas catalizadas con especies acidas [3]. 

Por la naturaleza de la investigacién desarrollada, en el presente trabajo nos referiremos 

Unicamente a la alquilacién de los anillos bencénicos. 

La alquilacién de aromaticos es una reaccidn que tiene lugar a través de un 
mecanismo de sustitucion electrofilica del aromatico; conocida desde 1877 [4] gracias a 

los trabajos de Charles Friedel y James Crafts, es el método mas importante que 

actualmente se conoce para agregar grupos alquilo a los estables anillos aromaticos. La 

alquilacién del benceno con olefinas se logré a fines del siglo XIX. Balsohn utilizé como 

catalizador AICI, [5], a partir de ese momento una gran variedad de catalizadores fueron 

utilizados para realizarla, entre los mds importantes podemos citar los Ilamados 

catalizadores Friedel-Crafts (H,SO,, HF, HPO, etc.), los cuales son activos para esta 

reaccién a bajas temperaturas. A ultimas fechas se ha incrementado el interés por 

desarrollar catalizadores sdlidos para la alquilacién del benceno con olefinas, con el 

objeto de sustituir los catalizadores liquidos del tipo Friedel-Crafts, los cuales generan 
graves problemas ambientales en su manejo. Destacan los trabajos referentes a la 

alquilacién con SiO,-Al,O,, zeolitas y catalizadores de H,PO,/Kieselgur [6,7,8,9}. 

Existen varios mecanismos mediante los cuales puede tener lugar la 

alquilacién de los aromaticos, pero en cualquiera de ellos, ésta ocurre a través de la 

sustitucién electrofilica. La diferencia radica en la naturaleza del agente electrofilico y la 

forma como éste sea producido. 

Uno de los mecanismos propuestos para la alquilacién requiere la presencia 

de acidos de tipo Lewis (BF,, AICI;, SnCl,, etc.) y un haluro de alquilo del que se genera 

el agente electrofilico requerido para atacar el anillo bencénico; en el otro extremo, la 

presencia de un acido de tipo Brénsted y de un alcohol o una olefina son necesarios para 
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generar el ion carbonio [1,4]. De lo anterior se puede concluir, que para definir el tipo de 

catalizador a desarrollar y posteriormente investigar, es necesario conocer la fuente de la 

que provendra el grupo alquilo que se adicionara al benceno. 

Siendo la refineria de Salamanca la referencia del estudio, se investigo la 
naturaleza de las corrientes disponibles y susceptibles a ser utilizadas en una potencial 
planta de alquilacién de benceno, encontrandose que existe una importante cantidad de 
propileno (C,°), producto de las plantas de desintegracién catalitica, el cual podria ser 

utilizado como agente alquilante. Por tal motivo, se decidié realizar la experimentacion 

utilizando como fuente productora del ion carbonio al propileno, el cual al reaccionar con 
el benceno producira i-propil y/o n-propilbenceno, ambos, productos con alto indice de 

octano y dentro del limite de destilacién de las gasolinas comerciales. 

Los primeros estudios sobre la alquilacién del benceno con propileno y de 
desalquilacién catalitica de alquilaromaticos en presencia de catalizadores sdlidos datan 
de 1945 [3]. A partir de esa fecha, los estudios en esta direccién se han multiplicado, no 

sélo en nimero, sino también en las variantes cataliticas utilizadas. Por lo general, la gran 
mayoria de estos estudios estan dirigidos a la busqueda de los parametros de operacion 

éptimos para la realizacién industrial de la reaccién. También se han desarrollado trabajos 

con el objeto de establecer la cinética del proceso y el mecanismo de reaccion [1,3]. 

En lo que respecta al mecanismo, todo parece indicar que en los 
catalizadores sdlidos, éste ocurre a través de la formacién de complejos intermediarios del 

tipo o y 7; las estructuras intermediarias o fueron puestas en evidencia por Natta y 

colaboradores con la ayuda de la espectroscopia UV [3,5]. Phung Nhu y Lefebre [3] 

propusieron un mecanismo para la alquilacién del benceno con hexeno en presencia de 
zeolitas deuteradas. Este mecanismo propone que la participacion del protén requerido 

para generar el ion carbonio, es el resultado del rompimiento del enlace O-H (D) de los 
grupos OH que se encuentran en la superficie de la zeolita. El ion carbonio formado a 

través de un ataque electrofilico a la molécula de benceno sustituye a un hidrégeno del 

aromatico, el cual emigra a la superficie catalitica regenerando los sitios activos del 
sdlido [3]. En la Figura 3.1, se esquematiza el mecanismo antes descrito. 

De forma similar, el ataque del hexeno a través de una sustitucién seguida 

de una eliminacion, puede generar polimeros del hexeno, lo que explica la rapida 

desactivacién que las zeolitas sufren cuando son utilizadas como catalizador en este tipo 

de reacciones. 

Es ampliamente conocida la estabilidad del anillo bencénico, la cual se 
observa de forma evidente en el comportamiento que la molécula muestra en las 
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reacciones quimicas, y que se explica en base a su estructura de resonancia electrénica 

generada por los orbitales sp”, con los que se unen los 4tomos de carbono de la molécula 

y que le confieren al benceno un caracter neto de donador de electrones [4]. 
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H OC-CH-CH -c H a’ cH cH, 3", 2 2 37 

Figura 3.1. Alquilacion sobre zeolitas (via acidez de tipo Bronsted) [3]. 

Al sustituir un hidrégeno de la molécula del benceno por algun grupo, sea 

éste organico o inorganico, la naturaleza quimica del grupo afecta la reactividad del anillo 

y determina la orientacion de la préxima sustitucién. En el caso de la alquilacién del 
benceno con el propileno, el grupo (CH;),CH- incrementa levemente la reactividad del 

anillo. Debido a esto, es decir, a la capacidad de dicho grupo a donar electrones, se genera 

un efecto inductivo que facilita la generacién de un ion carbonio mas estable (se forma 

mas rapidamente) y por lo tanto mas reactivo en las reacciones sucesivas [1,4]. La mayor 

estabilidad del ion carbonio se explica por la neutralizacion de la carga positiva del anillo, 

a través de la dispersién de dicha carga, con la ayuda de los electrones del grupo alquilo. 

Desafortunadamente, en la revisién bibliografica realizada no se ha encontrado 

informacion sobre la reaccién de di-alquilacion del benceno con propileno sobre 
catalizadores sdélidos, sin embargo, es légico suponer y prever la posibilidad de que esta 

reaccién se presente durante la experimentacién. Fundamental sera entonces, poder 
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encontrar las condiciones de reaccién que no favorezcan esta reaccién secundaria, ya que 

los productos de dialquilacién del benceno con propileno, por su elevada temperatura de 

ebullicién, son productos indeseables en las gasolinas comerciales. 

3.2.- Termodinamica de la alquilacién. 

La termodinamica de la alquilacién ha sido ampliamente estudiada por 

varios autores [1,10]. La reaccién es altamente exotérmica y termodinamicamente posible 
a la temperatura de referencia (25 °C), su AH® es de -26.429 kcal/mol, mientras la AG® es 

de -15.05 kcal/mol. En la Tabla 3.1 se aprecia el logaritmo de las constantes de equilibrio 
para la reaccién de alquilacion del benceno con propileno, y en la Figura 3.2 se observa 

una curva indicativa de las conversiones del aromatico en el equilibrio, en funcién de la 
temperatura de reaccion. Del andlisis de la bibliografia citada se puede concluir que: 

a).Termodinémicamente las reacciones de alquilacién del benceno 
con el propileno son posibles. 

b).La constante de equilibrio de la reaccién de alquilacién para la 

obtencién del cumeno es mayor conforme la temperatura de reaccién disminuye. 

c).La reaccién de alquilacién del benceno con propileno es altamente 
exotérmica (-23.759 kcal/mol en fase gaseosa y -26.429 kcal/mol en fase liquida). 

d).Las reacciones de alquilacién de aroméaticos se ven favorecidas 
por el aumento de Ja presién en el sistema. 

Tabla 3.1. Logaritmo de las constantes de equilibrio para la reaccion de 
alquilacién del benceno con propileno [1]. 

  

Temperatura (°C) 100 200 300 400 500 

In Kp 14.358 7.6278 3.2874 0.2722 -1.9364 
  

                

De lo anterior se desprende que no existe ningun tipo de limitacién 

termodinamica para no considerar la alquilacién del benceno con propileno como una 

opcién viable para reducir el contenido del benceno en el producto reformado, al 

transformarlo en isopropilbenceno (cumeno), el cual es un liquido incoloro, con una 

temperatura de ebullicién de 152.4 °C y con un indice de octano motor (RONC) mayor al 

del benceno. La sustitucién del benceno por cumeno no genera modificaciones 

apreciables en las propiedades fisicas de una gasolina comercial. 

Para apreciar el comportamiento termodinamico de las _ reacciones 

secundarias de dialquilacién con respecto a la reaccién de monoalquilacion, se calcularon 
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los logaritmos de las constantes de equilibrio de estas reacciones, en base a sus constantes 

termodinamicas. El resultado de dicho calculo lo podemos observar en la Figura 3.3. 

Evidentemente, existe un rango de temperatura en el cual es posible llevar a cabo la 

monoalquilacion del benceno sin Ja presencia de las reacciones secundarias, ya que éstas 

no son termodinamicamente favorecidas. Esta caracteristica termodinamica que presenta 

el sistema, nos permite pensar que la investigacion de la reaccién de alquilacién para 

obtener cumeno debe realizarse dentro de este rango de temperatura, el cual, si bien es 

cierto que permitira una elevada selectividad del benceno hacia cumeno, también es cierto 

que limitara la conversién del aromatico. 

Conversi6n C6H6 (mol/mol) 

1 =   
C3H6/C6H6=1.0 
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      0.2 T T T T T ~~ t T T T 

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 
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Figura 3.2. Conversion del benceno al equilibrio, en la reaccion de 

alquilacion con propileno. 

3.3.- Tipos de catalizador utilizado y desarrollo industrial. 

La acidez de tipo Brénsted requerida para que la alquilacién del benceno 

tenga lugar, al utilizar propileno como el segundo reactante, se puede encontrar en 

algunos sélidos cataliticos como los alumino-silicatos cristalinos (zeolitas), la SiO,-Al,O; 

y la y-Al,O, tratada, entre otros [11]. 
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Figura 3.3. Comportamiento de las constantes de equilibrio para las reacciones de 

alquilacién del benceno y del cumeno con propileno. 

Sin lugar a dudas, las zeolitas han atraido la atencién de un sinnumero de 

investigadores, debido a las caracteristicas fundamentales de los materiales zeoliticos, las 

cuales se derivan de su estructura cristalina formada por canales y cavidades de 

dimensiones definidas y regulares, que permiten tener altas concentraciones de centros 

activos modificables a voluntad dentro de un amplio intervalo, alta estabilidad térmica e 

hidrotérmica y alta selectividad debido a sus propiedades de tamiz molecular [8]. 

EI andlisis de los resultados reportados en la literatura sobre los trabajos 

realizados con zeolitas en el campo de Ia alquilacién de los aromaticos, nos lleva a las 

siguientes conclusiones: 

a) Las zeolitas de poro pequefio, como la Erionita, dificultan la 

difusién de las parafinas largas, los nafténicos y los aromaticos hacia el interior de la 

zeolita, por lo que su uso esta limitado practicamente a la desintegracién selectiva de 

parafinas cortas para la produccién de LPG [12]. 
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b) Las zeolitas con un tamafio de poro comprendido entre 5-6 A°, 

como la zeolita ZSM-5, se pueden considerar como los alumino-silicatos que mayor 
potencial presentan para ser utilizados en la solucion del problema del alto contenido de 

benceno en las gasolinas reformadas, ya que incluso han dado lugar a procesos 

comerciales de alquilacién del benceno (3,6,8,13,14]. Lamentablemente, presentan una 

rapida carbonizacién que hace necesario un proceso de regeneraci6n continua y requieren 
que tanto el aromatico como la olefina estén practicamente libres de otros hidrocarburos, 

ya que la presencia de éstos acelera aun mas la carbonizaci6n del catalizador. Debido a 
que la separacién del benceno de los otros compuestos que conforman la gasolina es un 

proceso caro, estas unidades de alquilacién con zeolitas, hasta la fecha, son prohibitivas 
para las refinerias a nivel mundial. 

c) Finalmente, las zeolitas dotadas con poros formados con anillos de 

12 celdas unitarias, tales como las zeolitas Y, X, L, B y Q entre otras (conocidas como 

zeolitas de poro grande), han sido estudiadas por varios autores [7,15,16,17]. De los 

resultados por éstos obtenidos se observa, que si bien presentan una buena actividad para 

la alquilacién, también presentan una elevada formacién de productos ligeros (C,/), los 

cuales en ciertas condiciones de operacién representan el 50% de la carga liquida 

alimentada, ademas, el depdsito de carbén sobre la superficie se forma con tal rapidez, 

que en ocasiones la actividad de las zeolitas se deprime a los 5 minutos de iniciar la 

reaccion [17]. 

Otro sdlido que ha sido de interés para los investigadores es la silica- 

alimina. Las propiedades acidas de la SiO,-Al,0; dependen del método de preparacién, 

de la proporcién de Al,O, y de la temperatura de deshidratacion [11]. Numerosos estudios 

se han realizado para conocer las propiedades acidas y la naturaleza de los sitios acidos 

que posee. Se conoce bastante sobre la intimidad estructural y superficial de este sdlido, 

el cual industrialmente ha sido utilizado como catalizador para las unidades de 

desintegracion catalitica. 

La literatura sobre el uso de este sdlido como catalizador en reacciones de 

alquilacién de aromaticos es escasa, pero se sabe que la SiO,-Al,O, presenta actividad 

catalitica para esta reaccién y que cuando el catalizador es fluorado dicha actividad se 

incrementa, sin embargo, casi nada se habla sobre los cambios que la superficie del sdlido 

sufre al agregarse el halégeno [18]. 

A pesar de la gran cantidad de estudios realizados con el objeto de 

desarrollar catalizadores sdlidos para la reaccién de alquilacién de benceno con olefinas, 

pocas han sido las tecnologias que se han desarrollado a nivel industrial, y menor es atin 

el ntimero de procesos que en la actualidad se encuentran disponibles. 
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La obtencién del cumeno (isopropilbenceno) a nivel industrial ha 

respondido, principalmente, a la necesidad de satisfacer un mercado que lo utiliza como 
materia prima para la petroquimica, ya que a través de su deshidrogenacion se obtiene el 

metilestireno, el cual es utilizado como mondémero para la fabricacién de materiales 
plasticos y del caucho sintético. También el cumeno se utiliza como materia prima para la 

obtencién del fenol y la acetona [19]. 

Industrialmente el isopropilbenceno (el cual es un liquido incoloro, soluble 

en hidrocarburos, alcohol y éter e insoluble en agua y que posee una densidad de 0.862 

g/cm’ y una temperatura de ebullicién de 152.4 °C) se obtiene a través de la alquilacion 
del benceno con propileno utilizando como catalizador P,O,/Kieselgur (proceso 
tradicional) [19] 0 zeolitas del tipo ZSM-5 (proceso Mobil) [13]. 

3.3.1.- Proceso tradicional con catalizador P,O./Kieselgur. 

El proceso tradicional esta disefiado con un reactor, el cual posee cinco 

estratos de catalizador de diferente espesor. La reaccién ocurre a temperaturas de 205-210 
°C y la presién de operacién es del orden de los 40 kg/cm. Como productos secundarios 

se obtienen polipropilbencenos (con dos 0 mas moléculas de propileno en la molécula de 

benceno). El diagrama de la unidad se puede ver en la Figura 3.4 [19]. Las materias 

primas, el propileno y el benceno, deben estar perfectamente secos. El propileno no debe 

de tener otras olefinas, las cuales pueden reaccionar y dar otros alquilbencenos dificiles 

de separar, pero la presencia de hidrocarburos saturados no afecta de manera importante 
el desarrollo de la reaccién, de tal manera que se puede operar con fracciones de propano- 

propileno con niveles de propileno que van del 30 al 80%. 

Como se observa en la Figura 3.4, la mezcla propileno-benceno, 

previamente calentada, se introduce por la parte superior del reactor, siendo la reaccién de 

alquilacién altamente exotérmica, para mantener constante la temperatura de reaccidn se 
introduce propano entre los estratos de catalizador. Los productos de reaccién, una vez 

enfriados, se introducen en una torre de destilacién donde se separan el propano y el 

propileno de los productos aromaticos, los cuales son enviados a una segunda columna de 

destilacién donde se separa el benceno para ser recirculado. 

Los alquilaromaticos son enviados a una tercera torre de destilacién, en la 

cual se obtiene como producto de domo el cumeno, el cual es enviado a almacenamiento. 

Por el fondo de la columna salen los polialquilados, los cuales también son enviados a 

almacenamiento. 
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Es evidente, que la eliminacién del benceno de las gasolinas producto de las 
unidades de reformacién catalitica via alquilaci6n con propileno, en una unidad del tipo 
descrito anteriormente, resulta excesivamente caro, prohibitivo para la industria de la 

refinacién, no sdlo por el hecho de requerir reactantes secos y con cierta pureza, sino por 

el proceso en si, el cual es enérgicamente muy demandante y encareceria el costo de 
produccién de una gasolina comercial mas alla de lo razonable. 

    

Propileno recirculado 

    

     
Propano      

   

Benceno 

. Cumeno 
Propileno 

Reactor 

    

   
Polialquilados 

Figura 3.4. Esquema de una planta industrial de alquilacién de benceno con 
propileno (Proceso Tradicional) [19]. 

3.3.2.- Proceso Mobil con zeolitas ZSM-5, 

El proceso Mobil fue creado para hacer frente al reto que representa el 

producir una gasolina con bajo contenido de benceno. Este proceso utiliza como 

catalizador zeolitas del tipo ZSM-5 en lecho fluidizado, las cuales convierten el benceno 

en alquilaromaticos utilizando como agente alquilante olefinas provenientes del proceso 

de desintegracién catalitica (FCC) o de las unidades coquizadoras, gasolinas de pirdlisis o 

naftas ligeras ricas en olefinas. De acuerdo al licenciador, el proceso, ademas de reducir 

el nivel del benceno presente en la gasolina, incrementa su indice de octano y el 
rendimiento liquido de hidrocarburos [13]. 
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Como se puede observar esquematicamente en la Figura 3.5, el proceso 

consta de un reactor con lecho fluidizado de catalizador y con un sistema de regeneracién 

continua de catalizador. Ambos, el reactor y el regenerador, son operados en un régimen 

de fluidizacién turbulenta con camas relativamente densas. La baja tendencia de la 
alimentacion a la produccién de carbon permite operar con bajas tasas de recirculacién de 
catalizador, por lo que el mayor porcentaje del inventario del sélido esta dentro del 

reactor. Siendo la reaccién de alquilacién una reaccién exotérmica, el balance térmico 

entre reactor-regenerador no es tan delicado como en el caso de los procesos donde las 

reacciones que ocurren son endotérmicas y el calor de combustién del carbén depositado 

en el solido es la principal fuente de energia de la reaccién. 
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Figura 3.5. Esquema de una unidad de alquilacién de benceno con corrientes 
ricas en olefinas (Proceso Mobil) [20]. 

En el tipico proceso Mobil, la fraccién de gasolina reformada rica en 

benceno se mezcla con la corriente alquilante justo antes de introducirse al reactor, en 

donde se ponen en contacto con el catalizador fresco y recién regenerado, y por lo tanto 

caliente. La temperatura del catalizador es suficiente para desencadenar la reaccién de 

alquilacién y también una serie de reacciones secundarias, como la isomerizacién y 

desintegracion de las olefinas, la transalquilacidn de los alquilaromaticos formados y las 

45  



Capitulo 3 Reaccién de alquilacién del benceno con propileno 
  

reacciones de polimerizacién, las cuales conducen a la formacién del carbén sobre la 
superficie del catalizador, lo que produce una rapida pérdida de la actividad catalitica. 

Los productos de reaccién son enviados a una torre de destilacién, donde 
son separados los gases de los productos liquidos. Estos ultimos son enviados a la 
corriente de gasolinas terminadas. 

EI catalizador desactivado se envia al regenerador, en donde por la accién 
de la temperatura y del oxigeno que se inyecta, se logra un total quemado del carbén, y 
por lo tanto una recuperacién casi total de la actividad catalitica. Como se comenté 
anteriormente, el catalizador regenerado y caliente se introduce de nueva cuenta en el 

_ reactor, para asi cerrar su ciclo. Los gases de combustién son enviados a la atmosfera 
previo tratamiento. ‘ 

Hasta la fecha, el proceso Mobil no ha sido comercializado, pese a la fuerte 

campafia publicitaria del licenciador [20], el cual no proporciona las condiciones de 

operacion a las que recomienda la operacidn del proceso, pero si aclara, que en éste, la 
relacién molar aromatico/olefina resulté ser clave para su buena operacién y para 
optimizar la conversién del benceno. Al reducir la relacién aromatico/olefina se 
incrementa el benceno alquilado y el indice de octano del producto obtenido, sin que se 

reduzca el rendimiento liquido del proceso. 

El gran inconveniente que el proceso Mobil presenta para la industria de la 

refinacion es su alto costo de instalacién y de operacién, representado este ultimo, por la 

constante reposicion de catalizador que requiere todo proceso con regeneracién continua. 

3.4.- Alumina fluorada como potencial catalizador de alquilacién. 

La alumina, en su estructura morfolégica mas conocida, la y-Al,O3, muestra 

una fuerte acidez superficial, cuyos valores de acidez, expresada esta en base a la funcion 

de acidez de Hammett, oscila entre los -5.6 y los +3.3 [11]. Esta acidez se aproxima a la 

que posee la silica-alimina, pero la naturaleza de los sitios acidos es diferente. La y-Al,O, 

presenta practicamente sdlo acidez de tipo Lewis, ya que los protones presentes en su 

superficie son demasiado débiles incluso hasta para reaccionar con la piridina [11,21]. Sin 

embargo, al promover este sdlido con halégenos [21,22,23] 0 con metales como el 

Molibdeno [24] tiene lugar la aparicién de centros acidos de naturaleza proténica, los 

cuales participan activamente en las reacciones de desintegracién, isomerizacién de 

parafinas, olefinas y aromaticos. El maximo de actividad catalitica que presentan las 

aluminas halogenadas depende del tipo de halégeno utilizado y de la reaccién a catalizar, 
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esto nos invita a pensar que existe una relacién entre la fuerza de los centros acidos de 
tipo Brénsted y la naturaleza de las reacciones. 

Por lo que se refiere a la alquilacién de arométicos con olefinas, la 
informaci6n existente no es muy extensa [24,25,26,27], pero si suficiente para considerar 
la posibilidad de utilizar alimina fluorada comio catalizador para la alquilacién del 
benceno con olefinas, y desde luego, la posibilidad de investigar las modificaciones que 
el fluor genera en la y-Al,O; y que a su vez aumentan la actividad catalitica de este sdlido. 

La alimina se obtiene por la precipitacién de soluciones acuosas que 
contienen iones Al(+3). La primera precipitacién es una sustancia gelatinosa obtenida a 
temperaturas entre 40-80 °C. Los detalles de esta primera parte son sumamente 
importantes, pues tienen una influencia directa sobre las propiedades del producto final. 
Este precipitado gelatinoso se filtra, lava y seca. La parte final del proceso se realiza a 
temperaturas de 600 °C. A temperaturas superiores a 1000 °C, se forma a-Al,O;, que 
puede ser considerada como una alimina inerte. Durante el proceso, la alumina pasa por 
diferentes estados de hidratacién, como se muestra en la Figura 3.6 [28]. 

Temperatura Formula 
(°C) Bayerita + NiQH ———-———-> Gibsita  Al,0,3H,O 

40 of \e °C 

Primera Bohemita Bohemita Al,O,;H,O 
Precipitacién gelatinosa cristalina 

600 n-Al,0; y-AlL,0; x-Al,O,; Al,0O,;nH,O 
| | | 0<n<0.6 

900-1000 8-Al,0,; 5-Al,0, k-Al,O; Al,0;nH,O 
| <a n baja 

1100 a-Al,O; ALLO; 

Figura 3.6. Representacién esquematica de la formacién de varios hidratos 
de Al,O, [28]. 
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La alumina activa tiene entre un 5 y un 10% de agua, y de acuerdo al 
método utilizado se puede obtener alimina con déxidos alcalinos, éxidos de fierro y 

sulfatos. La presencia de Na,O reduce de manera sensible el efecto catalitico de la 

alumina. La presencia del sulfato se puede considerar como un aumento en el caracter 
acido del soporte. 

Durante la etapa de Ja deshidratacién tienen lugar diferentes fenédmenos 
estructurales en la alumina. Cuando se obtiene la Bohemita, se observa un cambio en la 

orientacién de los iones aluminio de la red cristalina, este movimiento ocurre en forma 

violenta [28]. En los pasos sucesivos, la red cristalina va a sufrir mas cambios, esto es, la 

estructura de los cristales pasa de un arreglo hexagonal a uno cubico, y en esta ultima 

estructura aparecen posiciones octaédricas, asi como se observa en la Figura 3.7. No’ 

obstante, los octaedros estan interconectados con los tetraedros, y hay celdas de cationes . 

en posiciones tetraédricas, a condicién de que los cationes sean pequefios, esto es, de 

radios menores a 1.4 A°, el radio del O(-2). Los iones de Al(+3) tienen radios de 0.5 A° y 

pueden caber tanto en las posiciones octaédricas como en las tetraédricas [29]. 

   

     

Planos de iones OH({-) 

  

@ iones O(-2) Planos del 

© iones H(+1) empaquetamiento 

® iones Al(+3) 

Figura 3.7. Estructura cristalina de la Bohemita. Empaquetamiento de 

doble cadena AlO(OH) [28]. 
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Las aliminas activas tienen una estructura cristalina conocida con el 
nombre de "spinela". Esta denominacién proviene del material del mismo nombre, el cual 

presenta exactamente la misma estructura cristalina; la formula del mineral es MgAI,O,. 
En él, el Mg(+2) ocupa la posicién tetraédrica y el Al(+3) la posicién octaédrica. Para el 

caso de las aluminas activadas, la formula estructural propuesta (segin bases de datos 

obtenidas a través de la difraccién de rayos “X”) es similar: (HpsAlp;)Al,O, 0 

Al(Hy5Alp75)O,, en las cuales algunos de los iones Al(+3) ocupan las posiciones 

tetraédricas [28]. La superficie de estas aluminas esta ocupada por grupos OH(-) 
[21,30,31,32]. 

Los grupos OH(-) que estan en la superficie de la alimina le imprimen a 

ésta un potencial cardcter acido de tipo Brénsted, ya que si bien es cierto que estos grupos 
estan presentes, su fuerza es extremadamente débil. Durante la deshidratacién, los iones 

OH(-) vecinos se combinan dando agua y de esta forma se deja "expuesto” un atomo de 
aluminio, el cual se comporta como un acido de tipo Lewis debido a su caracter deficiente 

de electrones. Como se puede observar en la Figura 3.8, los grupos OH(-), que son 

numerosos cuando existen cantidades grandes de agua, son paulatinamente convertidos en 

centros acidos de tipo Lewis [28]. 

H 4H H 
o oO Oo Q 

| | | /\ 
AL AL UAL Al + Calor——+ Al Al Al Al + H,0 

6 6 SC “oC ~o 6 5 “5 ~o ~o 
O
x
 

>
 

Figura 3.8. Obtencién de centros acidos de tipo Lewis por dehidratacion 
de centros acidos de tipo Brénsted [14}. 

La y-Al,0,; ha sido ampliamente estudiada por varios autores 

[11,21,23,24,33]. Se ha propuesto un esquema detallado para la superficie de esta 

alimina, con base en los espectros infrarrojos resultantes de sus analisis. En ellos se 

observan 5 puntos de absorcién maxima (3800, 3780, 3744, 3733, 3700 cm’), los cuales 

se asocian a cinco tipos de OH(-) aislados, que se diferencian entre si por el nimero de 

iones oxigeno que tienen como vecinos (Figura 3.9). Resulta evidente que la densidad de 

carga para cada uno de los tipos de OH(-) es diferente y que por lo tanto su 
comportamiento catalitico tampoco es el mismo. Aquellos OH(-) contiguos a cuatro iones 

oxigeno son los mas electronegativos de la superficie y presentan un caracter francamente 
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basico, en el otro extremo, los iones OH(-) aislados totalmente, sin iones oxigeno en su 
vecindad, son los que presentan el mayor cardcter acido [11]. 
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Figura 3.9. Esquema propuesto para los centros acidos de la y-Al,O; [11]. 

Es importante comentar que no siempre aparecen las*cinco bandas de 
absorcion en los espectros infrarrojos de la y-Al,O;, ya que la distribucién y la naturaleza 
de los grupos OH(-) localizados en la superficie dependen en buena medida de la cantidad 
de agua adsorbida por el sdlido. Yamadaya y colaboradores [11] han notado que las 
bandas “basicas" empiezan a aparecer cuando las moléculas de agua adsorbidas son 
suficientes para formar una monocapa sobre la superficie de la alimina, y que su 
intensidad crece hasta que la cantidad de agua corresponde a una capa de 3 moléculas de 
espesor. Por tal motivo, no sorprende el hecho que estudios realizados con muestras de 
alumina calcinada a 600 °C muestren sélo 3 bandas en su espectro infrarrojo, 
correspondiendo éstas a los OH(-) con el menor numero de iones oxigeno vecinales 
[21,30]. 
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La necesidad de contar con centros acidos de tipo Bronsted fuertes en la 
superficie de la y-Al,0;, obliga a modificar la distribucion de la naturaleza de sus sitios 
acidos superficiales, para lo cual se usa entre otros compuestos el fluor, el cual es un 
compuesto altamente electronegativo, que de acuerdo a diversas publicaciones aumenta la 
fuerza de los centros acidos de tipo Brénsted en la superficie de la alimina (18,21,24,34]. 

Al depositar fluor sobre la alumina, en principio, éste sustituye los grupos 
OH(-) de la superficie, generando una polarizacion en la estructura a través de un efecto 
inductivo, el cual afecta tanto a los grupos OH(-) que no han sido sustituidos, como a la 
estructura electronica del aluminio. En el primer caso, el hidrégeno de los grupos OH(-) 
genera centros dcidos Brénsted capaces de participar en reacciones tales como la 
isomerizacién, ciclizacién, desintegracién y alquilacién, entre otras [35]. Los sitios 
Lewis, generados por la deficiencia electrénica del aluminio, también incrementan su 
fuerza debido a la presencia del flior en Ja estructura [18,21]. 

H 4H H 
O ; FO 

| | 
nih SN + F(-) AK fh AL Al + OH() 

Estudios sobre la quimica y la superficie de la alimina fluorada [34,35] han 
demostrado que la naturaleza de los grupos OH(-) presentes determina la secuencia con la 
que el fluor los sustituye, es decir, entre menos dcido sea el grupo OH(-), es més 
facilmente sustituido por el halégeno. Conforme el porcentaje de flior depositado se 
incrementa, los OH(-) de menor acidez van siendo reemplazados, hasta que sdlo dos tipos 
de OH(-) permanecen sobre la superficie de la alumina, aun cuando el flior sea superior 
al 10% [31]. 

3.5.- Conclusiones. 

El estudio termodinamico realizado en el presente capitulo nos muestra que 
la reaccién de alquilacién del benceno con propileno podria tener lugar con una muy alta 
selectividad entre los 345°-415° C. De la misma manera, en base a la revisién 
bibliografica, podemos concluir, que en la actualidad las investigaciones realizadas y los 
procesos desarrollados no Ilenan las expectativas de la industria de la refinacion, en lo 
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que respecta a la alquilacién del benceno, ya sea por la alta formacion de subproductos o 

por la rapida desactivacién del catalizador. 

El hecho de considerar la alimina como el sdélido base en el estudio de la 
reaccién se debe a la propiedad que este sdlido presenta: la de poder modificar su acidez 
de acuerdo a la cantidad del halégeno que se deposite sobre ella, de tal manera, que la 

naturaleza, el numero y la fuerza de la acidez evolucionan conforme el %F depositado 
varia. En base a esto, al %F depositado, se podra estudiar el avance de la reaccion de 
alquilacién en funcién de las modificaciones quimicas, superficiales y estructurales que 
se generen por la presencia del halégeno. De la misma manera se pretende estudiar, si los 
sdlidos resultantes son capaces de realizar la reaccién de alquilacién sin producir una 
excesiva cantidad de carbon sobre la superficie del catalizador, en otras palabras, se trata 

de determinar si es posible encontrar un punto de compromiso entre la actividad y la 

estabilidad del catalizador, en base a las modificaciones generadas sobre el sdlido. 
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4.- PREPARACION DE LOS CATALIZADORES Y 

TECNICAS DE CARACTERIZACION. 

En esta seccién del trabajo se describe el método utilizado para la 
preparacién de los catalizadores y las técnicas experimentales que fueron empleadas para 
su caracterizacién. El procedimiento para depositar el fluor sobre la alimina fue elegido 
en base a la disponibilidad del equipo con que se contaba en el laboratorio de Ingenieria 

de Procesos de la Facultad de Quimica de la UNAM, ya que es importante sefialar, la 

dificultad que representa el manejar los compuestos de fluor, los cuales son altamente 
corrosivos y agresivos. Por lo que respecta a las técnicas de caracterizacién, la mayoria de 

éstas fueron realizadas en el Institut de Recherches sur la Catalyse de Lyon, Francia. 

4.1.- Preparacion de los catalizadores. 

Para preparar el catalizador se tomd como base y-Al,O, comercial. La 

alumina utilizada es de la compafiia Rhéne-Poulenc (alumina activa del tipo A), la cual 

tiene 0.41 cm?/g de volumen de poro y un area superficial de 321 m?/gr. Para depositar el 

flior se utiliz6 el método de impregnacién incipiente [1], el cual se describe mas 

adelante. En la Tabla 4.1 se enlistan los sdlidos preparados, en ella se observa el 

porcentaje de fluor que se esperaba depositar y la denominacién utilizada para 

designarlos. 

4.1.1.- Preparacién del solido y de la solucién impregnante, 

La y-Al,O, fue reducida en su tamafio de particula y tamizada a 100-200 
mallas, se prepararon también sélidos con un tamafio de 80-100 y mayor a 200 mallas, 

para ser utilizados en pruebas preliminares. Una vez tamizada, la y-Al,O; fue calcinada a 

500 °C durante 18 hrs., para eliminar las impurezas que se pudieron depositar sobre el 

sdlido. Paso seguido, se determiné el volumen de agua bidestilada que se requeria para 

"llenar" los poros de la alumina a condiciones ambientales. 

Conocido el volumen de impregnaci6n, se procedié a preparar soluciones de 

NH.F con una concentracion tal, que el total de fluor a depositar estuviera comprendido 

en el volumen de impregnacién determinado experimentalmente. Se prepararon 

soluciones de NH,F que tuvieran el fluor requerido para alcanzar los porcentajes en peso 

del haldgeno que se muestran en la Tabla 4.1. 
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Tabla 4.1. Catalizadores preparados con el método de impregnacién incipiente. 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

Catalizador Flior esperado 

(denominacién) | (% én peso de F) 

LRF-00 0.0 

LRF-01 1.0 

LRF-02 2.0 

LRF-03 3.0 

LRF-04 4.0 
LRF-05 5.0 

LRF-06 6.0 
LRF-10 10.0 
LRF-15 15.0 

LRF-20 20.0 
LRF-40 15.0 

LRF-42 15.0       
  

4.1.2.- Impregnacion de la y-Al,O;, 

La impregnacion se realiz6 con ayuda de una jeringa, en la cual se puso la 

solucion de NH,F; el sélido fue constantemente agitado para asegurar la difusién hacia 
los poros de la solucion impregnante. 

Una vez agregado el volumen de impregnacién, el sdlido se mantuvo por 2 

hrs. a temperatura ambiente. 

4.1.3.- Secado y calcinacion, 

Las muestras, después de haber permanecido a temperatura ambiente, 

fueron puestas en una estufa entre 80-100 °C por un periodo de 18 hrs., con el objeto de 
remover el exceso de agua. 

Finalmente, los sdlidos fueron calcinados a 450 °C durante 4 hrs. (sdlo el 

denominado LRF-42 se calcinéd a 650 °C durante 6 hrs.), para posteriormente ser 
colocados en un desecador y evitar el exceso de humedad, la cual podria modificar las 
caracteristicas de los sélidos preparados. 
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Con un lote de alumina se siguidé el mismo procedimiento de preparacién y 

como solucién impregnante se utiliz6 unicamente agua bidestilada y desionizada. Esta 

muestra, a la que se denominé LRF-00, tiene como funcidn la de servir de "blanco" en la 

caracterizacién de los catalizadores. 

4.1.4.- Envenenamiento selectivo del catalizador, 

Una serie de catalizadores con diferentes niveles de envenenamiento fue 

preparada tomando como base una de las aluminas fluoradas: el LRF-20. A este sdlido se 

le agregaron diferentes cantidades de NaHCO,, el cual al calentarse se descompone y 

genera NaOH, compuesto que en principio bloquea unicamente a los centros acidos de 

tipo Brénsted. El procedimiento utilizado fue el siguiente: 

a).A una cantidad de LRF-20 previamente pesada se le agregé 
NaHCO,, ambos solidos se mezclaron mecanicamente durante 10 min. para asegurar una 

buena homogeneidad. 

b).Las muestras, después de haber permanecido por espacio de 1 hr. a 

temperatura ambiente, se secaron 18 hrs. a 80-85 °C en una estufa. 

c).Una vez secos, los catalizadores fueron calcinados a 300 °C 
durante 3 hrs., para descomponer el NaHCO. , 

d).La cantidad de Na depositada se evaluo en base a la diferencia de 

masa, entre el sdlido resultante y el LRF-20 originalmente utilizado. 

Al sélido LRNa-01 no se le agregé bicarbonato de sodio, a é1 solo se le 

realizé el tratamiento térmico que le fue aplicado a esta serie de catalizadores. Con la 

preparacién de este sdlido se buscaba evaluar las posibles modificaciones que se tuvieran 

en él, debido a la calcinacion realizada para llevar a cabo el ataque del sodio sobre los 

centros acidos de Brénsted. 

4.2,- Caracterizaci6n de los sélidos. 

Con el objeto de relacionar las modificaciones que el fluor genera al 
depositarse sobre la alimina, con la actividad catalitica del sdlido resultante en la 

reaccién de alquilacién del benceno con propileno, se requiere realizar una 

caracterizacion detallada de la y-Al,O, impregnada, en lo que se refiere a sus propiedades 

superficiales, tanto fisicas (area superficial, distribucién del tamafio de poro, etc.) como 

quimicas (fuerza, numero y naturaleza de los sitios acidos, etc.). 

En base a lo anterior, se realizaron los analisis y caracterizaciones que a 
continuacién se enumeran: 
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- Determinacién del porcentaje de F depositado. 
- Area especifica y distribucién del tamafio de poro. 

- Difraccién de rayos “X” (DRX). 

- Espectroscopia de fotoelectrones de rayos “X”(XPS). 
- Desorcién a temperatura programada de NH, (TPD-NH,). 
- Estudio de absorcion de piridina al Infrarrojo (IR). 
- Determinacién potenciométrica de la acidez con n-butilamina. 

4.2.1.- Contenido de fluor. 

El contenido de fluor depositado fue determinado en las muestras calcinadas 
a 450 °C a través de la técnica ICP, en el Institut de Recherches sur la Catalyse de Lyon, 

_Francia. En esta técnica, el fluor es separado de la alumina por fusién, utilizando 
pentoxido de vanadio y un flujo de vapor de agua de 6 It/min. El halégeno es convertido 
en HF y recolectado junto con el vapor condensado, a esta solucién se le agrega NaOH 
para prevenir la volatilizacién del HF, el cual se convierte en FNa. Se realizan diluciones 
hasta vohimenes definidos y posteriormente se agrega un quelato. La concentracién del 
fluor es medida potenciométricamente por comparacién con soluciones estandares del 
halégeno, utilizando para esto, un medidor de PH de alta sensibilidad dotado con un 
electrodo selectivo para iones fluor. [2]. 

4.2.2.- Area especifica y distribucion de tamaiio de poro, 

Para las caracterizaciones texturales se utiliz6 la técnica BET, la cual se 
basa en la propiedad que tiene el N, de adsorberse fisicamente sobre un solido en forma 
ordenada, en funcién de la presion de equilibrio. 

Las isotermas de adsorcién-desorcién de N, a 77.4 K fueron realizadas en 
un equipo B.E.T. automatico marca IRC. Tanto el area, como la distribucién del tamafio 
de poro, fueron calculados de acuerdo al método B.E.T. y B. J. H respectivamente [3]. 
Las muestras fueron previamente desgasificadas a 120 °C en un vacio de 1.6x10* kg/cm’? 
durante 4 hrs, en un equipo convencional de vacio. 

4.2.3.- Difraccion de rayos “X” (DRX). 

Para caracterizar posibles compuestos cristalinos de fluor formados durante 
la impregnacién y calcinacion de los sdlidos, se utilizé la difraccién de rayos “X”, la cual 
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es una técnica ampliamente utilizada en catdlisis heterogénea para dilucidar las 
estructuras cristalinas de los sélidos. Para realizar la DRX, la muestra es irradiada con 

rayos “X” de una longitud de onda conocida, los cuales al encontrar una superficie 

cristalina son difractados en funcién de los angulos que presenten las estructuras 

encontradas sobre la superficie del catalizador [4]. 

El estudio se realizé en un difractémetro de tipo Siemens D500, usando la 
linea de longitud de onda del CuK, (A=1.54186 A°). A través de esta técnica se puede 

saber si el fluor se encuentra sélo sustituyendo los grupos OH(-) superficiales de la Al,O, 

o forma algun otro tipo de compuestos al reaccionar con el aluminio. 

4.2.4.- Espectroscopia de fotoelectrones de rayos “X” (XPS). 

Esta técnica permite caracterizar las energias de enlace de los electrones 

situados en las capas mas externas de los elementos presentes en las superficies 

cataliticas, pudiendo el analisis ser cualitativo y cuantitativo. Debido a que la energia de 
enlace es sensible a los efectos electrénicos de su periferia, la técnica nos permite 

determinar el estado de oxidacion de los elementos, y de esta forma, inferir las posibles 

estructuras quimicas que se forman [4]. Esto se logra al hacer incidir sobre la muestra un 

haz de fotones de rayos “X”, los cuales provocan una emisién de fotoelectrones de las 

estructuras superficiales del sdélido, cuya energia cinética es cuantificada. La energia 

cinética de los fotoelectrones emitidos depende de la energia de enlace de los electrones 
en el sdlido, si consideramos, que la energia de enlace de los electrones es caracteristica 

para cada elemento, entendemos por qué la XPS nos permite obtener informacién sobre la 

composicién elemental del sdlido [5]. 

La sensibilidad del método es tal, que podemos obtener informacién de 

especies que se encuentran presentes en 1% masa con respecto a la monocapa a analizar 
[2]. Es por esto, que al “cruzar” los resultados obtenidos en el XPS, con aquellos del 

DRX, se logra concretar una idea clara de la estructura superficial de los sdlidos 
analizados. 

El analisis XPS fue realizado en 4 de los sdlidos: LRF-04, LRF-10, LRF-15 

y LRF-20. Se utilizé un espectometro tipo VG Scientific LTD (625 diffusion/turbo pump 

control) y a los solidos no se les aplicé ningun tratamiento especial. Se usé como 

referencia el pico Ols (531.2 eV) y la técnica fue aplicada a muestras sometidas a un 

vacio de 6.5x10°!? kg/cm’. La interpretacién de los resultados se centré en los picos de los 
electrones Al2p y Fls. 
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4.2.5.- Estudio de Ja acidez superficial, 

Para caracterizar adecuadamente la acidez de un catalizador, es necesario 

conocer: la fuerza, el numero, la naturaleza y la distribucién de los centros acidos que 
posee el sdlido. 

En base a lo anterior, el estudio de la acidez superficial de los sdlidos 
preparados en este trabajo, se realizé a través de tres métodos, cuya suma de resultados 
nos permitid obtener una adecuada visién de la acidez superficial de nuestros 

catalizadores. 

4.2.5.1.- Determinacion potenciométrica de la acidez con n-butilamina. 

Una primera determinacion de la acidez total de los sdlidos se realizé a 

través de un método potenciométrico, en el cual, la muestra a analizar, que fue 

previamente secada por espacio de 10 hrs. en una estufa a 80-90 °C, se encuentra 

suspendida en acetonitrilo, gracias a una agitacion vigorosa que se mantiene durante todo 
el analisis. El sdlido es titulado potenciométricamente con una solucién 0.25 M de n- 

butilamina. La cantidad de reactivo consumido permite calcular el numero total de sitios 

acidos (NTSA) en miliequivalentes de n-butilamina por gramo de catalizador. La maxima 

fuerza acida (MFA) que presenta el sdlido, se determina en mvolts, a través del potencial 

que se genera al iniciar la titulacion [6]. 

El método potenciométrico no nos permite diferenciar la naturaleza de los 

sitios acidos. 

4.2.5.2.- Desorcion a temperatura programada de amoniaco (TPD-NH,). 

La desorcién de NH, a temperatura programada es una técnica que nos 

permite determinar la acidez total del sdlido en mmol de NH,/g y la distribucion de la 

fuerza que los sitios 4cidos presentan, en base a la temperatura de desorcién que tienen 

las moléculas de amoniaco [7]. 

Se analizaron cuatro sdlidos (LRF-00, LRF-04, LRF-10 y LRF-20) 

siguiendo el procedimiento que a continuacién se detalla: La muestra se puso en contacto 

con una corriente de O, a 450 °C durante 2 hrs. Una vez transcurrido el periodo de 
calentamiento, se enfriéd a temperatura ambiente con un flujo de He. La adsorcion del 
amoniaco se realizé por pulsos a 85 °C y en atmosfera de He. Se considerd que se habia 
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logrado una impregnacién total, cuando el pulso de NH; antes y después del sdlido 

presentaba la misma concentracion. Para eliminar el exceso de amoniaco del catalizador, 

se dejé éste en una corriente de He por espacio de 2 hrs. a 85 °C. Una vez transcurrido ese 

periodo, se iniciéd la desorcién del amoniaco calentando el sdlido a una velocidad de 4 

°C/min. hasta alcanzar los 450 °C. 

4.2.5.3.- Espectroscopia al infrarrojo. 

La espectroscopia al infrarrojo es una técnica ampliamente utilizada, que 

nos permite obtener informacion sobre la naturaleza de los catalizadores y sus 
propiedades superficiales, en base a las energias vibracionales y rotacionales de las 

moléculas ancladas en la superficie de los sdlidos cataliticos. Estas energias se pueden 
medir a través de un espectro de absorcién generado dentro de una longitud de onda 

correspondiente al espectro infrarrojo [7,8]. 

Para determinar el efecto que el fluor depositado tiene sobre la naturaleza de 

los sitios Acidos superficiales de la y-Al,03, se realizaron diferentes espectros al infrarrojo 

de los solidos. Para esto, se utilizS un espectofotémetro Bruker IFS-48 con celdas de 

CaF,. Muestras de 20 mg fueron prensadas para obtener pastillas que se colocaron en 

celdas, donde fueron sometidas a un tratamiento térmico en presencia de oxigeno a 400 

°C por espacio de 3 hrs. Posteriormente, se realizé un vacio en la celda de 1.6x10°% kg/cm? 

durante 2 hrs., manteniendo la temperatura a 400 °C. Se realizaron los siguientes 

espectros al infrarrojo: 
a).Después del tratamiento térmico al vacio. 

b).Después de realizar la impregnacién con piridina (grado 

ultrapuro), la cual se hizo a temperatura ambiente y a vacio. 
c).Después de eliminar e] exceso de piridina a temperatura ambiente, 

pero a un vacio de 1.6x10° kg/cm’ por espacio de 12 hrs. 
d).Después de desorber la piridina a 170 °C por 2 hrs. 

e).Después de calentar el sdlido a 300 °C por espacio de 2 hrs. 

f).Después de eliminar la piridina a 400 °C por espacio de 2 hrs. Este 

Ultimo espectro sélo fue requerido cuando la piridina no se desorbié totalmente después 

del tratamiento térmico a 300 °C. 

La desorcién de la piridina para la realizacién de los espectros d), e) y f) 

también se realizé manteniendo en la celda un vacio de 1.6x10 kg/cm’. 
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4.3.- Descripcién de los equipos experimentales de reaccién. 

4.3.1.- Unidad de baja presién. 

Para realizar el estudio experimental se concibié, disefié, construyé y probo 

una unidad, cuyo diagrama se presenta en la Figura 4.1 y la cual fue disefiada bajo los 

siguientes criterios: 
a).Mantener un flujo continuo de benceno y propileno al reactor. 

b).Rangos de temperatura de reaccién entre los 30-450 °C. 

c).Relaciones molares de propileno/benceno entre 0.5-20. 
d). WHSV<=2.0 hr’. 

  (4) 
  

  
            

  

              

  

  

  

    (5) 
          

Le 

Figura 4.1. Diagrama de la unidad experimental para operar a baja presion utilizada en la 

caracterizacion catalitica de las F/Al,0,. 1) Secadores, 2) saturador, 

3) cromatégrafo de gases, 4) reactor y 5) separador de liquidos. 
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La unidad experimental construida en su totalidad de acero inoxidable, 

consta del siguiente equipo: 
a).Reactor isotérmico dotado de controles automaticos de 

temperatura (TRC) y presion (PRC). 

b).Saturador continuo de corrientes gaseosas, también dotado con un 

TRC e indicador de presion (PI). 
c).Cromatégrafo de gases tipo GOW-MAC (serie 580) equipado con 

una columna empacada de 8x1/8” SS, 5% OV-1010N, Chrom-P-Aw-DMCS (80-100 

mallas). 
d).Secador y purificador para corrientes gaseosas (2). 

e).Rotametros para medir flujos de N, y propileno. 

f).Controladores de presién para corrientes a alimentar. 

Para evitar la condensacion de los productos y de las corrientes saturadas, se 
instalaron resistencias eléctricas para calentar las lineas que los manejan. 

Es importante mencionar, que la unidad esta equipada con lineas de 

muestreo para analizar individualmente las siguientes corrientes: 
a).Nitrégeno saturado con benceno. 
b).Propileno. 

c).Mezcla de N,-C,H,-C,H, (alimentacion al reactor). 

d).Productos de reaccién. 

Antes de entrar a la secuencia utilizada para operar el] equipo es importante 

hacer hincapié en el hecho de que la exacta determinacién de la carga y del producto en el 

trabajo experimental, son pieza fundamental para la obtencién de resultados reales y 

consistentes, por tal motivo, especial atencion se puso en este punto. 

Por razones inherentes al disefio y a la disponibilidad de equipo para 

construir la unidad, se hizo necesario alimentar el benceno a través de la saturacion de un 

gas inerte (N,) a condiciones de flujo, presién y temperatura conocidas y controladas en 

el saturador. Por lo tanto asegurar una operacién estable, consistente y capaz de ser 

facilmente reproducible en este equipo, fue prioritario durante el arranque inicial, para lo 

cual se hizo lo siguiente: 
a).Se determin6 el rango de operacién del rotametro de N, que nos 

asegura una completa saturacién del gas con el benceno. 
b).Se comprobé que la operacién del saturador a diferentes 

temperaturas (a flujo de N, y presién constantes) siguiera la ecuacién de Clausius- 

Clapeyron y que por lo tanto, el logaritmo neperiano de la presién vapor del C,H, (area 
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cromatografica) y el reciproco de la temperatura absoluta de saturacion, al graficarse, 

dieran una linea recta. 

c).Se probo la reproducibilidad de la operacién del saturador. 

Una vez asegurada la confiabilidad de la operacién del saturador, de realizar 
la calibracién de los rotametros y de disponer de curvas de calibracién para el propileno, 
benceno y cumeno, la unidad se encontré lista para iniciar la investigacion. 

Con el objeto de evitar introducir alguna perturbacién relacionada con la 
preparacion y desarrollo del trabajo experimental, se procedié a desarrollar una secuencia 

de actividades perfectamente definidas, las cuales fueron seguidas en cada uno de los 

experimentos realizados. 

Como primer paso, se realizaba el cargado del catalizador en el reactor. Para 

evitar la pérdida del sélido, éste era colocado sobre un estrato de cuarzo de 2 g. Una vez 

cargado el catalizador, se colocaba el termopar en el seno del sdlido a | mm de 

profundidad y se cerraba el reactor. Al iniciar la corrida experimental, una corriente de N, 

seco, la cual no pasa por el saturador, es introducida a la unidad para: 1) alcanzar la 

presion de operacién, 2) supervisar fugas en e] sistema y 3) actuar como refrigerante 

durante el calentamiento de la cama catalitica. Esto ultimo se hace para evitar que los 

hidrocarburos entren en contacto con el catalizador, antes de que éste tenga la 
temperatura de reaccién requerida. 

Durante el tiempo que dura el calentamiento del reactor, otra corriente de N, 

es alineada hacia el saturador, en el cual se establecen las condiciones de flujo (<45 

cm?/min), temperatura y presién que se mantendran durante la experimentacion, 

estableciendo de esta manera un circuito independiente al del reactor. 

Cuando las condiciones de reaccion y saturacién han sido alcanzadas y 

estabilizadas, el nitrogeno saturado con benceno se mezcla con el propileno y se envia al 

cromatografo de gases, para determinar la composicién de la corriente que sera 

alimentada al reactor, una vez hecho esto, se alinea hacia el reactor la mezcla de N,-C,H,- 

CoHg. 

Los efluentes del reactor se pasan a través del cromatégrafo para determinar 

su composicion. Durante la corrida experimental se registraron periddicamente la 

totalidad de las condiciones de operacién, asi como los resultados obtenidos en los 

analisis cromatograficos. Finalizado el experimento, se procedia a suspender la 
alimentacién de los reactivos y a evacuar el sistema de reaccién con N). 
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4.3.2.- Equipo de alta presion. 

La naturaleza de la reaccién y los resultados alcanzados en las primeras 

etapas de experimentacién que tuvieron lugar a baja presin, a 2.13 kg/cm’, generaron el 

interés de evaluar el sistema a presiones superiores a las que se podian alcanzar en la 

unidad descrita en e] punto 4.3.1. Por lo tanto, se adquirié una planta experimental, con la 

cual se pueden alcanzar presiones superiores a los 34.2 kg/cm’. 

El diagrama de dicha unidad se presenta en la Figura 4.2. Como se puede 

observar, el disefio fundamental practicamente es el mismo al utilizado en la unidad de 

baja presion, sin embargo, destaca el hecho de que el sistema de saturacién consta de dos 

saturadores en serie, lo que lo hace mas seguro y confiable. 

ost BH 4 , 
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Figura 4.2. Diagrama del equipo de alta presion utilizado en la caracterizacion catalitica 

de las F/Al,0,. 1) Secadores, 2) saturadores, 3) cromatégrafo de gases, 

4) reactor y 5) separador de liquidos. 
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Esta planta experimental esta construida en su totalidad de acero inoxidable 

y consta del siguiente equipo: 
a).Reactor isotérmico dotado de controles automaticos de 

temperatura (TRC) y presion (PRC). 

b).Saturador continuo de corrientes gaseosas, también dotado con un 

TRC, un PRC y un indicador de presién (PI). 

c).Cromatografo de gases tipo Hewlett Packard (serie HP 6890) 

equipado con una columna empacada del tipo HP-5, 30 m x 320 pm x 0.25 am (nominal). 
d).Secador y purificador para corrientes gaseosas (2). 
e).Medidores masicos para medir flujos de N, y propileno. 
f).Controladores de presion para corrientes a alimentar. 

g).Sistema de contro] computarizado. 

Para evitar la condensacion de los productos y de las corrientes saturadas, se 

tienen instaladas resistencias eléctricas para calentar las lineas que los manejan. 

La unidad esta equipada con lineas de muestreo para analizar 

individualmente las siguientes corrientes: 

a).Nitrogeno saturado con benceno. 

b).Propileno. 

c).Mezcla de N,-C;H,-C,H, (alimentacién al reactor). 

d).Productos de reaccién. 

Por lo que respecta a la secuencia para operar el equipo, ésta fue 

practicamente la misma a la utilizada en la unidad de baja presién, con la gran diferencia, 

que en esta unidad, el control del arranque, calentamiento, alimentacién de reactivos, 

evacuacién, enfriamiento y andlisis se llevd a través del programa de computo, lo que 

disminuye de manera importante la posibilidad de introducir perturbaciones en los 

estudios realizados. 
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5.- RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS. 

5.1.- Contenido real de fldor. 

Los resultados del andlisis se pueden ver en la Tabla 5.1 y nos revelan que 
existen diferencias entre el nivel del fluor esperado y el que en realidad se deposita. 
Ademas, esta diferencia se incrementa conforme el %F que se desea depositar sobre la 
alumina es mayor. Este comportamiento coincide con los resultados reportados en la 

literatura [1,2] y se podria explicar en base a la dificultad cada vez mayor que tiene el 

fluor para acceder a la superficie de la alumina y reaccionar con ella, conforme el 

contenido del halégeno ya depositado se incrementa. Esto daria lugar, a que el NH4F que 

no reaccioné con la altimina, se sublime durante la calcinacién o que ataque la ceramica 

utilizada para la impregnacién de los catalizadores. El flior, al atacar la porcelana, forma 
fluorosilicatos, compuestos que poseen temperaturas de sublimacién menores a los 0 °C 

(3,4]. 

5.2.- Propiedades texturales. 

En la Tabla 5.1 se muestra cémo evolucioné el area superficial del sdlido, 

conforme se incrementaba el %F depositado. Como se puede ver, existe una disminucién 

casi continua en el area superficial a medida que el contenido de fluor crece, sin embargo, 

cuando el %F es mayor a 14 se observa un brusco incremento en el 4rea, la cual 

practicamente aumenta hasta llevar la superficie del sdlido al 80% del area original. Estos 

resultados no concuerdan con lo publicado por Scokart [1]. Sin embargo, Kerkhof [5], en 

un estudio posterior, presenta un comportamiento de las areas superficiales de sus 

F/Al,O3 més parecido al obtenido en este trabajo que al alcanzado por Scokart [1]. En la 
Figura 5.1 se observa una grafica en la que se comparan los resultados obtenidos en los 

tres trabajos. 

La comparacién de los resultados sugiere que el comportamiento del area 
superficial de la alumina, al ser depositado fluor sobre ella, depende del método utilizado, 
de la alimina base de la que se parte y de la concentracién en la que se encuentre el 
haldégeno en la solucién utilizada para la impregnacion. 

El desarrollo que presenta la porosidad del sélido conforme se incrementa 
su contenido de fluor, se puede observar claramente en la Figura 5.2. Conforme el %F 
aumenta, los sélidos presentan una mas amplia distribucién en los didmetros de los poros. 
Las modificaciones mas apreciables ocurren a elevados niveles de fluoracién. Entre los 
solidos con niveles de fluor menores al 3%, las modificaciones en la distribucion de los 

diametros apenas son perceptibles. 
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Tabla 5.1. Tabla de los catalizadores preparados. 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

        

Catalizador Contenido en %F Na agregado | Area especifica 

Esperado Real (atm-gr) (m‘/gr) 

LRF-00 0 0 0 231 
LRF-O1 1 0.9 (b) 0 N.D. 
LRF-02 2 1.9 0 201 
LRF-03 3 2.5 (b) 0 196 
LRF-04 4 3.19 0 186 
LRF-05 5 4.6 (b) 0 199 

LRF-05(80) 5 4.6 (b) 0 194 
LRF-05(200) 5 4.6 (b) 0 196 

LRF-06 6 ND. 0 172 
LRF-10 10 6.5 0 160 
LRF-15 15 13.1 0 133 
LRF-20 20 14.5 0 187 . 

LRF-40 (a) 15 N.D. 0 135 
LRF-42 15 NLD. 0 102 
LRNa-01 20 14.5 0 219 

LRNa-02 20 14.5 1.54x107 N.D. 
LRNa-03 20 14.5 0.77x107 N.D. 
LRNa-04 20 14.5 0.38x107 N.D. 
LRNa-05 20 14.5 0.29x107 N.D. 
AIF;3H,O 41 41 0 48 
AIF; (650) 41 N.D. 0 10         

(a) Réplica del LRF-15 
(b) Estimado en funcion de la maxima fuerza acida (método potenciométrico). 

N.D. No disponible 

Las isotermas de adsorcién-desorcion para el sdélido sin flior (LRF-00) y 
para una de las aliminas fluoradas (LRF-20), muestran que a elevados niveles de 

fluoracién (14.5% F), la curva de desorcién, para un volumen determinado, se desplaza 
hacia relaciones P/Po mayores (ver Figura 5.3). Esto sugiere un incremento sensible en el 

didmetro promedio de los poros debido a la accién del fluor. Sin embargo, las curvas que 
aparecen en la Figura 5.4 y que relacionan el volumen de N2 adsorbido en las aluminas 
fluoradas con el volumen de N; adsorbido en la alumina limpia, reafirman la idea de que 
a bajos niveles de fluoracién no existen variaciones apreciables en el didmetro de los 
mesoporos. La similitud que se observa en las curvas LRF-00 y LRF-04, nos indica que 
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no existe tampoco una variacién importante en el volumen de los poros, la cual fue de 

apenas un 2.5%, ya que se redujo de 0.41 cm?/g, que presentaba el LRF-00, a 0.40 cm’'/g. 
Al incrementar el nivel de fluoracién del sélido, se observan, al igual que en la Figura 
5.2, sensibles variaciones en el didmetro, las cuales generan una reduccion de un 15% en 
el volumen total de los poros del sdlido LRF-20 (0.35 cm?/g), lo que no se puede 

considerar como una drastica modificacién de este parametro. 

% del area inicial 
  120 

100: 

80 

60 

  

40 

20 -- nr re       
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 

% peso en Fluor 

  

“® Kerkhof (307 m2/g) # Scokart (155 m2/g) Este trabajo(231 m2/g) 
      

Figura 5.1. Evolucién del drea especifica de varias aluminas en funcién 
del %F depositado. 

Lo anterior sugiere, que al principio el fluor sdlo ataca las delgadas paredes 

que separan a los poros, destruyéndolas, modificando con esto el didmetro, pero no 

sensiblemente el volumen de los mismos. Cuando el contenido de fluor crece, el ataque 

también aumenta y afecta a paredes mAs gruesas, generando una mas amplia distribucién 
en los didmetros de los poros y una mas apreciable modificacién en el volumen de los 

mismos. 
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Figura 5.2. Modificacién de la distribucién de los radios de los poros de la y-Al,03 
en funcion del %F depositado. 
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Volumen adsorbido (STD cm °/g) 
  

      

250 4 LRF-00 
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Figura 5.3. Isotermas de adsorcién-desorcién del N, a 77 K (sdlidos calcinados a 450 °C) 
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Figura 5.4. Comparacién entre el volumen de N; adsorbido a 77 K en el LRF-00 con 

el N2 adsorbido por las aluminas fluoradas. 
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5.3.- Naturaleza quimica de la superficie de los catalizadores preparados. 

5.3.1.- Estudio de los sélidos a través de DRX, 

Inicialmente se analizaron 3 muestras: LRF-10 (6.5 %F), LRF-15 (13.1 %F) 
y LRF-20 (14.5 %F). De los difractogramas obtenidos, que se muestran en la Figura 5.5, 
se puede observar en primera instancia lo siguiente: 

a).Los tres sdlidos muestran claramente los picos caracteristicos de la 
alumina, a saber: 20 = (37.5°, 45.9° y 67.5°). Es interesante mencionar, que tanto el 
espectro caracteristico de la y-Al,03 como el de la k-Al,O; coinciden con el obtenido. 

b).El sdlido LRF-15 muestra picos adicionales en 20 = (14.8°, 25.1°, 
25.8°, 29.8° y 51.1°), los cuales se identifican con el espectro del y-AlF;. Asimismo, 
aparecen picos en las bandas 20 = (15.6°, 29.5°, 31.5° y 52.8°), que se relacionan con el 
espectro de un AIF(3.x)(OH)x'nH,0, ademas, se alcanzan a observar picos en 20 = (17.5°, 
19.8° y 62.1°), los cuales concuerdan con los picos tipicos del (NH,)3AIF.. 

  

LRF-20 

LRF-15 

LRF-10   
    T T T T T T T 

10 20 30 40 50 60 70 80 

26 (*) 

Figura 5.5. Difractogramas DRX de diferentes F/Al,O3 calcinadas a 450 °C. 
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c).El difractograma del LRF-20 no difiere mucho del obtenido con el 

LRF-15, no obstante, es interesante hacer notar que algunos de los picos tipicos de la 

ahimina pierden intensidad, mientras que aquellos identificados con la y-AIF; y el 

AIFy.)(OH)x‘nH,0 la ganan y que los picos del (NH,)3AIF, han desaparecido. 

Los difractogramas de los sélidos con un %F mayor a 10 nos muestran 

claramente tres diferentes estructuras con fluor: (NH4):AIF,, AIF) 6sOHi3snH20 y 

y-AlF3, mientras que el LRF-10 sélo presenta los picos tipicos de la Al,O3. Esto pudiera 

deberse a: 1) que el fluor, en porcentajes menores al 7%, sdlo ha sustituido a los grupos 

OH(-) de la alumina, formando una monocapa sobre su superficie 0 2) que las fases 

cristalinas de los otros compuestos son menores a 50 A°, dimension que requieren tener 

para que puedan ser detectados con la técnica DRX. 

La presencia de (NH,)3AIFs, AlFg.(OH)x:nH,O y y-AIF; ha sido 

mencionada por Kowalak [6,7] y Kerkhof [5]. Kowalak sugiere que el AIF; se forma a 

través de una serie de reacciones, representadas estas con las ecuaciones 5.1 a 5.4. 

Al(+3) + 6NH4F —> (NH,);AIF, + 3NH3 + 3H(+) 51 

a 170°C (NH,);AlFs —» NH,AIF, + 2NHAF 5.2 

a 300°C NH,AIF, —+a-AlF; + NH4F 5.3 

a 720°C a-AIF; ——»>8- AIF; 5.4 

| El proceso presentado por Kerkhof [5] para la formacién del AIF;, es el 

siguiente: 

NH,F ——> NH; + HF 5.5 

Al(OH); + HF ——+ Al(OH)2F + HF 5.6 

Al(OH),F + HF —» Al(OH)F, + HF 5.7 

Al(OH)F, + HF ——+ AIF; + HF 5.8 

Ya que nuestros difractogramas presentan estructuras consideradas como 

intermedias en ambos procesos de obtencién del AIF;, se puede sugerir que dicho 

compuesto se formé a través de ambos mecanismos. El hecho de que el (NH,);AIF¢ sdlo 

se detecte en el LRF-15 y no en el LRF-20, pudiera deberse a que existe un mecanismo 

predominante en la formacién del AIF3, el cual depende de la concentracién de la 
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solucién de NH4F utilizada para la impregnacién, ya que ésta fue la unica diferencia en la 

preparacién del LRF-15 y del LRF-20. Esto concuerda con lo publicado por Bulgakov y 
Antipina [8], quienes concluyeron que la relacién Al,.O3/[NH,F] juega un rol 
determinante en el tipo de especies formadas sobre el F/Al,03. 

Los resultados hasta aqui obtenidos, sugieren que a ciertos niveles de 
fluoracién, en los sélidos, se forman cristales de AIF(3.x(OH)x'nH,0 y y-AIF3, y que muy 

probablemente, conforme se incrementa la cantidad de fluor adsorbido, el tamajio de los 

cristales crece. Esto explicaria la mayor intensidad de los picos caracteristicos de estos 

compuestos y la disminucion de aquellos que se identifican con la alimina. 

No deja de Ilamar la atencién el hecho, de que aparezca el (NH,)3AIF, en el 
difractograma de un sdlido calcinado a 450 °C, temperatura a la cual, este compuesto 

debidé de desaparecer de acuerdo a la reaccién 5.2 [7]. Esto podria deberse al tiempo de 

calcinacion, el cual posiblemente no fue lo suficientemente largo para que se diera la total 

desaparicién de dicho compuesto. 
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Figura 5.6. Comparacién de los difractogramas DRX de los sélidos LRF-15 y 
LRF-40, calcinados a 450 °C. 

74 

| LRF-40 

 



Capitulo 5 Resultados de la caracterizacié6n de los sélidos 

La Figura 5.6 muestra que el sdlido LRF-40 es, como se esperaba, una 

réplica del LRF-15. En ambos espectros se localizan claramente las tres estructuras 
mencionadas anteriormente. 

El sélido LRF-42 se preparé exactamente igual al LRF-40, sélo que su 
calcinacién duré 6 hrs. y la temperatura utilizada fue de 650 °C. En la Figura 5.7, 
claramente se puede observar que al incrementar la temperatura y el tiempo de 
calcinacién, se dieron importantes modificaciones en las estructuras de la F/AI,O3, las 

cuales se reflejan en el hecho de que los picos del (NH4)3AIF¢ y del AIF(3..)(OH)x"nH2O 

han desaparecido, y que los picos relacionados con el y-AlF3 han sufrido modificaciones. 
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Figura 5.7. Comparacion de los difractogramas DRX del sdlido LRF-40 calcinado a 
450 y 650 °C de temperatura. 

La desaparicién de los compuestos nitrogenados no sorprende, ya que esto 
era lo esperado en base a lo comentado anteriormente, sin embargo, la desaparicién de 
los hidroxifluoruros de aluminio si nos refleja una modificacién importante en la 
superficie de la alumina fluorada. Finalmente, las modificaciones de los picos de 
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la y-AlF3 implican que este compuesto de estructura tetragonal se transform6 en a-AlF;, 

un compuesto mas estable, menos hidratado, con una estructura cristalina de tipo 

hexagonal [9] y cuyas bandas caracteristicas aparecen en 20 = (25.2°, 29.8°, 42.5°, 51.8° y 
55.1°). 

Al comparar el difractograma del AIF;-3H,O comercial (trifluoruro de 

aluminio trihidratado al 97% de pureza de Aldrich) con el de una muestra del mismo 
AIF;3H,O comercial calcinada a 650 °C por espacio de 6 hrs., se comprueba, que 

durante la calcinacién se generan importantes cambios estructurales. La Figura 5.8 
muestra claramente que el sdlido resultante de la calcinacién es diferente al que se tenia 
anteriormente. Mientras que el espectro del AIF;-3H2O no calcinado (AIF;-NC) presenta 
una correspondencia casi total con el AIF3;-3H,O Rosenbergite, el difractograma del 

AIF;3H20 calcinado (AlF3-650) presenta sdlo bandas que se relacionan con compuestos 

no hidratados, o muy pobremente hidratados, del AIF;, esto es: una temperatura de 

calcinacién de 650 °C produce la casi total deshidratacién del AIF;-3H,0. 
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Figura 5.8. Comparacién de los difractogramas DRX del AIF;3H20 comercial 
sin calcinar y calcinado a 650 °C de temperatura. 
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En la Figura 5.9 se comparan los difractogramas del AIF;(NC) y del LRF- 
40. Observamos, que los principales picos del primero aparecen también en la alumina 
fluorada, indicando con esto su presencia en el sdlido. Por otro lado, al comparar en la 

Figura 5.10 los seis picos mas intensos del espectro generado por el AlF3-650, vemos que 
no existe ninguna concordancia entre éste y el generado por el DRX del LRF-40. 

  T T T T T T T T T T    
LRF-40         AIF,(NC)   

28 (°) 

Figura 5.9. Comparacién de los difractogramas DRX del AIF;3H,O comercial 

sin calcinar y el LRF-40 calcinado a 450 °C de temperatura. 

Lo discutido anteriormente pudiera sugerir, que sdlo especies no hidratadas 
de AIF; se encuentran en la alumina después de calcinarla a 650 °C, mientras que la 
calcinaci6n a 450 °C permite conservar un elevado grado de hidratacién de los 
compuestos de fluoro-aluminio, representados éstos por los AIF(.x)(OH)x'nH20, el 

AIF;3H,0 y el y-AIF3. 
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Figura 5.10. Comparacién de los difractogramas DRX de los sélidos LRF-40 y AlF3-650. 

5.3.2.- Estudio de los sélidos a través del XPS. 

En la Figura 5.11 se observa la evolucién que presentaron los espectros del 

electrén Fls en las muestras estudiadas. Resulta claro y evidente el desplazamiento que 

presenta la banda F1s desde 685.4 hasta 688.2 eV, asi como el engrosamiento de los 

picos conforme el contenido de fluor aumenta. Tanto el desplazamiento, como el 

engrosamiento de la banda, son indicios irrefutables de la existencia de dos tipos de 

especies de fhior en los sélidos caracterizados. El desplazamiento hacia la derecha 

sugiere un incremento en el estado de oxidacién del fhior y el engrosamiento se debe a la 

presencia de dos picos (dos especies diferentes) dentro de una misma banda, como se 

puede ver en la Figura 5.12, en la que se presenta la deconvolucién del electrén F1s del 

LRF-15. 

En la Tabla 5.2 se presenta un resumen cuantitativo de los resultados 

obtenidos a través del XPS. En ella se observan claramente las dos especies de fluor que 

se generan sobre la alumina, aquella que resulta de sustituir los grupos OH(-) 
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superficiales y que se asocia a una energia de enlace del orden de los 685 eV, y la 
relacionada con el enlace F-A], que se genera en las especies del tipo AIF; y que presenta 

una energia de enlace de 688 eV. En esta tabla, se aprecia la presencia de ambas especies 
de fhior, aun a bajos niveles de fluoracién, y el incremento porcentual que el pico de 688 
eV presenta conforme el %F depositado se incrementa, lo cual genera el engrosamiento y 

el corrimiento que se observan en la Figura 5.11. 
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Figura 5.11. Espectros XPS del electron F1s de aluminas con diferentes 
niveles de fluor depositado.  
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Figura 5.12. Deconvolucion del electron F1s del sdlido LRF-15. 

Los resultados de la Tabla 5.2 muestran, en discrepancia con otros autores 

[1,2,9,10], que las especies del tipo AIFy.x(OH)x-nH20 y el AIF;nH2O detectadas a 

través de la DRX se pueden formar incluso cuando se tienen contenidos de fluor del 

orden del 3.19% peso. 

Tabla 5.2. Resumen cuantitativo de los espectros obtenidos a través del XPS 

  

  

  

  

  

  

Catalizador Al2p Fils Fls/Al2p | Al2p/Ol1s 

(eV) | (%) [ eV) | (%) | eV) | %) | (eV) | (%) 

LRF-04 74.3 | 100 - - [685.4] 95 1688.0] 5 0.17 0.65 

LRF-10 74.4 | 91.5 | 76.5 | 8.5 1685.8] 60 |687.81 40 0.34 0.74 

LRF-15 74.3 | 85 | 77.3 | 15 |685.4) 35 |688.2| 65 0.46 0.78 

LRF-20 744) 92 | 76.3 8 |685.5| 52 {688.1} 48 0.50 0.70 
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Las discrepancias existentes en la literatura sobre este punto, sugieren, que 
muy probablemente el método de preparacién de la alumina y el de impregnacién del 
fluor influyen en el nivel de halégeno que se requiere para que la incorporacién del fluor 
en la alimina se dé a través de la formacién de cristales con enlaces AI-F. 

  

Al2p (74.5 eV) 

  

LRF-15 

LRF-10 

LRF-04         T T T T T 

65 70 75 80 85 

Energia de enlace (eV) 

Figura 5.13. Espectros XPS del electrén Al2p de aluminas con diferentes 
niveles de fluor depositado. 
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En la Figura 5.13 se presenta la evolucion del espectro del electrén Al2p en 

funcién del contenido de fluor depositado. Apenas resulta perceptible el corrimiento de la 

banda y el engrosamiento del pico. Esto se debe, a que proporcionalmente las 

modificaciones ocurridas sobre el sélido son mucho menores al ser referidas a la alumina, 

la cual es, junto con el oxigeno, el elemento porcentualmente dominante en la serie de 

sdlidos preparados. Sin embargo, los resultados reportados en la Tabla 5.2 muestran, que 

cuando sobre la alimina se ha depositado un 6% de fluor, las modificaciones son tan 

evidentes que pueden ser detectadas aun en base al aluminio. En la Figura 5.14 se 

presenta la deconvolucion del electrén Al2p para el catalizador LRF-15, en ella se aprecia 

la presencia de dos tipos de especies de aluminio en el sdlido caracterizado, una que 

posee una energia de enlace de 74.3 eV y que se asocia a Ja estructura de la Al,O3 y la 

otra, relacionada con los enlaces F-Al de las estructuras cristalinas, que se presenta a los 

77.3 eV. 

  

Al2p 

  

T T T 

65 70 75 80 
Energia de enlace (eV) 

            
Figura 5.14. Deconvolucion del electron Al2p del sdlido LRF-15. 

Los resultados reportados en la Tabla 5.2 muestran también, que a bajos 

niveles de fluoracion, la relacion F1s/Al2p se incrementa linealmente con el contenido de 
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fluor depositado, lo que indica que el halégeno esta homogéneamente disperso sobre la 

superficie de la alamina. Con altos niveles de fluoracién, el cociente F1s/Al2p tiende a 
hacerse asint6tico, lo que sugiere la formacién de estructuras cristalinas de fluor sobre la 

superficie de la alumina. La evolucién que presenta la relacién F1s/Alp2 con respecto al 
porciento de fluor depositado, se observa en la Figura 5.15. Por lo que respecta a la 
relacién Al2p/Ols, el valor calculado para el sdlido LRF-04 concuerda con el valor 
tedrico (0.66). Cuando el %F es elevado, el incremento de la relacién Al2p/O1s refleja 

que el halédgeno ha reemplazado a un numero importante de los grupos OH(-) 
superficiales de la alimina. 

(F18/Al2p)XPS 
  0.6 

    

  

  

0 2 4 6 8 10 12 14 

Fluor depositado (% peso) 

Figura 5.15. Comparacion entre el F1s/Al2p obtenido experimentalmente a través del 
XPS y el calculado en base al %F depositado sobre la altimina. 

5.3.3.- Acidez superficial, 

5.3.3.1.- Determinacién potenciométrica de la acidez. 

En las Figuras 5.16 y 5.17 se puede apreciar la evolucion que presenta la 
mayor fuerza acida (MFA) y el numero total de sitios acidos (NTSA) de la F/Al,0; en 
funcién del % de fluor depositado. 
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Figura 5.16. Evolucién de la mayor fuerza acida de la y-Al,O; en funcién de la 

cantidad de flior depositado. 

NTSA*Z5 (meq/g cat.) 
  

  

      T T 1 
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Figura 5.17 Evolucién del numero total de sitios acidos de la y-Al,O3 en funcion 
del %F depositado. 
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En la Figura 5.16 se observa la dependencia que existe entre la MFA y el 
%F. El halogeno incrementa la fuerza acida del sdlido, y el mayor incremento se genera a 
bajos niveles de fluoracién, no obstante, la MFA continua aumentando incluso cuando se 

tienen porcentajes de fluor arriba del 14%, si bien es cierto que no con la misma 
intensidad, si de una manera sostenida y constante. 

El NTSA accesibles a la n-butilamina, también se incrementa conforme 

aumenta el nivel de fluor depositado. Como se observa en la Figura 5.17, al igual que en 
el caso de la mayor fuerza acida, el incremento mas significativo del NTSA se da a bajos 

niveles de fluoracién, y continua aumentando conforme el %F se eleva. 

La titulacién potenciométrica con n-butilamina nos revela, que con niveles 
de fluor entre 0 y 14.5% peso, los catalizadores preparados presentan una mayor acidez y 

un mayor numero de sitios acidos, conforme su contenido de fluor se incrementa. 

5.3.3.2.- Desorcién a temperatura programada de amoniaco (TPD-NH)). 

En la Tabla 5.3 se observan los valores de acidez total de los sdlidos 
analizados. Los valores obtenidos indican, que el numero de sitios acidos accesibles al 
NH; aumentan, conforme el contenido de fluor se incrementa. La tendencia de estos 

resultados es consecuente con la obtenida en el método potenciométrico. Si bien es cierto 
que los valores absolutos son bien diferentes, es bueno recordar, que mientras en el 

método potenciométrico e] catalizador sdlo fue secado, en el TPD-NH3, el sdlido se 
sujetd a un cuidadoso pretratamiento, y que mientras el TPD-NH; mide una acidez dentro 
de rangos de temperatura bien definidos, en el método potenciométrico se hace una 
medicion integral de la acidez del sistema. Es por eso que la informacién que proporciona 

este ultimo se debe considerar mas como una informacién cualitativa, sin embargo, es 

una valiosa informaci6n que nos permitiéd comprobar la tendencia que la acidez muestra 
conforme el %F depositado sobre la alumina se incrementa. 

Tabla 5.3. Resultados del TPD-NH; de diferentes aluminas fluoradas. 

  

  

  

  

  

  

Sélido mmol NH;/g Area (m*‘/g) mmo! NH;/m* 

LRF-00 0.443 231 1.92x107 

LRF-04 0.466 186 2.52x10° 

LRF-10 0.493 160 3.08x107 

LRF-20 0.640 187 3.42x107             
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El andlisis de Ja distribucién de la acidez se hizo en base a la clasificacion 

de los tres tipos de sitios acidos definidos en 1a literatura [11], y que se basa en la 
propiedad del NH; de desorberse a diferentes temperaturas, dependiendo de la fuerza del 
sitio al que este anclado. ‘Las clases de sitios considerados son: débiles (25-200 °C), 

intermedios (200-400 °C) y fuertes (>400 °C). 
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Figura 5.18. Distribucién del NH; desorbido de aliminas con diferentes niveles de 

fluoracién. a) LRF-00, b) LRF-04, c) LRF-10 y d) LRF-20. 
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La distribucién que mostré la acidez de los sdélidos en funcién del %F 
depositado, se puede ver en las Figuras 5.18. La grafica (a) muestra la distribucién 
original de la alumina sin fluor. Se observa, que la curva de desorcién presenta un 

maximo entre los 200-250 °C, que abajo de los 200 °C se ha desorbido la tercera parte del 
NH; y que los sitios fuertes son los menos numerosos. 

A bajos niveles de fluoracién (LRF-04) se observa un ligero corrimiento del 

maximo de la curva hacia una menor temperatura de desorcién (150-200 °C), la posicién 

de ese maximo se mantiene independiente del %F, pero su intensidad crecera al 
incrementarse el halédgeno depositado. Es en LRF-04 donde se aprecia una mayor 

homogeneidad en la distribucién de la acidez, el NH; desorbido arriba de los 350 °C tiene 
un fuerte incremento, mayor al que se observa en el resto de la grafica 5.18 (b). Al 

agrupar el amoniaco desorbido en base a la fuerza de los sitios acidos, se observa que la 
modificacién sustancial se da en los sitios acidos fuertes (Figura 5.19). 

Al elevar el % F depositado (LRF-10) se observa, en la Figura 5.18 (c), la 

aparicién de un segundo pico entre los 250-300 °C, y en general es apreciable un 
importante incremento de los sitios intermedios, mientras que la acidez fuerte pierde 
intensidad, al igual que la acidez débil. 
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Figura 5.19. Distribucién de la acidez superficial de las F/Al,O, en funcion de la 

- temperatura de desorcién del NH; 
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Cuando el contenido de fluor alcanza del orden del 14% (LRF-20), se 
aprecia que el pico de los 250-300 °C ha desaparecido, pero no porque haya disminuido, 
sino porque el amoniaco que se desorbié entre los 100-250 °C tuvo un incremento 
espectacular, que provocé una sobreposicién de sefial. Los resultados aqui obtenidos 
muestran que para estos niveles de fluoracién, son los sitios débiles los que se ven 
fuertemente favorecidos, mientras que la acidez fuerte tiende a disminuir y la intermedia 
no sufre modificaciones importantes. 

Las mediciones con el TPD-NH; ponen en evidencia, que indiferentemente 
de la cantidad de flior depositada, la acidez intermedia es la preponderante en el sdlido, 
mientras que la acidez fuerte presenta su maximo crecimiento a bajos niveles de 
fluoracién. 

Los sitios acidos débiles e intermedios presentan importantes incrementos a 
niveles de fluoracién mayores al 6%. Estos incrementos podrian estar relacionados con la 
formacién de los nuevos compuestos cristalinos en la superficie de la alumina, los cuales 
también podrian presentar grupos OH(-) superficiales, que a su vez podrian tener un 
comportamiento similar a los OH(-) superficiales de la Al,O3. 

J5.3.3.3.- Espectroscopia al infrarrojo. 

En la Figura 5.20 se pueden observar los espectros sin piridina de cuatro de 
los sélidos preparados: LRF-00, LRF-04, LRF-10 y LRF-20. El espectro de la alimina no 
fluorada muestra cuatro picos, a 3751, 3730, 3674 y 3568 cm", los cuales se identifican 
con cuatro de los cinco posibles OH(-) de la superficie de la alimina. Conforme el grado 
de fluoracion de la y-Al,03 se incrementa, se da la desaparicién progresiva de las bandas 
de los OH(-). Con un %F mayor a 3 (LRF-04), los picos a 3568 y 3751 han desaparecido 
totalmente, la banda a 3730 cm’’ sufre un ligero corrimiento a la izquierda, pero se 
observa que su intensidad ha aumentado. Con un %F mayor a 6, desaparece el tercer pico 
(3674 cm’), y se constata la presencia de una nueva banda a 3650 cm, la cual es 
claramente visible cuando el %F ha aumentado a mas del 14% (LRF -20). 

El espectro LRF-20 muestra sédlo dos picos, ambos asociados a grupos 
OH(-), los cuales a pesar del elevado nivel de fluoracién, han permanecido sobre la 
superficie. La banda 3750 cm’ se identifica con un OH(-) acido fuerte, mientras que 
aquella situada a 3650 cm’' se relaciona con un grupo OH(-) con acidez débil [12]. Estos 
espectros coinciden con los resultados obtenidos en el TPD-NH; en el sentido de que a 
altos niveles de fluoracién se hacen presentes sitios débiles. 

Es interesante remarcar el hecho, de que con un 14 %F sobre su superficie, 
1a alumina conserva grupos OH(-). 
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Figura 5.20. Espectros al infrarrojo de los sélidos LRF-00, LRF-04, 
LRF-10 y LRF-20 

La piridina es una base fuerte (pKa=9) que se puede anclar tanto en los 
sitios Acidos de tipo Brénsted (B+) como en los sitios tipo Lewis (L:), no obstante, una 
vez absorbida quimicamente genera vibraciones moleculares caracteristicas para cada 
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tipo de sitio Acido [13]. A través del espectro infrarrojo del sdlido (con piridina) se puede 

detectar la naturaleza de los sitios acidos que posee el sdlido, observando la posicién de 
las bandas presentes en el espectro. 

La Figura 5.21 muestra las modificaciones que sufren los espectros 
conforme el %F depositado aumenta. Mientras que en el espectro de la alumina sin fluor, 
sdlo se encuentran presentes los picos asociados a la acidez de Lewis (1445, 1592 y 1615 

- em’) y el pico a 1493 cm” ' (donde se revela la presencia tanto de sitios 4cidos de Lewis 
como de Bronsted) [13], en el sdlido LRF-04 ya son apreciables: 1) el pico a 1639 em y 

2) un doble pico a 1493 cm’. Ambos eventos reflejan la presencia de centros acidos de 
tipo Brénsted asociados a la piridina. Al incrementar el nivel de fluor sobre la superficie 
de la alumina, las bandas referidas a los Brénsted son mas claras y definidas, asimismo, 
podemos observar el desdoblamiento que aparece en la banda de los 1445 cm’, el cual se 

asocia a un incremento de la fuerza de los sitios Lewis. Cuando el %F es mayor a 6 

(LRF-10), también se presenta un pico a los 1540 cm, el cual también esta asociado con 

sitios de naturaleza proténica. 

En el espectro del LRF-20 se puede apreciar que el incremento de fluor 

genero una mejor definicién de las bandas, lo que permite ver con claridad la presencia 

de sitios Acidos Brénsted y Lewis. 

Al realizar la desorcién de la piridina a diferentes temperaturas y al vacio, 

se pudo observar, que conforme el %F depositado era mayor, la dificultad para eliminar 

la piridina también aumentaba. Con la muestra LRF-04 (Figura 5.22), sdlo fue necesario 

realizar la desorcién a 300 °C, para eliminar practicamente en su totalidad los picos del 

espectro, en cambio, el espectro IR de desorcién del sélido LRF-20 (Figura 5.23), 

muestra que atin a 400 °C subsistieron algunos de los enlaces coordinados Piridina- 

Lewis. Este comportamiento esta de acuerdo con los resultados obtenidos en Ia titulacion 

potenciométrica, en el sentido de que la fuerza de los sitios acidos se incrementa con el 

%F depositado. 

En la Figura 5.24 se pueden ver los espectros de dos de los sdlidos 

envenenados con sodio e impregnados con piridina. Aqui se aprecia que las bandas a 

1540 y 1639 cm’, las cuales son el resultado de la interaccién de la piridina con los sitios 

de naturaleza proténica, han desaparecido del espectro del sélido LRNa-02. En cambio, 

aquellos picos que caracterizan a los sitios de Lewis no sufren modificaciones 

importantes. Estos resultados sugieren que el sodio bloque6 selectivamente a los sitios de 

tipo Brénsted y que el sdlido LRNa-02 sdlo posee en su superficie centros acidos de 

Lewis. 
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Figura 5.21. Espectros al infrarrojo de los sélidos LRF-00, LRF-04, 
LRF-10 y LRF-20, impregnados con piridina. 
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Unidades de absorbancia 
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Figura 5.22. Espectros IR del sélido LRF-04 que muestran el efecto de la temperatura 
en la desorcion de la piridina. 
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Unidades de absorbancia 
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Figura 5.23. Espectros IR del sdlido LRF-20 que muestran el efecto de la temperatura 

en la desorcién de la piridina. 
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Unidades de absorbancia 
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Figura 5.24. Espectros IR del sélido LRF-20 envenenado con Na e impregando con 

piridina. (Atm-gr de Na: LRNa-02 con 1.54x10° y 
LRNa-05 con 0.29x10°) 
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Considerando que la intensidad de la absorbancia de los picos 

caracteristicos de la acidez Brénsted es una medida indirecta de la cantidad de piridina 

que se encuentra “anclada” en ellos, y por lo tanto de la concentracién de estos sitios 

sobre la superficie de la alimina, resulta l6gico pensar, que la relacion entre la 

absorbancia de dos muestras con diferentes cantidades de Na, nos ofrece informacién 

cuantitativa sobre la disminucién del numero de sitios de naturaleza proténica que se 

tiene al agregar el sodio en las aluminas fluoradas. 
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Figura 5.25. Efecto de la adicién del Na en las bandas caracteristicas de los sitios 
Brénsted en los espectros al IR de los sélidos de la serie LRNa. 

En la Figura 5.25 se presenta el efecto que la cantidad de Na agregada, 

expresada en atm-g de Na/g de Al,Os, genera sobre la intensidad de las dos principales 

bandas caracteristicas de los sitios Bronsted. Para evaluar esta variacién se utilizé el 

cociente I/lo, en donde Io es la intensidad de los picos del sdlido LRNa-01, e I es la 

absorbancia de los catalizadores a los cuales se les agregaron diferentes cantidades de Na. 

Resulta interesante observar, que ambas bandas, las que aparecen a 1630 y 1540 em", 

presentan un comportamiento similar en lo que respecta al cociente de intensidades, y 

que disminuyen conforme la cantidad de Na agregada es mayor. Esto sugiere, que la 

concentracién de acidos de Bronsted disminuye de acuerdo a la cantidad de Na agregada, 

en otras palabras, que efectivamente el sodio esta envenenando selectivamente a la acidez 

de naturaleza proténica que se encuentra en la superficie de las aliminas fluoradas. 
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5.4.- Discusién y conclusiones de la caracterizaci6n. 

Los resultados de la caracterizacién de los sdlidos preparados ponen en 
evidencia las modificaciones texturales y quimicas que el fluor genera al ser depositado 

sobre la alumina. 

En primer lugar, se discutiran los resultados de las modificaciones 

texturales y superficiales, y después se hablaré sobre las modificaciones de la acidez en 

términos del tipo, fuerza y numero. 

Los resultados del XPS ponen en manifiesto, que a bajos niveles de 

fluoracién (%F=3.19), el halégeno presenta dos energias de enlace diferentes, una de 
ellas (685.4 eV) se relaciona con la sustitucién de los OH(-) superficiales de la alumina, y 
la otra (688 eV) con un enlace AI-F de tipo estructural como el desarrollado en las 

moléculas de AIF3, esto indica, que la formacion del y-AIF3 y del AIF.x(OH)x'nH0O se 

da incluso cuando el contenido de fluor es inferior al 6 % peso, y que estas estructuras 
inicialmente presentan cristales con dimensiones menores a 5 nm, por lo que no pueden 
ser detectadas a través de la DRX. 

EI fluor se encuentra presente sobre los sdlidos calcinados a 450 °C, 

sustituyendo grupos OH(-) superficiales de la alimina (Figura 5.20) o formando cristales 

de y-AIF3, AlFi3.x(OH)xnH20 y AIF;3H20. Cuando la calcinacion se Ievé a cabo a 650 
°C, la alimina sufre una disminucién de su superficie, y las estructuras cristalinas en base 

al fluor y al aluminio se deshidratan, generando un AIF; sin agua y estructuralmente 

diferente a la y-AIF; y al AlF;3H.O que se encontraban en los sélidos calcinados a 450 
9, 
Cc. 

Los resultados del XPS y DRX nos permiten suponer que la reduccién del 
area superficial a bajos niveles de fluoracién se da por dos vias: 1) A través del ataque a 
las paredes de los poros, del cual se hablé en la seccién 5.2 y 2) por el bloqueo de los 
microporos, debido a la presencia de pequefios cristales de AlF(3.x(OH)x-nH,O y de 

AIF;nH,O menores a 5 nm. 

Conforme el nivel del haldgeno crece, el ataque del fluor afecta también a 

las paredes que separan los mesoporos, provocando una disminucién apreciable del area 

superficial del sdlido y un incremento del tamafio de los cristales de AIF;nH20 y de 

AIFo.x)(OH)x:nH,0, los cuales ya son visibles por la técnica de la DRX y han provocado 

un aumento de la relacién Fls/Al2p y Al2p/Ols en la superficie de la F/Al,03 (Tabla 

5.2). 

La distribucién de la acidez total que presenta originalmente la alumina se 
modifica al agregar el fluor. Los resultados obtenidos a través del TPD-NH3, ponen en 
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evidencia, que el efecto que el haldgeno tiene sobre los diferentes tipos de sitios acidos, 

depende de la cantidad de fluor depositada, sin embargo, los resultados alcanzados a 
través de la titulacién potenciométrica nos permiten sugerir que indiferentemente de la 
distribucion de la acidez total, la fuerza de los sitios 4cidos se incrementd conforme el 

%F era mayor. Debido a que el TPD-NH; sdlo ofrece informacién sobre la distribucion 
de la acidez total que presenta el sdlido y que la titulacién potenciométrica tampoco 
permite conocer la naturaleza de los sitios acidos de los que se trata, se requiere 
informacién adicional para tener una idea clara del efecto que el fltor genera sobre la 
acidez superficial de la alumina. 

La caracterizacién de la acidez superficial nos permite asegurar que aun a 

elevados niveles de fluoracién, el halégeno no sustituye la totalidad de los OH(-) 

superficiales de la altimina. Aquellos que se encuentran en la superficie del sdlido, le 
confiere una acidez de Brénsted, cuya fuerza se incrementa conforme el %F depositado 
aumenta. Como se pudo constatar en base a las temperaturas que se requieren para 
desorber la piridina de la ahimina fluorada, el fluor, como se esperaba, modificé la 

naturaleza de los sitios acidos de la alumina e incrementé la fuerza, tanto de los sitios 

proténicos, como la de los sitios de Lewis. 

Al agregar el fluor, ademas de modificar la naturaleza de la acidez, se 

incrementa el ntimero total de los sitios acidos de la altimina, ya sea a través del efecto 

inductivo que el halégeno ejerce sobre la estructura del 6xido, y que pone en evidencia a 

los grupos OH(-) que la alumina posee en su superficie, o por las nuevas especies que se 

forman sobre la F/Al,03 y que también poseen grupos OH(-) superficiales y atomos de 

aluminio deficientes de electrones, que bien podrian comportarse como sitios Brénsted o 

Lewis respectivamente. Esto ultimo podria explicar el fuerte aumento de sitios acidos que 
se detectan en el TPD-NH; entre los sélidos LRF-10 y LRF-20 y el fuerte incremento en 

la intensidad de los picos del espectro al infrarrojo del LRF-20, en especial aquellos 

relacionados con los sitios de naturaleza proténica. 

Se puede asegurar, que la complejidad de la superficie de la alumina crece 

conforme el contenido de flior aumenta: menos alumina accesible y mas compuestos 

superficiales. Esto genera problemas estéricos importantes, que dificultan el acceso del 

fluor a los puntos de anclaje que potencialmente tiene sobre la aldmina, haciendo mas 

dificil su ataque y facilitando la pérdida del halégeno, sea por sublimacion del NH,F, sea 

por ataque a la ceramica utilizada. 

Finalmente, todo parece indicar, que por medio del envenenamiento 
selectivo con Na(+) de los sitios Brénsted, se pudieron preparar catalizadores que poseen 

unicamente acidez Lewis. Los espectros IR de la serie LRNa muestran que conforme la 

cantidad de Na(+) se incrementa, la acidez Brénsted se deprime, mientras que la acidez 

- de tipo Lewis practicamente permanece sin modificaciones importantes (ver Figura 5.24). 
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6.- EVALUACION CATALITICA DE LOS SOLIDOS. 

6.1.- Condiciones de reaccién seleccionadas. 

Basicamente la evaluacidn catalitica se realizé en dos series de condiciones 

de reaccion, las cuales se pueden ver en la Tabla 6.1. 

Algunas de estas condiciones de operacién, como la presién y el flujo 
molar, fueron fijadas con base en las limitaciones de la unidad con la que se trabajo, sin 
embargo, se tuvo especial cuidado al fijar la fraccién molar del benceno en la 
alimentacién, ya que se traté de que fuera lo mas cercano posible a una hipotética 

alimentacién proveniente de la torre fraccionadora de una unidad de reformacién 

catalitica. 

Tabla 6.1. Condiciones de reaccién seleccionadas para la evaluacion catalitica de las 

F/AI1,O, en la reaccion de alquilacion de C,H, con CyHg. 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

Series de reaccién (1) (2) 

Temperatura (°C) 400 350 

Presion absoluta (kg/cm?) 2.2 2.2 
Relacién molar C,H,/C,H, 5.8 0.6 

Fraccién mol: 

N, 0.57 0.77 
CH, 0.366 0.09 
CoH 0.064 0.14 

Peso de catalizador (g) 0.5 0.5 
Flujo molar (mol/min) 1.65x10° 1.43x10°           

EI intervalo de temperatura utilizado fue aquel que nos asegur6, en base a la 

termodinamica, que ocurriria en forma preponderante la reacci6n de monoalquilacién del 

benceno, ya que los productos di- y tri-alquilados son compuestos no deseados en la 

corriente de la gasolina por su elevada temperatura de ebullicion. 

A lo largo del trabajo, algunos de los parametros sufrieron modificaciones, 

con las cuales se trataba de estudiar mas detalladamente el comportamiento catalitico de 

nuestros sdlidos. Estas modificaciones se presentan conforme se fueron realizando. 
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6.2.- Pruebas preliminares. 

La primera fase del trabajo experimental, en lo referente a la evaluacion de 

la actividad catalitica de los sélidos, consistié en una serie de pruebas preliminares, a 

través de las cuales se bused definir las mejores condiciones de reaccién que se deberian 

tener para evaluar la reaccién de alquilacién, lejos de los efectos de la transferencia de 

masa, esto es, asegurar que el trabajo experimental se realizaria en la zona en la cual, la 

reaccién quimica es la etapa controlante. Asimismo, se buscé determinar la presencia de 

reacciones no cataliticas y el origen de los subproductos. 

Para lograr lo anterior se realizaron las siguientes pruebas preliminares: 
a).Reaccién en ausencia de catalizador. 
b).Reaccién con un solo reactivo. 

c).Reaccién con diferentes tamafios de particula de catalizador. 

d).Reaccién con diferentes cantidades de catalizador a W/F 

constante. 

. 6.2.1.- Reaccién en ausencia de catalizador. 

Se siguis el mismo procedimiento de arranque utilizado en las 

determinaciones con catalizador, slo que en este caso, el reactor contenia unicamente los 

2 g de particulas de cuarzo utilizadas como soporte de la cama catalitica. Las condiciones 

de reaccién son las mismas que se presentaron en la Tabla 6.1. 

La corrida experimental duré 270 minutos y la composicién de la corriente 

de efluentes no registré ninguna variacién con respecto a la que se tenia en la 

alimentacion. Con base en esto se concluyé: que en las condiciones de reaccién 

seleccionadas no tiene lugar ninguna reaccién en ausencia del catalizador. 

6.2.2.- Reaccién con un solo reactivo, 

Para esta prueba se utilizé el sdlido LRF-15, el cual, en pruebas cualitativas 

utilizadas para comprobar el funcionamiento de la unidad, habia mostrado actividad 

catalitica. Se carg6 el reactor con 0.5 g de sélido, y una vez alcanzada la temperatura de 

reaccién, se procedio a alinear una corriente de N, saturada con benceno a 26 °C, por lo 

que dicha corriente tenia una presion de vapor del aromatico equivalente a 0.14 kg/cm’. 

Las condiciones de reaccién fueron las mismas utilizadas en la seccién 6.2.1. Una vez 
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transcurrido el tiempo de evaluacién, y durante el cual cada 15 minutos se analizaron los 

efluentes del reactor, se concluyé que: el benceno sdlo no reacciona. 

Al repetir el experimento utilizando como reactivo una mezcla de N-C;H, 
se pudo determinar que el propileno en contacto con el catalizador produce una serie de 

subproductos, cuyo mimero crece conforme la relacién C,H,/N, aumenta., Estos 

subproductos presentan un tiempo de residencia en la columna cromatografica mayor al 
del propileno, lo que nos invita a pensar que son productos de oligomerizacién y 

ciclizacién. El subproducto més importante, el ‘cual aparece aun con bajas 

concentraciones de C,H, en la alimentacién, aparece entre los tiempos de residencia del 

propileno y el benceno, y fue identificado como el metilciclopentano, hidrocarburo 

nafténico con un no despreciable indice de octano, el cual puede ser integrado sin 

problema al “pool” de gasolinas, y que ademas contribuird a reducir el porcentaje de 

benceno en el producto a través de un efecto de dilucion. 

Un tercer hidrocarburo fue alimentado al reactor: el etileno. Esta olefina, al 

igual que el propileno, se puso en contacto con el sdlido catalitico a través de una mezcla 

de C,H,-N), la cual no mostré reaccion aun a elevadas relaciones C,H,/N>. Esta prueba se 

desarrollé a 350 °C y a 400 °C de temperatura de reaccién, obteniéndose el mismo 
resultado: no hubo presencia de productos de reacci6n. 

De lo anterior se puede resumir, que el Unico reactivo que genera 

subproductos al reaccionar con el mismo, es el propileno, y que uno de los subproductos 

se obtiene aun con bajas concentraciones de propileno en la alimentacion. 

6.2.3.- Reaccion con diferentes tamafios de particula de catalizador, 

Las limitaciones difusionales, que pudieran afectar a las moléculas de los 

reactantes y de los productos, generarian muy probablemente resultados que nos Ilevarian 

a conclusiones erréneas sobre las reacciones quimicas que ocurren en el sistema 

estudiado. Por tal motivo, asegurar que la experimentaci6n se realizaria en condiciones de 

reaccién tales en las que la reaccién quimica es la etapa controlante, fue considerado 

como una parte fundamental durante las pruebas preliminares. 

Para evaluar si los efectos difusionales internos afectaban el sistema de 

reaccion, se utilizaron los sélidos LRF-05, LRF-05(80) y LRF-05(200), los cuales tenian 

tamafio de particula entre 100-200 mallas, 80-100 mallas y mayor a 200 mallas 

respectivamente. La prueba catalitica se realizé con 0.5 g de sdlido, a una temperatura de 
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400 °C y siguiendo el mismo procedimiento de arranque y muestreo descrito en la seccion 

4.3.1. 

Las conversiones obtenidas con los tres sélidos, fueron las mismas, por lo 

que se puede concluir que el tamafio del catalizador y por ende los efectos difusionales 
internos no afectan al desarrollo de la reaccion. 

Por lo anterior, se decidiéd que el catalizador utilizado a lo largo de la 

experimentacién tendria las dimensiones del LRF-05, esto es: un sdlido que pasaria a 
través del cedazo de 100 mallas y que se recolectaria en el de 200, por lo cual se 

considera que en promedio, las particulas del catalizador utilizado tienen un tamafio de 
0.1105 mm. 

6.2.4.- Efecto de la velocidad de flujo sobre la conversion, 

Para definir la zona de trabajo en la que la difusién externa no afecta al 
desarrollo de la reaccién, se realizaron una serie de pruebas experimentales, en las que se 
varié la masa del sdlido y el flujo de la alimentacién, para mantener constante el tiempo 

de contacto y variar unicamente la velocidad lineal a través de la cama catalitica. La 

temperatura de reaccién fue de 350 °C, la relacién molar C;H,/CsH, de 0.6 y, el 

catalizador utilizado fue el LRF-20, la presién de reaccién se mantuvo en 2.2 kg/cm? 

mientras que el W/F fue de 0.0175 g-min/cm?. 

En la Figura 6.1 se presentan los resultados obtenidos, el sistema parece 

operar en régimen de control cinético, cuando el flujo es mayor a los 20 cm?/min 
(0.86x10° mol/min), lo que corresponde a una masa del catalizador de 0.35 g. A flujos 
menores, se observa que muy probablemente, la difusién externa influye en el 

comportamiento del sistema. De esta grafica resulta, que al operar con una masa de 
catalizador de 0.5 g, para asegurar una operacién en la que la difusién externa sea 

insignificante, se requiere tener un flujo mayor a los 29 cm*/min (1.1x10°? mol/min). 

De las pruebas preliminares realizadas, se puede concluir, que las 

condiciones de reaccién elegidas nos permitieron trabajar en condiciones tales en que no 

hay efectos difusionales importantes sobre el sistema reaccionante. 

102  



Capitulo 6 Evaluaci6n catalitica de los sélidos 
  

Conversion C6H6 
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Figura 6.1. Efecto de la velocidad de flujo en la conversion del benceno. 

6.3.- Reacciones con catalizadores de F/AI,0 . 

6.3.1.- Influencia del contenido de fluor. 

La caracterizacién de los sélidos reveléd la existencia de importantes 

cambios en la superficie de la alumina al depositar y modificar el contenido del fluor 

sobre el sélido. El objetivo de esta seccién del trabajo, fue la de evaluar el efecto que 
estas modificaciones tienen sobre e] comportamiento de la alimina, como catalizador en 

la reacci6n de alquilacién del benceno con propileno. 

6.3.1.1,- Primera serie de experimentos, estudio a 400°C. 

Las pruebas cataliticas tuvieron una duracién total de 400 minutos. Los 

datos utilizados para evaluar la actividad de los sdlidos fueron tomados después de 120 

minutos de tener alineados los reactivos hacia el reactor, esto es, hasta que se tenia la 

plena seguridad de que el sistema de reaccion se encontraba estable, en otras palabras, 

que presentaba una actividad catalitica constante. 
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Los calculos de las conversiones fueron hechos después de realizar el 

balance de masa global del sistema, el cual arrojé un error de +-2%, y el balance de 
anillos aromaticos, cuya desviacién fue menor a la unidad. 

La evaluacion de las reacciones fue hecha con base en los siguientes 
criterios: : 

-Conversién de benceno (C,)= [(N¢).-(Ng)I/ (No), 

Conversion del propileno (C,)= [(N3),-(N3)¥/ (Ns), 

-Selectividad a cumeno referido al benceno (S,) = (Ng)/[(Ng)o-(No)] 

-Selectividad a cumeno referido al propileno (S,) =(N,)/[(N3)o-(N3)] 

Los resultados obtenidos en esta primera etapa experimental se presentan en 
la Tabla 6.2. En ellos se observa, que aquellos sdlidos con un porcentaje de fluor menor a 

2, practicamente no presentan conversién ni de benceno ni de propileno, sin embargo, a 
partir de este punto, la F/Al,O, muestra incrementos significativos de actividad conforme 
el % F se eleva. 

Tabla 6.2. Actividades de los sdlidos F/A1,0, en la reaccién de alquilacién 

de benceno con propileno® a 400 °C. 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

            

Catalizador C,H, Cumeno C,H, Cumeno 

Conversién Selectividad Conversién Selectividad 

(C,) (Ss) (Cy) (S,) 
(%) (%) (%) (%) 

LRF-00 0 - 0 - 

LRF-01 Trazas - Trazas - 

LRF-02 09 - 24 - 

LRF-03 5.0 99.9 18.7 9.9 

LRF-04 7.2 99.7 27 11.5 

LRF-05 9.5 99.5 30.2 10.3 

LRF-10 11.5 99.3 38.4 6.11 

LRF-15 12.0 99.2 54.8 5.9 

LRF-20 11.8 99.5 66 3.7 
  

©) Catalizador 0.5 g; presién 2.2 kg/cm?; C,H,/C,H, = 5.8 mol/mol. 

  
El benceno aumenta su conversion hasta alcanzar el 11.5% con el sélido 

LRF-10 (6.5% F), después, el consumo del aromatico se mantiene constante, esto es, que 

104  



Capitulo 6 Evaluaci6n catalftica de los sélidos 
  

aparentemente mayores contenidos de fluor ya no afectan la actividad del sdlido con 

respecto a la reaccién de alquilacién, sin embargo, la conversién del propileno continua 

incrementandose conforme el catalizador utilizado tiene un porcentaje de flior mas 

elevado. El comportamiento que muestra la selectividad del cumeno referido al propileno 

(S,), es un indicador de la importante presencia de reacciones secundarias, en las cuales 

participa la olefina, y que llegan a reducir la S, hasta valores de 3.7%. En contraparte la 

selectividad referida al benceno (S,) se mantiene alrededor del 100%, lo que prueba la 

ausencia de reacciones secundarias de di-alquilacion. 

Por lo general es aceptado [1,2], que los sitios acidos catalizan la 

oligomerizacién, polimerizacién y la alquilacién olefina-isoparafina del propileno, y que 

el primer paso de estas reacciones es la adicién del protén en la olefina para generar el ion 

carbonio [3]. Ademas, la alquilacién del benceno con olefinas sobre catalizadores acidos 

se considera ocurre a través de un mecanismo de ion carbonio. Por lo anterior no deja de 

lamar la atencién, que’ si la reaccién primaria de nuestro sistema (la alquilacién) y las 

reacciones secundarias ocurren a través del mismo mecanismo, las conversiones del 

benceno y del propileno tengan comportamientos tan distintos. 

En base a lo anterior podemos pensar, que los resultados reportados en la 

Tabla 6.2 sugieren que existe otro efecto, de naturaleza no catalitica, que detiene el 

avance de la reaccién de alquilacién. Siendo el fendmeno catalitico altamente sensible a 

la temperatura, se decidi6 mapear el comportamiento del sistema en funcion de este 

parametro. , 

Los resultados de la conversién de benceno obtenida con 0.5 gr de LRF-15 

se presentan en la Figura 6.2. La curva resultante sugiere que la conversién del benceno a 

partir de los 365 °C se ve afectada de manera negativa por el equilibrio termodinamico, ya 

que en este punto, la conversion disminuye siguiendo un comportamiento muy similar a 

la que presenta la conversién al equilibrio de una reaccién exotérmica como la alquilacién 

[4]. 

Por lo anterior se decidié realizar un estudio termodinamico del sistema de 

reaccion utilizado, para evaluar la forma de como las reacciones secundarias afectan el 

equilibrio de la reaccién de alquilacion del benceno. 

6.3.1.2.- Aspecto termodinamico del sistema. 

Las energias libres de Gibbs presentadas en la secci6n 3.2 hacian prever que 

el techo termodinamico de nuestro sistema se encontraba en una conversién de benceno 
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del orden del 45%, sin embargo, la alcanzada experimentalmente no rebas6 el 12%. Esto 

hizo suponer, que el consumo de propileno en las reacciones secundarias fue tan elevado, 
que la disminucion de su concentracién jugé un papel importante en el desplazamiento 

del equilibrio de la reaccién de alquilacién. 

Conversién C6H6 
  0.25 

C3H6/C6H6=5.8 mol/mol 

0.2 

0.1 

0.05 

  

      0 T T T T T T t T T T 

315 325 335 345 355 365 375 385 395 405 415 425 

Temperatura (oC) 

Figura 6.2. Evolucién de la conversion del benceno en funcién 

de la temperatura de reaccién. 

En base a las energias libres de Gibbs se calcularon las constantes de 
equilibrio de la reaccién de alquilacién del benceno (Tabla 3.1). Utilizando la 

composicién de la mezcla alimentada y las condiciones de operacién de nuestro sistema, 

se obtuvieron las conversiones al equilibrio del benceno, considerando el consumo de 

propileno, tanto en la reaccién principal como en las reacciones secundarias. Los 

resultados de esos calculos se presentan en la Figura 6.3. 

En esta figura se observa, que si el C,H, se consumiera sdlo en la 

alquilacion, se podria alcanzar a 400 °C una conversién de benceno en el equilibrio de 

45%. Sin embargo, se observa también que el consumo de propileno en las reacciones 

secundarias afecta directamente a la maxima conversién de benceno que se podria 

alcanzar en el sistema. Entre mayor sea la cantidad de propileno que reacciona a través de 
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las reacciones secundarias, menor sera la conversion de benceno que se alcance dentro 

del sistema, en el equilibrio termodinamico. 

Los resultados presentados en la Figura 6.3, indican que si alrededor del 

90% del propileno que reacciona se consume en las reacciones secundarias, la conversién 

del benceno no podria ser superior al 11-12%. Estos resultados estan de acuerdo con los 

reportados en la Tabla 6.2, por lo que resulta evidente, que el consumo de propileno en 
las reacciones secundarias, limité termodinamicamente la reaccién de alquilacién. Esto 

es: se alcanzé la conversién al equilibrio del benceno ya con el sélido LRF-10. 

Conversién C6H6 
eS =           

  
  0 
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 

Temperatura (oC) 

  

+esHe=0% KC3H6=20% # C3H6=60% C3H6=80%  C3H6=90% 

      

Figura 6.3. Efecto de las reacciones secundarias del propileno en el equilibrio de la 

de la reaccion de alquilacién del benceno con propileno (en el recuadro 

el % mol de C,H, que se consume a través de las reacciones secundarias) 

Para evitar la limitante termodinamica y poder evaluar el efecto del fluor 

sobre nuestra reaccién se decidié reducir la temperatura de reaccién a 350 °C y la relacién 

molar C,H,/C,H, a 0.6 (ver Tabla 6.1). 
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6.3.1,3.- Segunda serie de experimentos, estudio a 350 °C. 

La evaluacion catalitica de las F/Al,O; a 350 °C y con una relacién molar 

C,H,/C,H, de 0.6 se realizé siguiendo los mismos procedimientos y precauciones que se 

tuvieron durante el estudio de la actividad a 400 °C. Los resultados obtenidos en esta 

etapa experimental se presentan en la Tabla 6.3. A estas condiciones solo se presentaron 
dos productos: el propilbenceno y el metilciclopentano. 

Un estudio termodinamico similar al realizado en la seccién precedente, se 

llevé a cabo considerando la nueva composicién de la alimentacién y la temperatura de 

reaccién ahora utilizada. Los resultados se presentan en la Figura 6.4. De acuerdo a los 
valores de la selectividad a cumeno referido al propileno de la Tabla 6.3, 
aproximadamente entre un 60 y un 65% del propileno que reaccioné, lo hizo a través de 
la reaccién secundaria. Para esta condicién, la Figura 6.4 nos indica que la conversion del 
benceno al equilibrio es del orden del 17%, lejos de la mayor conversién alcanzada 

durante esta segunda serie de experimentos. Esto nos permite afirmar, que el equilibrio 

termodinamico, a estas nuevas condiciones de reaccién, no enmascara el efecto que los 

diferentes contenidos de fluor de las aliminas tienen sobre la reaccién de alquilacion del 
benceno. 

Tabla 6.3. Actividad catalitica de los sdlidos F/A1,0, en la reaccién de alquilacién 

de benceno con propileno © a 350 °C. 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

Catalizador CoH, Cumeno C3H, Cumeno 

Conversién Selectividad Conversion Selectividad 

(C,) (Sy) (C,) (S,) 
(%) (%) (%) (%) 

LRF-00 0 - 0 - 

LRF-02 0.05 100 0.15 - 

LRF-04 0.31 99.9 1.50 35.3 

LRF-06 1.73 100 8.20 34.4 

LRF-10 2.42 97.9 10.3 39.0 

LRF-15 4.90 100 15.8 37.0 

LRF-20 6.90 99.8 28.3 32.7               
© Catalizador 0.5 g; presién 2.2 kg/cm?; C,H,/C,H, = 0.6 mol/mol. 

En la Tabla 6.3 se puede apreciar como la actividad catalitica de la alumina 

fluorada se incrementé conforme el contenido de fluor fue mayor. Incluso en los sdélidos 
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con un %F mayor a 10 (LRF-15 y LRF-20) se observa un claro incremento, tanto de la 

conversion del benceno como en la de propileno. Estos resultados confirman que el 

comportamiento observado con los sélidos que contienen alto nivel de flior en los 
experimentos a 400 °C y 5.8 de relacién molar, se debieron a que se alcanzé el equilibrio 

termodinamico en la reaccion de alquilacién. 

Conversi6n C6H6 
  

C3H6/C6H6=0.6 mol/mol     
      

  0 
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 

Temperatura (oC) 

  

- C3H6=0.0% + C3H6=20% Kc3H6=40% M#CaHe=60% XC3HE=80% + C3H6=90% 
    

  

Figura 6.4. Efecto de las reacciones secundarias del propileno en el equilibrio de la 
de la reaccién de alquilacién del benceno con propileno (en el recuadro 

el % mol de C;H, que se consume a través de las reacciones secundarias) 

Los valores de selectividad reportados muestran que la reaccién secundaria 

que se desarrollé en el sistema es una reaccion paralela a la monoalquilacién del benceno 

y que la dialquilacion del anillo aromatico no ocurre a estas condiciones de reaccién. Los 

resultados alcanzados sugieren, que la reaccién de alquilacién y la reaccién secundaria 

tienen un paso inicial comin, ya que como se puede ver en las Tablas 6.2 y 6.3, no se 

detecté en ningun momento que alguna de las reacciones ocurriera sin que la otra también 

tuviera lugar. Es decir, nunca se encontré una conversién de propileno, por pequefia que 

sea, sin detectar conversién del aromatico, independientemente de la relacion C,H,/C,H, 
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utilizada. Esto coincide con lo publicado, en el sentido de que la formacién del ion 
carbonio a partir de una olefina, es la reaccién inicial para la alquilacién de un aromatico 
y para la ciclizacion [1,2,3,5]. 

Los resultados obtenidos nos muestran también, que la conversion 

alcanzada con las F/Al,O, aumenta conforme el contenido de fluor es mayor, sin 

embargo, la selectividad hacia cumeno, tanto la referida al benceno como la referida al 

propileno, parece ser independiente del nivel de fluor que se tenga en el sdélido. Por 

ultimo, es importante resaltar el incremento en la selectividad a cumeno con respecto al 
propileno, que se logré al modificar las condiciones experimentales. Muy posiblemente la 

relacién molar utilizada fue importante para alcanzar estos valores de selectividad. 

Los resultados reportados en las secciones 6.3.1.1 y 6.3.1.3 indican, que las 
modificaciones generadas por el fluor sobre la alumina, la han convertido de un solido 
inerte para la reaccién de alquilacién (LRF-00) en un catalizador para dicha reaccion, que 

nos permite convertir el benceno con una alta selectividad. Sin embargo, la F/Al,0; 

también cataliza reacciones secundarias del propileno, las cuales por ser de tipo 

bimolecular, consumen elevadas cantidades de la olefina para su desarrollo, por lo que la 
S, se reduce fuertemente conforme éstas avanzan. No obstante, la naturaleza de los 
productos obtenidos no los hace indeseables para ser utilizados dentro del “pool” de 

gasolinas, por lo que su eliminacién no es de primordial importancia. 

6.3.2.- Efecto de la temperatura, 

Para evaluar el efecto de la temperatura en el sistema se utilizaron 0.6 gr del 

sdlido LRF-20, la temperatura de reaccién fue de 350 °C y la relacién molar C;Hp/C,Hg 

se mantuvo en 0.6, el resto de las condiciones fueron las de la serie 2 de la Tabla 6.1. Los 

resultados de conversién y selectividad se presentan respectivamente en las Figuras 6.5 y 

6.6. 

Como se puede observar en la Figura 6.5, la conversi6n del benceno 

disminuye conforme la temperatura de reaccién es menor, lo que era previsible, sin 

embargo, la naturaleza de los productos aromaticos obtenidos se ha modificado, ya que 

fueron detectados anillos bencénicos dialquilados cuando se utilizaron temperaturas 

menores a 350 °C. La Figura 6.6 muestra como la selectividad del cumeno, referida al 

benceno, disminuye al reducir la temperatura del lecho catalitico. Estos resultados estan 

de acuerdo con lo mencionado en el capitulo 3 del presente trabajo. 
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Conversién 
  0.5 

a C3H6 

0.4 }----- 

0.38 b-- ps 

        
    0 F T T T T T T T 

280 290 300 310 320 330 340 350 360 

Temperatura (oC) 

Figura 6.5. Efecto de la temperatura en las conversiones del sistema de 

reaccién C;H,-C,H, 

La conversion del propileno muestra una tendencia similar a la del benceno, 

dentro del rango comprendido entre los 300 y los 350 °C. A temperaturas menores, se 

aprecia un ligero incremento en la conversion del propileno. 

Este comportamiento se explica con la aparicién de las reacciones de 
dimerizacién del propileno, las cuales, al igual que las reacciones de ciclizacién, por ser 

del tipo bimolecular, consumen una gran cantidad del propileno alimentado. Es 

importante hacer mencién, que con estas temperaturas de reaccién, en el producto fueron 

detectados compuestos aromaticos trialquilados, los cuales, también contribuyen a 

disminuir la selectividad del sistema. Es interesante mencionar, que conforme la 

temperatura de reaccion disminuyé de 350 a 280 °C, en el cromatografo e] numero de 

picos asociados a subproductos del benceno y del propileno, paulatinamente se fue 

incrementando. 

De los resultados hasta aqui presentados, resulta que a las condiciones de 

presion y relacién molar a las que se realizé el estudio, una disminucién de la temperatura 

no favorece ni la actividad ni la selectividad del proceso. 
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Selectividad 
1 C6HE6   

0.8 -—  y 

0.6 }~--—------ ----- -- ++ + + 4 

C3H6 

  

  

    0 t T T T T T T T 

280 290 300 310 320 330 340 350 360 

Temperatura (oC) 

Figura 6.6. Efecto de la temperatura en la selectividad del sistema de 

reaccion C;H,-C.Hg 

6.3.3.- Propuesta del esquema reaccionante, 

Los resultados hasta aqui obtenidos, nos permiten sugerir un esquema del 

sistema reaccionante que se genera al pasar la corriente de C;H,-CsHg-N; a través de una 

cama catalitica de F/Al,03. 

En base a la naturaleza de los reactantes, a los resultados de las pruebas 
preliminares y al comportamiento que el sistema mostré al modificar las principales 

condiciones de reaccién, en la Tabla 6.4 se presenta un andlisis estequiométrico del 

sistema estudiado. 

Basicamente podemos diferenciar tres grupos de reacciones: las reacciones 

entre un mismo reactante, las reacciones cruzadas entre reactantes y las reacciones 

consecutivas, que son el resultado de la reaccién entre productos y reactantes. 

El estudio termodinamico presentado en el capitulo 3 y los resultados 

obtenidos al operar el sistema a temperaturas menores de los 350 °C, muestran que 

efectivamente las reacciones consecutivas, esto es, las reacciones de dialquilacidn, 
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ocurren, produciendo una disminucién en la selectividad del benceno. Incluso, a 

temperaturas menores a los 285 °C se lograron detectar compuestos de benceno 
trialquilados, esto sugiere que conforme la temperatura de reaccién es menor, el grado de 

alquilacién de la molécula de benceno se incrementa. 

Tabla 6.4. Analisis estequiométrico del sistema reaccionante 

CH, + C,H, 

  

Reacciones primarias (descomposicién de reactantes): AH 
  

  

C;H, = muy improbable. - 

C,H, = muy improbable - 
  

  

  

Reacciones entre un mismo reactivo: 
  

  

  

  

  

2C3H, = C,H), (dimeros lineales) Exotérmica 
2C3H, = CgH,, (dimeros con cadenas laterales) Exotérmica 

2C3H, = CH), (metilciclopentano) Exotérmica 

2C,H, = CgH)2 (ciclohexano) Exotérmica 
  

2C,H, = muy improbable - 
  

  

Reacciones cruzadas entre reactantes: 
  

  

CoH + C3H¢ = CoHs-(C3Hy) Exotérmica 
  

  

Reacciones consecutivas: 
  

  

  

  

        C,H5-(CH,),CH;+C;H, =o-C,H,(C3H,). Exotérmica 

C.H,-(CH,),CH,+C;H, = m-C,H,(C3H)), Exotérmica 

C.Hs-(CH,).CH3+C3H, = p-C.H,(C3H,), Exotérmica 

C6H,-(C3H;).+C3H, = CgH,(C3H)3 Exotérmica 
  

Para definir la naturaleza de los productos resultantes de la reaccion del 

propileno consigo mismo, fue necesario realizar un estudio termodinamico de la 

evolucién, que en funcién de la temperatura, tiene las reacciones de dimerizacién y 

ciclizacién, que mas probablemente se pueden presentar, esto se hizo, con el objeto de 

poder determinar las condiciones en las cuales estas reacciones son espontaneas y podrian 

ocurrir en nuestro sistema. Los resultados se presentan en la Figura 6.7. 
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In(Kp) 
  40 

Rango de temperatura 

del experimento 30 +B SE SMP SS —— 

  

  

        
  

25 75 125 175 225 275 325 375 425 475 

Temperatura (oC) 

  

2 2,30MetilButeno1 > 3,3DMetilButeno1 - Hexeno2(Cis) & MCiclopentano @ Ciclohexano 
    

  

Figura 6.7. Calculo termodinamico para las reacciones secundarias del C,H,. 

De lo anterior resulta: 1) que las reacciones de ciclizacién, esto es, la 

formacién del metilciclopentano y ciclohexano, son las mas favorecidas a 350 °C; 2) que 

el resto de las reacciones secundarias estén practicamente suprimidas y 3) que conforme 

la temperatura de reaccién es menor, las reacciones de dimerizacién aparecen. Estos 
resultados concuerdan y explican el comportamiento que presenté el sistema de reaccion, 

cuando se operé a temperaturas menores a los 290 °C, condicién a la cual, el numero de 

subproductos crecié y la selectividad del propileno hacia cumeno disminuyé 

sensiblemente. 

De acuerdo a los resultados alcanzados en la seccién 6.3.2, en la cual se 

evalu6 experimentalmente el sistema de reaccién en funcién de la temperatura, hemos 

visto que en el rango de temperaturas estudiado, claramente se pueden definir tres zonas. 
La primera, arriba de los 350 °C, donde el benceno reacciona formando unicamente 

productos monoalquilados y la olefina presenta reacciones secundarias del tipo’ de la 

ciclizacién; la segunda, entre los 300 y 345 °C, en la cual las reacciones de dialquilacion 

empiezan a ser importantes y se empiezan a presentar reacciones secundarias de 
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dimerizacién de la olefina y por ultimo, la regidn de temperaturas menores a los 300 °C, 
en donde las reacciones bimoleculares del propileno son las mds importantes y aparecen 
los productos bencénicos trialquilados. 

Temperatura (oC) 

C6H6 + C3H6 [———* C6H5-C3H7 420 
+ 

C3H6 4. m-(C3H7)2C6H4 345 

a 335 

0-(C3H7)2C6H4 300 
+ 

C3H6 

(C3H7)3C6H3 285 

Figura 6.8. Esquema propuesto para las reacciones de alquilacién del 

benceno con el propileno. 

En base a lo anterior, en las Figuras 6.8 y 6.9, se proponen los esquemas de 

reaccién que muy probablemente tienen lugar en el sistema estudiado. En la parte derecha 

de las figuras se enlistan las temperaturas abajo de las cuales las respectivas reacciones 

son favorecidas termodinamicamente. Como claramente se puede observar, conforme la 

temperatura de reaccién es menor, el sistema es cada vez mas complejo, la cantidad de 

compuestos insaturados aumenta y la polialquilacién del benceno es mas acentuada. 

Resulta claro que para nuestro objetivo, el de reducir el nivel de benceno de la gasolina 

reformada, la zona de trabajo interesante es aquella que se encuentra arriba de los 345 °C, 

ya que a estas condiciones no se presentan productos secundarios indeseables para la 

formulacion de las nuevas gasolinas ecoldégicas. 
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Temperatura (oC) 

MCP + C3H6 4=™ C9H18 =—™ 6? 4—™ Carbén 460 

So 

    

    

Z 400 

C3H6 + C3H6 On -C6Hi2 340 
(Rexeno-2) 

—-» C6H12 mee TZ 320 

C6H12 280 

Figura 6.9. Esquema propuesto para las reacciones secundarias del propileno. 

6.3.4.- id i iti 

  

En base a lo discutido en los capitulos anteriores, la potencial corriente de 

benceno a utilizar en el reactor de alquilacién, ademas de benceno, tendr4 compuestos n- 

parafinicos, i-parafinicos y nafténicos, los cuales son hidrocarburos dificiles de separar 

del aromético por la proximidad en sus temperaturas de ebullicién y que invariablemente 

son productos de las unidades de RC. 

Tomando en cuenta los resultados de la simulacién, se eligieron cuatro 

hidrocarburos representativos de los compuestos que acompajiarian al benceno, si se 

aplicara un esquema de separacion como el presentado en la Figura 2.8. Estos compuestos 

son: n-heptano (n-C;H,,), 3-metilpentano (MP), 2,3-dimetilpentano (DMP) y ciclohexano 

(CH). 

Los hidrocarburos fueron alimentados por separado, utilizando N, como 

vehiculo de transporte, la temperatura del saturador se varid de acuerdo a la presion de 
saturacién de cada hidrocarburo, para mantener constantes, dentro de lo posible, las 

fracciones molares de la alimentacioén al reactor. 

En el sistema de reaccion se utilizé e] catalizador mas activo: el LRF-20. La 

reaccién se llevé a cabo a tres temperaturas (330, 365 y 400 °C), el tiempo total de 
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reaccion con propileno fue de 300 min, el resto de las condiciones son las del bloque de 

reaccion | de la Tabla 6.1, ya que con ellas, se asegura una elevada presién parcial de la 

olefina en el sistema y por lo tanto, se incrementan las posibilidades de que la reaccién 

olefina-alifatico ocurra. Una vez transcurridos los 300 min, se sustituia el propileno con 

propano y se mantenian las condiciones de reaccion por espacio de 270 min, esto se hizo 

con la idea de evaluar el comportamiento del propano en el sistema y por lo tanto, la 

posibilidad de utilizar toda la fraccién C,;H,-C,H, que se produce en las unidades FCC 

como agente alquilante. 

Los catalizadores utilizados con cada hidrocarburo, se probaron 
posteriormente en una reaccién de C;H,-C,H,, para comprobar que su actividad y 

selectividad no hubieran sufrido alguna alteracion importante. Los resultados se presentan 

cualitativamente en la Tabla 6.5. 

Como se puede observar, ninguno de los cuatro hidrocarburos reacciond 

con la olefina, los inicos productos de reaccién, cuando se alimento una mezcla alifatico- 

C3H,-N2, fueron los resultantes de las reacciones secundarias que promueve el propileno. 

Asimismo, ninguno de los sdlidos al ser probados posteriormente en la reaccién de 

alquilacién de benceno con propileno mostré signos de desactivacion. 

Tabla 6.5. Analisis cualitativo de la evaluacion catalitica de otros 

hidrocarburos con F/AI,O; 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

C,H, | C;H, | DMP | MP |n-C)H,| CH | C,H | CoH 
C3H, * - . - . - * * 

C3Hg - - - - - - - - 

DMP - - - - - - - - 

MP - - - - - - - - 

n-C,Hi¢ - - - - - - - - 

CH - - - - - - - - 

CoH * - - - - - - - 

CoH. * - - - - - - -                     
  

* Reaccionan. 

- No reaccionan. 
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Los resultados aqui obtenidos muestran que la F/A1,O es un sdlido que no 

promueve ningun tipo de reaccion entre el propileno y los hidrocarburos alifaticos que 

acompafian al benceno en una fraccién de gasolina reformada con limites de destilacion 

entre 65-95 °C. Esto implica, que al alimentar el corte de hidrocarburos en un reactor de 

alquilacién, la F/Al,0, sdlo promovera la alquilacién del benceno con el propileno y las 

reacciones secundarias generadas por la olefina. Es importante destacar el hecho de que el 

propano se comporte como un inerte, esto nos permitiria utilizar toda la fraccién 

CH,/C3H, de las plantas cataliticas como agente alquilante. 

6.3.5.- Estabilidad del catalizador, 

Durante el desarrollo de las pruebas de actividad de los catalizadores, no se 

observé desactivacién alguna, después de 400 min (6.6 hrs) de reaccién, para ninguno de 

los sdlidos utilizados, sin embargo, al extraer los. catalizadores del reactor, una vez 

finalizada la prueba de actividad, se observé que su aspecto se habia modificado, ahora 

presentaba una coloracién negruzca que denota la presencia de carbon sobre la superficie 

de las F/A1,03, las cuales originalmente son de color blanco. 

Con el objeto de explicar lo anteriormente expuesto, se decidio realizar las 

siguientes pruebas: 

a).A los catalizadores que se extrajeron del reactor después de los 

estudios a 400 °C (punto 6.3.1.1) se les determiné el contenido de carbén que se habia 

formado durante la reacci6n. 

b).Se realizé una prueba de carbonizacién acelerada que dur6 36 hrs. 

6.3.5.1.- Determinacion del contenido de carbon. 

Las determinaciones del contenido de carbén que se formé durante la 

reaccién de alquilacién a 400 °C y relacion C;H,/C,H, de 5.8 mol/mol, se presentan en la 

Tabla 6.6. Los resultados ahi reportados muestran, que el carbén sobre la alumina 

fluorada se incrementé conforme fue mayor la cantidad de fluor depositado. Trabajos de 

diversos autores [6,7,8,9,10] han puesto en evidencia, que la formacién de carbon sobre 

los catalizadores acidos, depende de la fuerza y de la densidad de los sitios acidos que se 

tengan. A mayor acidez, mayor formacién de carbon. Si consideramos que la 

caracterizacién de los sodlidos utilizados, realizada en el capitulo anterior, revelé que 

conforme el %F depositado aumentaba, tanto la fuerza como el numero de los sitios 

acidos de la alumina crecia, los resultados aqui obtenidos son congruentes con lo 

publicado y corroboran los resultados de la caracterizacién. Sin embargo, el depdsito de 
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carbon parece no influir en la estabilidad de los catalizadores. Esto sugiere, que los sitios 

en donde se deposita el carbon, no son los mismos sitios sobre los cuales tiene lugar la 
reaccion de alquilacién. 

Tabla 6.6. Contenido de carbon en los sélidos F/Al,O, después de 400 min de reaccién. 

  

  

  

  

  

  

Catalizador Contenido de fluor Contenido de carbon 

(% peso) (% peso) 

LRF-00 0.0 0.44 

LRF-04 3.19 1.26 

LRF-10 6.5 2.41 

LRF-20 14.5 2.68         
  

*) Catalizador 0.5 g; presién 2.2 kg/cm’; C,H)/C,H, = 5.8 mol/mol. 

6.3.5.2.- Prueba de carbonizacion acelerada. 

Con el fin de evaluar el comportamiento que tendria el catalizador en un 

periodo largo de operacién, se decidié simular esta condicién a través de una prueba de 

carbonizacién acelerada. Esta prueba se desarrollé utilizando el sdlido LRF-15. La Figura 

6.10 muestra el comportamiento que tuvo el catalizador durante las 36 hrs. (2160 min) 

que duré el experimento. 

Las condiciones de reaccién fueron las sefialadas en la serie uno de la Tabla 

6.1, con excepciédn de la temperatura, ya que para la prueba de envejecimiento se 

utilizaron dos: 340 y 415 °C. 

La mayor parte de la prueba se realizé a 415 °C. A esta temperatura, con la 

elevada relacién molar que se utilizé, muy probablemente se tiene una mayor formacion 

de carbén, sin importar que la reaccién de alquilacién alcance el equilibrio, ya que de 

acuerdo a diversas publicaciones [6,7,9,10], a temperaturas de reaccion mas elevadas y 

mayores presiones parciales de olefina, la formacién de carbon sobre los catalizadores 

acidos se acelera, ya sea por las reacciones de condensacién de los compuestos 

aromaticos [10] o por las reacciones de polimerizacién del propileno [6]. A los 340 °C, se 

evaluéd el efecto que el carbén formado a 450 °C tuvo sobre la conversién del benceno, 

lejos del equilibrio. 

En la Figura 6.10 se observa que después de 36 hrs, el LRF-15 no mostr6 

pérdida de actividad. La prueba se dio por terminada al considerar que el sdlido mostré 
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una buena estabilidad. Esto, en base a la cantidad de reactivos que se habian hecho pasar 

sobre la cama catalitica (equivalente a 590 Bls de carga/Ib de catalizador). 

Conversién C6HE (%) 
  14 
3400C    

    

12 

10 

    

Bp TTT =~ 63/C6=5.8 mol/mol 
Weat=0.5 gr 

0 T T T T T T T T T T T 

0 200 400 600 800 1,000 1,200 1,400 1,600 1,800 2,000 2,200 

Tiempo (minutos) 

      
Figura 6.10. Prueba de envejecimiento acelerado. 

Las pruebas realizadas en esta seccién del trabajo, muestran que la 

formacion de carbén se acelera en los sdélidos con mayor %F, sin embargo, la estabilidad 

de los catalizadores no se altera, independientemente de la cantidad de fluor depositado. 

6.4.- Papel del fluor en Ia reaccién. 

Los resultados obtenidos muestran, que al depositar el fluor sobre la 

alimina, se han generado una serie de modificaciones quimicas y estructurales en el 

sdlido, que lo han convertido en un catalizador para la reaccién de alquilacion, sin 

embargo, con los resultados hasta aqui obtenidos, no podemos inferir la forma en que las 

especies generadas en la alumina contribuyen para que el fenémeno catalitico tenga lugar. 

Conocer intimamente el] desarrollo de la reaccién y la relacién que existe entre dicho 

desarrollo y las especies activas del catalizador nos permite no sélo entender el proceso, 
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sino también nos permite sentar las bases para el desarrollo de nuevos catalizadores, mas 

activos y selectivos. 

Dilucidar el efecto que las modificaciones en la fuerza, naturaleza y numero 

de los sitios acidos tienen sobre el desarrollo de la reaccién, es lo que se busca en la 

presente seccion. 

  

Para realizar esta fase del trabajo se utilizaron 0.5 g. de catalizador LRF-20. 
La fraccién mol del benceno en la mezcla reaccionante se mantuvo constante durante 
todo el experimento. Se varié la relacién molar olefina/benceno y la temperatura de 
reaccién. Las olefinas utilizadas como agentes alquilantes fueron el etileno y el propileno. 

Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 6.7. De ellos resulta que: 

a).La alquilacién del benceno con el etileno es mucho mas lenta que 

cuando se usa propileno. 
b).Aparentemente no existe ningun tipo de subproducto en la 

reaccién cuando se utiliza el etileno. 

Tabla 6.7. Resultados comparativos de la alquilacion de benceno utilizando 

etileno o propileno como agente alquilante ©. 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

Olefina | C,H,,/C,H, | Temp. Conversién (%) Selectividad (%) 

(mol/mol) (°C) C,H, C,H, CeHe C,H, 

Etileno 1.60 350 0.20 0.13 100 100 
Etileno 2.82 350 0.43 0.15 100 100 

Etileno 4.71 350 0.76 0.20 100 100 

Etileno 1.72 375 0.46 0.28 100 100 

Propileno 0.83 350 7.6 11.8 99 63 
Propileno 0.59 350 5.9 25.2 98.3 38.5                 
  

® Catalizador 0.5 g; presién 2.2 kg/cm’. 

Se sabe que las olefinas son bases débiles que poseen cierta afinidad por los 

protones [11] y que evaluaciones teéricas de la afinidad del proton indican que la 

basicidad se incrementa al aumentar la substitucién de los carbones [12]. Belusi y 
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colaboradores [13] sefialan que la afinidad proténica del propileno es mayor a la del 

etileno, 180.4 y 160.6 kcal/mol respectivamente. En base a esto, se puede explicar el 

hecho de que la alquilacién del benceno sea mas lenta al utilizar etileno como agente 

alquilante. 

El hecho de que la rapidez de la reaccién de alquilacién esté relacionada 

con la naturaleza de la olefina y a su facilidad de formar un ion carbonio, apoya el 

mecanismo clasico para la alquilacién, el cual postula, que esta reaccion ocurre a través 

del ataque electrofilico al benceno de un ion carbonio, que fue formado a partir de la 

olefina [5,11,14]. La existencia de los iones carbonio ha sido inferida por varios autores, a 

través de la propiedad que tienen estas especies al rapido rearreglo hacia estructuras mas 

estables, el cual ocurre antes que la alquilacién y que es mas intenso cuanto menor es la 

reactividad aromatica [15,16,17,18]. 

Un incremento de la temperatura de reaccién de 350 a 375 °C aumenta 

sensiblemente la rapidez de la alquilacién del benceno con etileno, sin embargo, las 

conversiones alcanzadas siguen siendo mucho menores a aquellas que se tienen cuando el 

propileno es utilizado como agente alquilante, incluso con relaciones C,H2,/CgH, mucho 

menores. 

Llama la atencién, la alta selectividad hacia etilbenceno que se logra cuando 
el etileno es utilizado como agente alquilante, los resultados reportados en la Tabla 6.7 

nos indican que reacciona unicamente con el benceno. 

Si la afinidad proténica de la olefina define la velocidad de la alquilacién, 
los resultados aqui obtenidos apoyan lo publicado por Belusi y colaboradores [13], 

quienes sugieren que la formacién del ion carbonio es la etapa controlante de la reaccion 

de alquilacién sobre el F/A1,0 . 

6.4.2.- Adicion de sodio.a Jas F/Al,O,. 

El sodio es un metal cuya estructura electrénica le permite sustituir con 

cierta facilidad los cationes de los grupos OH(-) superficiales. Existe evidencia de que el 

Na se intercambia con el hidrégeno de los sitios Brénsted de las zeolitas utilizadas como 

catalizadores en los procesos de FCC, provocando con esto, una importante disminucién 

en su actividad [19]. En base a lo anterior, se decidié agregar sodio sobre las aluminas 
fluoradas, con el objeto de bloquear los sitios acidos de naturaleza proténica, sin alterar la 

acidez Lewis. 
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Para determinar el cambio en la actividad catalitica del LRF-20 al 

incorporar diferentes cantidades de sodio, se realizaron una serie de experimentos 
utilizando los sdlidos de la serie LRNa (ver Tabla 4.1). La temperatura de reaccién fue 

350°C, la relacién molar C,H,/C,H, de 0.6 y el resto de las condiciones de reaccién 

fueron las de la corrida 2 que aparecen en la Tabla 6.1, la cantidad de sélido cargado fue 

de 0.5 g de F/A1,03. Los resultados se. presentan en la Tabla 6.8. 

’ El catalizador base (LRF-20) y el blanco (LRNa-01), al cual no se le agregé 

sodio, pero que se le sometié al mismo tratamiento térmico del resto de los catalizadores 
de la serie LRNa, presentan conversiones similares, se puede considerar que las 

diferencias existentes caen dentro del rango del error experimental. Estos resultados nos 

aseguran, que los sdlidos, durante el tratamiento térmico utilizado para adicionar el Na y 

que fue descrito en la seccién 4.1.4, sdlo sufrieron las modificaciones inherentes al 
depésito del Na y que no se modificaron el resto de sus propiedades cataliticas generadas 

al depositar el fluor sobre la Al,Q3. 

Tabla 6.8. Efecto de la adicién de sodio al sélido LRF-20 ® en la actividad de la 
reaccion de alquilacién a 350 °C. 

  

  

  

  

  

  

  

  

    

Catalizador Na depositado C3H,/C.H, Conversion (%) 

(atm-g/g Al,O;) (mol/mol) CoH, C,H, 

LRF-20 0.0 0.65 8.0 28.9 

LRNa-01 0.0 0.62 74 29.8 

LRNa-02 1.54x107 0.59 0.4 0.90 

LRNa-03 0.77x10° 0.62 1.9 9.6 

LRNa-04 0.38x10° 0.63 43 18 

LRNa-05 0.29x10° 0.62 5.9 21.8             

® Catalizador 0.5 g; presién 2.2 kg/cm’; C;H,/C,H, = 0.6 mol/mol. 

Resulta del andlisis de los resultados de la Tabla 6.8, que la actividad del 

sdlido fue disminuyendo conforme la cantidad del sodio depositado aumentaba, hasta 

convertir el catalizador en un solido practicamente inerte, tanto para la reaccién de 

alquilacién, como para las reacciones secundarias del propileno, ya que las conversiones 

reportadas muestran que la actividad del LRF-20 se redujo en mas de un 95%. , 

Para evaluar porcentualmente la pérdida de actividad que se tuvo, se graficd 
la cantidad de sodio depositado con el cociente de: la conversién alcanzada con los 
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-catalizadores envenenados sobre la conversion obtenida con el catalizador sin sodio. Los 

resultados se observan en la Figura 6.11. 

Es interesante observar, como la pérdida porcentual de conversion del 

propileno y la del benceno, en funcién de la cantidad de Na depositado, son del mismo 

orden. Estos resultados sugieren que el sodio esta envenenando una especie catalitica que 

afecta en similar magnitud la rapidez de la alquilaci6n y de la ciclizacién. Estos 

resultados reafirman la idea de que ambas reacciones se generan a través de una reaccién 

inicial comun. , 

(Conversién/Conversi6n maxima) 
  

  

      
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 

Na agregado (atm-g/g Al203) 

  

4 C6HE *® C3H6 
      

Figura 6.11. Pérdida porcentual de actividad por envenenamiento con sodio. 

El comportamiento observado en Ja Figura 6.11 muestra, que existe una 

dependencia lineal entre la disminucién de la conversién del propileno y la del benceno. 

Para este caso en particular, la conversién promedio del propileno es 3.8 veces la del 

benceno. En la Figura 6.12 se graficé la evolucién que la conversion del benceno y del 

propileno presentan en funcién de la cantidad de sodio agregado. En esta misma figura se 
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graficd la conversién de propileno calculada con base en la expresién C, = 3.8 * C,. 

Resulta evidente la concordancia entre los valores calculados y los experimentales. 

Estos resultados nos indican, que la selectividad no se altera en el sistema, 

independientemente de la cantidad de Na agregada, incluso el sdlido sin sodio presenta la 

misma selectividad que aquellos a los cuales se les adicioné el metal. Resulta de lo 

anterior, que para esta etapa inicial de la reaccién, hay una clara proporcionalidad en la 
rapidez de las reacciones. 

Conversién (%) 
  

___t | 
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 

Na agregado (atm-g/g Al203) 

  

  

  

™ C6H6 (exp) * C3HE (exp) 4 C3H6 (calc) 
    

  

Figura 6.12. Efecto del Na en las conversiones del benceno y propileno 

en el sistema C,H,-C,H,. 

6.4,3.- Efecto del AIF). 

Existe una vieja controversia, sobre el efecto que los cristales de AIF, 

depositados sobre la alumina tienen en el desarrollo de las reacciones cataliticas. Algunos 

autores [20] afirman, que independientemente del trifluoruro de aluminio que se tenga, 

los sélidos presentan actividad catalitica, en cambio, Moerkerken y colaboradores [21] 
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aseguran, que esta actividad depende de la estructura cristalina del AIF; de que se trate. 

En algunas otras publicaciones se discute que el efecto del AIF, es principalmente sobre 

los sitios acidos de Lewis de la alumina [22], mientras que otros autores responsabilizan a 

la acidez Bronsted [23] de la actividad catalitica que presentan las F/Al,O,. Sin embargo, 

hay investigadores que se inclinan a pensar, que esta es el resultado de la sinergia entre 

ambos tipos de acidez [24], incluso Reitsma y Boelhouwer sugieren que el fendmeno 

catalitico de estos sélidos no se desarrolla ni sobre el AIF;, ni sobre la alumina, sino en la 

frontera de ambas especies [25]. Para intentar explicar el papel de estos compuestos sobre 

la reaccién de alquilacion se realizaron una serie de experimentos, los cuales se describen 

a continuacion. 

El trabajo experimental se realizé en base a tres grupos de sdlidos 

preparados: 1) mezclas mecdnicas de LRF-00 con AIF,-NC (trifluoruro de aluminio no 

calcinado), 2) mezclas mecanicas de LRF-00 con AIF;(650) y 3) catalizadores preparados 

siguiendo el procedimiento descrito en la seccién 4.1, pero calcinados a diferentes 

temperaturas. 

Los sélidos fueron probados cataliticamente utilizando las condiciones de la 

serie No 2 que aparece en la Tabla 6.1, con excepcién de la relacién molar CjH,/CsH, que 

fue de 1.1. Los resultados de estas pruebas cataliticas se presentan en la Tabla 6.9. 

Como se coments en el capitulo 5, el catalizador LRF-40 es una réplica del 

solido LRF-15, esto es, fue calcinado a 450 °C. El LRF-42 es el mismo solido, solo que 

fue calcinado a 650 °C por 6 hr. El tiempo y la temperatura de calcinacién de este ultimo 

sdlido se obtuvieron con base a una serie de pruebas experimentales, en las cuales se 

pudo comprobar, que a estas condiciones el AIF, fue desprovisto de las moléculas de 

agua que lo pudieran acompafiar. 

De los resultados reportados en la Tabla 6.9 resulta que aquellos 

catalizadores preparados con AIF,3H,O, el LRF-60 y el LRF-61, son activos para la 

reaccién de alquilacién del benceno y que su actividad crece conforme aumenta la 

cantidad de AIF,-NC utilizado en su preparacion, lo cual se refleja por el contenido de 

flior que cada uno tiene. Asimismo, se aprecia que el AIF;-NC solo, presenta una 

importante actividad catalitica. Estos resultados contrastan con los obtenidos con los 

sélidos preparados en base al AIF; calcinado, los catalizadores de la serie LRF-70, los 

‘cuales no presentaron actividad catalitica. 

Otro sélido que carece de actividad catalitica es el AIF;-NC(Na), que es 

trifluoruro de aluminio hidratado, al cual se le agreg6 Na de acuerdo al método descrito 

en la seccion 4.1.4. 
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Estos resultados sugieren, que el AIF; como tal, no es una especie activa 

para la reaccién de alquilacién, sin embargo, cuando se encuentra hidratado presenta una 

importante actividad. El] hecho de que el AIF,-NC(Na) tampoco presente actividad 

catalitica, pudiera significar, que esta se debe a los grupos OH{(-) superficiales que 

presenta el AIF,;'3H,O y que han sido anulados por la presencia del Na. 

Es interesante resaltar el hecho, ya observado en las otras experiencias 

realizadas en este trabajo, de que no se detecta, por minima que sea, conversién alguna de 

los hidrocarburos de manera aislada, invariablemente tanto la reaccién de alquilacion 

como la de ciclizacién se presentan simulténeamente, lo que sugiere, que son los mismos 

sitios activos los responsables de ambas reacciones. 

Tabla 6.9. Actividades de los sdlidos preparados en base a AIF;H,O a 350 °C. 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

    

Catalizador | Contenido Conversiones (%) Selectividad (%) 

%F CpH, C;H, CH, C3H, 

LRF-00 0 0 0 - - 

LRF-60” 12 2.9 8.1 100 38.6 

LRF-61° 19 3.2 13.5 99.2 40 

AIF;NC 41 3.3 16.7 99.8 39 

AIF;NC(Na) 41 0 0 - - 

LRF-70° 20 0 0 - - 

LRF-71” 31 0 0 - - 

AIF,(650) 67 0 0 - - 

LRF-40 15 9.6 33.4 99.7 37.1 

LRF-42 15 6.2 24.0 98.8 35.3               
®) Sélidos serie LRF-60 (LRF-00 + AIF,NC). 
») Sélidos serie LRF-70 (LRF-00 + AIF; 650). 
°) Catalizador 0.5 g; presién 2.2 kg/cm?; C3H¢/CgH, = 1.1 mol/mol. 

El sélido LRF-42, calcinado durante 6 hr a 650 °C, en teoria no contiene 

AIF; hidratado, por lo que se infiere que la actividad que presenta es generada casi en un 

100 % por la superficie de la y-Al,O; fluorada. La conversion alcanzada con este solido, 

es el 60 % de la que se tiene con el LRF-40, el cual se supone presenta la actividad de la 

alimina y la del AIF, hidratado. Si bien es cierto, que debido a la diferente temperatura de 

calcinacién no es posible hacer una comparacién directa, los resultados alcanzados con 
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los sélidos de la serie LRF-40, si nos permiten suponer que la actividad catalitica del 

F/AL,O, es el resultado de un efecto combinado, de las nuevas estructuras que el fluor 

genera sobre la alimina y de las modificaciones superficiales que sobre la y-Al,O; 

produce la electronegatividad del halogeno. 

6.5.- Relacién entre la caracterizacién y la actividad. 

6.5.1.- Discusion. 

De lo expuesto en el capitulo 5, resulta que al depositar el fluor sobre la 
alimina se generan importantes modificaciones fisicas y quimicas en la superficie del 

sdlido, el cual se transforma de un solido inerte, en un catalizador para la reaccién de 

alquilacién del benceno con propileno. Esto sugiere, que las modificaciones que tienen 

lugar en la alumina, al ser depositado el halégeno, son las responsables del caracter 
catalitico que adquiere este sdlido. 

Los resultados de la caracterizacién muestran que el fluor: 
a).Modifica la naturaleza de la acidez de la y-Al,03. 

b).Aumenta la fuerza y el numero de los sitios acidos. 
c).Forma nuevas especies quimicas sobre el sdlido. 

d).Genera modificaciones texturales importantes en la superficie de 
la alimina. 

Definir la contribucién que cada una de estas modificaciones tiene sobre el 

fendmeno catalitico, es lo que se busca en la presente seccién. 

El hecho de que la naturaleza de la acidez superficial de la alumina se 
modifique al agregar el fluor, quedé demostrado a través de los espectros al infrarrojo que 

se realizaron a las aliminas fluoradas impregnadas con piridina. En ellos se pudo 
apreciar, que incluso a bajos niveles de fluoracién (%F=3.19), los sdlidos ya presentan 

bandas caracteristicas de la acidez Brénsted, la cual no estaba presente en la superficie de 

la alumina no fluorada. Los espectros al infrarrojo de las F/Al,O; a las que se les agregé 

sodio, nos muestran que este metal bloqueo selectivamente los sitios acidos de naturaleza 

proténica, que fueron generados al agregar el halégeno, e incluso, que existe una clara 

dependencia entre la cantidad de sodio agregado y la intensidad de los picos 

caracteristicos de la acidez Bronsted, ver Figura 5.25. Esto se puede interpretar, como una 

disminucion de la concentracién de los sitios acidos de naturaleza proténica en la 

superficie del sdlido, en funcion de la cantidad de Na depositada. 
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Con base en lo anterior, y analizando los resultados que se obtuvieron en Ios 

estudios de actividad con las aluminas de la serie LRNa, se puede afirmar que existe una 

dependencia entre la concentracién de la acidez Brénsted de la ahimina y la actividad 

catalitica de estos sdlidos. En la Figura 6.12 se puede ver, que conforme la cantidad de 

sodio depositado es mayor, por lo tanto el numero de sitios Bronsted es menor, el sdlido, 

paulatinamente pierde actividad. Es interesante recordar, que los sdlidos de la serie LRNa 
tienen un nivel de fluor constante y que incluso el LRNa-02, que practicamente no mostré 

actividad para la reaccién de alquilacién, presenta claramente las bandas caracteristicas 

de la acidez Lewis (Figura 5.24). 

Estos resultados nos muestran, que sdlo los sdlidos que tienen acidez de 

naturaleza proténica presentan actividad catalitica, tanto para la reaccién de alquilacién 
de benceno, como para la reaccién secundaria de ciclizacién del propileno. En otras 

palabras, las reacciones que ocurren en nuestro sistema son catalizadas por los sitios 

acidos de Bronsted que se desarrollan sobre la superficie de la alumina al agregar el fldor. 

El hecho de que el fluor no sélo modifica la naturaleza de la acidez del 

s6lido, se puso en evidencia en los estudios realizados para desorber la piridina de las 

aluminas fluoradas (ver Figuras 5.22 y 5.23). En ellos se observa, que se requirié una 

mayor temperatura para desorber la piridina, tanto de los sitios Brénsted como de los 

sitios Lewis, conforme el %F depositado es mayor, lo que se interpreta como un 

incremento en la fuerza de la acidez que se desarrolla sobre los sélidos fluorados. De la 

misma manera, al observar los espectros al IR de las aluminas fluoradas en la Figura 5.21, 

se puede ver que al aumentar el %F depositado sobre la superficie de la alumina, la 

intensidad de los picos caracteristicos de la acidez Brénsted aumenta, lo que a su vez se 

interpreta, como un incremento de la cantidad de este tipo de sitios sobre la superficie de 
la alimina. El mismo fendémeno se observa en las bandas caracteristicas de la acidez 

Lewis. 

A través de la titulacién potenciométrica y del TPD de NH, se evalud 

cuantitativamente la modificacién en la fuerza y el nimero de los sitios Acidos 

superficiales de la alimina. En la Figura 6.13 se grafica, la conversién de C,H, alcanzada 

con las F/Al,O,, en funcién de la mayor fuerza acida (MFA) que presenta cada uno de 

estos sélidos. De la grafica resultante Ilama la atencién: 1) la linearidad que se presenta 

una vez que la reaccién de alquilacién ocurre, esto es, cuando el sdlido posee una MFA 

superior a los 50 mvolts y 2) el brusco cambio de pendiente que se tiene abajo de estos 

valores. 

Lo primero sugiere que existe una importante dependencia entre la MFA y 

la actividad de las F/Al,O,: conforme el sélido presenta una mayor acidez, mayor es su 
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actividad. Ahora bien, si consideramos que esta ultima se debe a la presencia de los sitios 

acidos de naturaleza protonica, los resultados también sugieren que existe una 
proporcionalidad entre la fuerza de los sitios aAcidos de Brénsted que se forman y la MFA 

que presenta la alumina fluorada. Por otro lado, el brusco cambio de pendiente que se 
observa en la grafica es un claro indicio de que se requiere un minimo de fuerza acida 

para que la reaccion ocurra. El hecho de que los sdlidos LRF-01 y LRF-02 no presenten 
una actividad significativa, sugiere, que la fuerza de los sitios Bronsted, generados a bajos 

niveles de fluoracién, es insuficiente para promover las reacciones. En otras palabras, se 
requiere una mayor cantidad de fluor sobre la alumina, para maximizar el efecto 

inductivo del halégeno sobre la superficie del sdlido. 

Temp=350 oC 
. > W cat= 0.5 g 

Conversion C6H6 (%) C3H6/CBH6=0.6 mol/mol 
  

    

  

  

OF T T T T T t T T T T T T T T T 

-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 

MFA (mvoits) 

Figura 6.13. Efecto de la mayor fuerza acida de la F/A1,O, en la reaccion 

de alquilacién del benceno con propileno. 

El hecho de que el fluor no solo incrementa la MFA del sdlido y que esta 

modificacién de la acidez es un fendmeno global en la superficie de la alumina fluorada, 

se puso en evidencia en los estudios realizados para desorber la piridina de las aliminas 

fluoradas a diferentes temperaturas. En ellos se observa, que la fuerza con la que la 

piridina se adsorbié en los diferentes tipos de sitios Acidos aumento conforme el %F 
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depositado fue mayor, incluso los resultados indican, que son los sitios Lewis los que 
poseen la mayor fuerza acida, ya que aun permanece piridina adsorbida en ellos, cuando 
ha sido totalmente removida de los sitios Brénsted. Lo anterior apoya la idea, de que el 

incremento de la fuerza de la acidez Lewis y Bronsted es proporcional al porciento de 

flior depositado y que por lo tanto, la MFA reportada a través del método 

potenciométrico es una medida indirecta de como la fuerza de los sitios acidos de 
naturaleza proténica crece, conforme el % F es mayor. 

Los termogramas obtenidos en el TPD-NH;, Figuras 5.18 (a-d), muestran la 

evolucién que tiene lugar en la superficie de la alimina al incrementarse el %F 
depositado. De ellos también resulta, que las modificaciones son un fendmeno global en 
la superficie del sdlido y que no sdlo generan fuerza acida, sino que también modifican el 

numero y la proporcién de los llamados sitios acidos débiles, medios y fuertes. 

Temp=350 oC 
. W cat= 0.59 

Conversion C6H6 (%) C3H6/C6H6=0.6 mol/mol 
  

{------- 3 or rer     

  

  0 T T T T T 

O 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5 0.55 0.6 0.65 

NTSA (mmol NH3/g cat.) 

Figura 6.14. Efecto del nimero total de sitios acidos de la F/A1,0, en la reaccion 

de alquilacion del benceno con propileno. 

Por lo que respecta a la relacién entre el numero de sitios acidos y la 

actividad catalitica de las F/Al,O;, en la Figura 6.14 claramente se puede ver, que 
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conforme el NTSA aumenta, la alumina fluorada es més activa, esto nos indica que una 

mayor densidad de sitios dcidos favorece la reaccién de alquilacién. Sin embargo, es 

necesario sefialar el alto NTSA que se tienen en el sélido no fluorado (LRF-00), el cual 

no presenta actividad alguna para ninguna de las reacciones de nuestro sistema. Esto nos 

indica, que si bien es cierto que el NTSA de las F/AJ,O; incrementan la actividad del 

sdlido, mas importante y definitivo es la naturaleza de los sitios acidos generados al 

depositar el fluor. En otras palabras, a diferencia de lo que se observa en el caso de la 

MFA, en donde se requiere un minimo de fuerza 4cida para que la reaccién tenga lugar, 

en el caso del NTSA, lo mas importante es el numero de los sitios Brénsted que se 

formen, sin importar la cantidad de Lewis que se desarrollen 0 que se tengan en la 

superficie de la alumina. 

Los resultados hasta aqui presentados, sugieren que la actividad catalitica de 

las F/Al,O; depende uinicamente del incremento de la fuerza y del nimero de los sitios 

acidos de naturaleza protonica, que se desarrollan én la alimina, cuando se deposita el 

flior sobre su superficie. Sin embargo, diversos estudios [26,27,28] han puesto en 

evidencia, que el benceno se adsorbe sobre los sitios acidos de Lewis de la y-Al,O; y de 

las F/A1,O,, debido a la alta densidad electrénica que presenta la molécula de este 

aromatico. En base a lo anterior, la interpretacién de nuestros resultados sugiere, que la 

reaccién de alquilacién del benceno con propileno ocurre a través de un complejo 

intermediario de tipo a, formado por el propileno y los sitios de naturaleza proténica de la 

F/AI,O;, el cual interacciona con el benceno que se encuentra adsorbido sobre un sitio 

Lewis vecino. A falta de acidez Brénsted, el complejo o no se genera y por lo tanto la 

reaccién no ocurre. Esta interpretacién concuerda con las conclusiones alcanzadas por 

otros autores [14,29] para otros sdlidos cataliticos, dentro de los que destacan las zeolitas. 

Se sabe que la acidez Bronsted se genera en la superficie de la alumina por 

la presencia de los grupos OH(-) que en ella se encuentran (30,31,32]. Los espectros IR 

de las F/Al,O, sugieren, que el flior sustituye al menos dos de los cinco tipos de OH(-) 

superficiales de la alumina y algunos autores indican que una alumina con una monocapa 

de 6% de fluor pierde la totalidad de los grupos OH(-) que posee [33]. Entonces gcomo 

explicar, que la densidad de los sitios de naturaleza proténica aumente en los sélidos aqui 

preparados, los cuales tienen un %F mayor 6? 

Esta aparente contradiccion se explica en base a las nuevas estructuras que 

se forman sobre la alimina, cuando el %F es mayor a 3 y las cuales fueron puestas en 

evidencia a través del DRX y del XPS. Todas las especies que se formaron durante la 

fluoracién presentan una singularidad: la de poseer Atomos de hidrogeno en su estructura, 

mas concretamente, la de tener un cierto nivel de hidratacion, el cual, como se comprobo 

en la seccién 6.4.3, le confiere a estas estructuras una actividad catalitica importante. 
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La informacion que resulta de analizar los espectros XPS y DRX de las 

aliminas fluoradas y los resultados de la actividad catalitica del AIF;3H,O y de las 
F/Al,O,, sugieren que los cristales que se forman sobre la superficie de la alumina 

presentan una estructura superficial muy similar a la de la y-Al,03, esto es, una superficie 
“sembrada” de grupos OH(-), los cuales, debido al efecto inductivo que genera el fluor 

sobre la estructura del AIF,, se comportan como sitios acidos de naturaleza proténica, con 

una importante fuerza acida que les permite adsorber la piridina, la n-butilamina, el 
amoniaco y ademas, participar activamente en el fendmeno catalitico. 

La aparicion de estos nuevos grupos OH(-) sustituye a aquellos que fueron 

desplazados por el halégeno a bajos niveles de fluoracién y sugiere que la reaccién de 

alquilacién ocurre indistintamente sobre los OH(-) superficiales de la y-Al,O, y de los 

compuestos AIF y..(OH),. , 

En base a lo anterior, que es el resultado de la informacién obtenida durante 

la caracterizacién fisica, quimica y catalitica de las F/Al,0, realizada en este trabajo, y de 

lo publicado en la literatura, en el sentido de que la concentracién de los grupos OH(-) 
superficiales de la alimina desaparecen paulatinamente conforme se incrementa el %F 

depositado [21,34,35], se puede proponer el aspecto de la superficie de fos solidos 
preparados en este trabajo de investigacién y el cual se presenta en la Figura 6.15. La 

vista de planta (a).nos muestra como una importante parte de la superficie de 1a alumina 

se encuentra cubierta por el fluor y sus compuestos, no obstante, la superficie del solido 

resultante continua presentando una importante concentracién de grupos OH(-) 
superficiales, algunos de los cuales forman parte de la estructura original de la y-Al,03, 

estos no fueron sustituidos a lo largo del proceso de fluoracion, el resto son los grupos 
OH(-) relacionados a los compuestos AIFy.x(OH)x y AIF,;nH,0. En el corte lateral (b) se 

puede apreciar como el aluminio ha sido extraido de la estructura superficial de la 
alimina, formando con el fhior los compuestos cristalinos observados a través del XPS y 
la DRX. 

En la Figura 6.16 se observa como se incrementa la actividad de las F/Al,O, 

conforme el %F depositado es mayor, sin embargo, los resultados reportados en la Tabla 
6.3 y en la Figura 6.12 muestran. claramente que la selectividad del proceso es 

independiente de la cantidad de fluor que haya sido depositado sobre la alumina, esto es: 

tanto la reaccién de alquilacién como la de ciclizacién ocurren sobre el mismo tipo de 

sitios activos, siendo la adsorcién del propileno sobre los sitios de naturaleza proténica el 

paso inicial para ambas reacciones. Si el sitio Acido de Brénsted es el punto donde la 
adsorcién del propileno tiene lugar para formar la especie activa: el ion carbonio (el cual 

indistintamente puede evolucionar hacia la alquilacién o la ciclizacion), resulta evidente 

que la selectividad del proceso no dependera de la estructura del catalizador. 
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Figura 6.15. Aspecto de la superficie de las F/A1,O, preparadas en este trabajo. 

a) Vista de planta, b) vista lateral. 

En la seccién 5.2. se discutid como el fluor, al ser depositado sobre la y- 

Al,Q;, afecta de forma importante el area superficial y sélo marginalmente el volumen de 

los poros. Sin lugar a dudas, la evolucién que el area superficial tiene por la presencia del 

haldégeno es la modificacion textural mas importante que sufre el sdlido desde el punto de 
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vista de la catalisis. Sin embargo, el andlisis del comportamiento catalitico que presentan 

las F/Al,O, muestra claramente que la actividad de los sélidos depende mucho mas de las 

modificaciones quimicas que sufre la alumina, que de la evolucién del 4rea superficial del 

solido, lo que sugiere, que la concentracién de los sitios activos en la superficie de la 

alumina aumenta conforme el contenido de fluor crece, independientemente que el area 

superficial disminuya. 

: Temp=350 oC 

Conversion (%) Presibn=2.2 kg/cm2 
  30 

25 C3H6 

20 

15 

10 

C6HE   

  

1 L L 

0 2 4 6 8 10 12 14 

F depositado (% peso) 

    
Figura 6.16. Efecto del %F depositado sobre la alumina en las conversiones 

del sistema de reaccién C,H,-C,Hg. 

En la Figura 6.17 esquematicamente se presenta la evolucién del NTSA en 

funcién del contenido de fluor depositado. Estos resultados, obtenidos a través del TPD 

de NH;, muestran que independientemente de que se tome como base el peso o el area 

especifica del catalizador, la concentracién de sitios 4cidos y por ende de los sitios de 

naturaleza proténica, crece conforme el %F depositado aumenta. Esto explica porque las 

modificaciones en el drea superficial de los sélidos no son trascendentales en la actividad 

de las aluminas fluoradas. Sin embargo, es importante sefialar, que muy probablemente 

este comportamiento presente un maximo, en algtin nivel de fluoracién mayor al que se 

utilizé en las aluminas de} presente trabajo, ya que paulatinamente el aluminio de la 

AI,O, se convierte en AIF, un sélido con mucho menor area superficial. 
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Figura 6.17. Efecto del %F depositado en la evolucién del nimero de sitios acidos, 

determinados a través del TPD-NH3. 

Por lo que respecta a la formacién de carbén sobre los catalizadores, los 
resultados reportados en la Tabla 6.6 ponen en evidencia, que conforme el %F depositado 
es mayor, se produce una mas rapida carbonizacién sobre la superficie de las F/A1,O,, lo 

que sugiere, que las modificaciones que tienen lugar en la alumina al ser depositado el 

halégeno, ademas de favorecer la alquilacién, también favorecen las reacciones de 
polimerizacién del propileno y de condensacién de los anillos aromaticos, las cuales son 

las responsables directas del carbén que se deposita en la superficie de los catalizadores 
acidos [1,6,36]. Sin embargo, es importante hacer notar, que el efecto del haldgeno sobre 

la actividad y sobre la formacién de carbén no es el mismo. La Figura 6.18 nos muestra 

como el %F depositado sobre la altimina afecta a la conversién de benceno y a la 

formacién de carbon. 

Resulta de los datos presentados en la Figura 6.18, que el comportamiento 

que presentan la actividad y la carbonizacién son diferentes. Mientras que con bajos 

niveles de flior la formacién de carbén crecié muy rapidamente, la actividad catalitica 

prdcticamente no aumentd, ésta requirié una mayor cantidad de halégeno para presentar 

un incremento importante. A niveles elevados de fluor, superiores al 7%, el 
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comportamiento presentado es contrario, ahora la actividad crece conforme la cantidad de 

fluor aumenta, mientras que la carbonizacién apenas muestra un ligero incremento. Estos 

resultados, al compararlos con las curvas de distribucién de los sitios 4cidos obtenidas a 

través del TPD-NH, (Figura 5.18), sugieren que la carbonizacién se vio mas favorecida a 

bajos niveles de fluoracién por el incremento en la acidez fuerte (temperatura de 

desorcién mayor a 400 °C) generada sobre la superficie de la alimina, la cual fue 

preponderantemente de tipo Lewis, como lo muestran los espectros al infrarrojo que se 

aprecian en la Figura 5.21. En estos sélidos, los sitios de naturaleza proténica no tienen 

aun la suficiente fuerza o concentracién para que la reaccion de alquilacién tenga lugar. 

Conversién C6H6 (mol/mol) Carbén depositado (% peso) 

3 9   

2.5 

              
0 2 4 6 8 10 12 14 

F depositado (% peso) 

Figura 6.18. Efecto del %F depositado sobre la conversion del benceno y la 

formacién de carbon. 

El comportamiento que presenta el desarrollo de la carbonizacién en los 

sdlidos con bajos contenidos de %F, sugiere que la formacién de carb6n ocurre debido a 

la presencia de sitios de Lewis con una fuerte acidez. Esto se corrobora con los resultados 

obtenidos en los sélidos que tienen elevados niveles de fluoracién y en los cuales 

preponderantemente se forman sitios de Brénsted, tanto sobre la Al,O; como en los 

cristales de AIF, nH,0O, los cuales, como se discutié anteriormente, presentan una elevada 

concentracién de grupos OH(-) superficiales. Pareciera que sobre las estructuras 
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cristalinas formadas sobre la superficie de la alimina sélo se desarrollan las reacciones en 

la que los productos tienen una baja masa molecular. 

Lo anteriormente expuesto, concuerda con los resultados alcanzados por 

algunos investigadores [37,38,39], los cuales concluyen que la formacién de carbon en 1a 

superficie de la alimina ocurre sobre los sitios de tipo Lewis, incluso se afirma, que la 

acidez Brénsted no participa de forma directa en la formacién del carbén. 

El LRF-15, en cuya superficie son claramente visibles las estructuras 

cristalinas formadas por el flior al reaccionar con la alumina, mostré en la prueba de 

carbonizacién acelerada una buena estabilidad, que nos permitié mantener constante las 
conversiones del benceno por espacio de 36 horas, independientemente de la cantidad de 

carbén formada. Estos resultados ponen claramente de manifiesto la potencialidad que las 
F/AI,0, tienen como catalizadores para la alquilacién del benceno con propileno. 
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7.- POTENCIAL UTILIZACION DEL CATALIZADOR DESARROLLADO. 

La informacién obtenida a lo largo de este trabajo de investigacién nos 

muestra que el catalizador desarrollado, la F/Al,03, promueve 1a reaccién de alquilacion. 

Asimismo, se pudo determinar que la actividad catalitica del sdlido depende de la 
presencia de los sitios de naturaleza protonica y que conforme sea mayor la fuerza y el 

numero de estos sitios, el catalizador mostrara una mayor actividad, sin embargo, también 

se puso en evidencia que la selectividad hacia propilbenceno depende de las condiciones 

de reaccién y no de la actividad de la F/AI,0, utilizada. En esta seccién del trabajo se 

busca: 1) discutir la posibilidad de que las aluminas fluoradas puedan ser utilizadas a 
nivel industrial y 2) proponer el esquema preliminar de una planta de alquilacién del 

benceno contenido en la gasolina reformada con propileno. 

7.1.- Factibilidad del proceso de alquilacién dentro del esquema de refinerfa. 

Los estudios realizados en la seccién 6.3.4 muestran, que con una corriente 
de propano-propileno, es potencialmente posible realizar la alquilacién del benceno que 
se encuentra en el reformado ligero, el cual esta formado principalmente por n-parafinas e 

i-parafinas, el contenido de nafténicos que tiene esta fraccién del reformado es minima y 

el nivel de aromaticos de la fraccién C,(+) es practicamente nulo. La naturaleza de los 

productos obtenidos dependera de las condiciones de reaccién y de la relacién molar 

propileno/benceno utilizada. 

La obtencién del reformado ligero, a partir de la gasolina reformada, es 

técnicamente posible. En la seccién 2.5 de este trabajo se presentaron las conclusiones de 
la simulacién de la torre estabilizadora de una unidad de reformacién catalitica, en ellas 

se establece, que el reformado ligero se puede obtener como producto de domo de esta 
unidad fraccionadora, si se realizan algunas modificaciones estructurales y de 

condiciones de operacién. Existen ademas varios trabajos publicados en este sentido 
[1,2,3], en ellos se destaca, que si no se desea modificar la torre estabilizadora de la 

unidad de reformacién, se requiere instalar una fraccionadora de naftas, como la que se 

muestra en la Figura 7.1, con la cual se puede lograr obtener una corriente de domo con 

17-20% vol. de benceno, con menos de 0.5% vol. de tolueno, a partir de un reformado 

que contenga tinicamente 4% vol. de benceno [2]. 

Las plantas de desintegracién catalitica con lecho fluidizado (FCC) 

producen por el domo de Ia torre rectificadora una corriente de propileno con una pureza 

del 98-99% mol. Esta corriente, bien podria ser utilizada para alquilar benceno. 

Generalmente las plantas FCC producen 0.05 Bls C,;"/Bl de gasdleo alimentado, por lo 
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que para alquilar un barril de C,H, se requiere el propileno producido por 21 Bl de 

gasdleo de vacio (GOL). En otras palabras, para alquilar la totalidad del benceno 

producido en una planta reformadora de 20,000 Bls/dia, que produce un reformado con 

5% vol. de benceno, se requiere el propileno producido al desintegrar 18,000 Bls de GOL 
en una planta FCC. Con base en estos datos, y considerando el balance que existe en 

Pemex-Refinacién de RC/FCC [4], podemos considerar, que en las seis refinerias del 
sistema se genera el propileno suficiente para alquilar la totalidad del benceno que se 

produce en las unidades de RC. 

Salida de vapores 

  
DOO] 

=} Reflujo 
  

34 capas de empaque 

estructural (9.28m) 

  

Carga [4 
  

32 capas de empaque 
estructural (8.74m) 

  

5 capas de empaque 
estructural (1.35 m) 

  
Retorno de! fondo [4       

Sr? 
Salida del fondo 

Figura 7.1. Torre fraccionadora de naftas calculada para obtener una corriente rica de 

benceno a partir del reformado de una unidad de RC [2]. 

Desde el punto de vista técnico, la alquilacién del benceno con propileno 

ofrece basicamente las siguientes ventajas: 

- Maximiza la produccién de H, en las unidades reformadoras. 
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- Incrementa el rendimiento liquido del reformado. 
- Produce un compuesto con baja presién de vapor y alto ntimero de 

octano (RONC). 

~ Disminuye la toxicidad de la gasolina. 

De lo aqui presentado resulta, que la alquilacién del benceno con propileno 
es un proceso factible y técnicamente posible, que ademas, incrementa la flexibilidad de 
las refinerias, ya que al no estar limitado el uso del reformado en las gasolinas por sus 
altos contenidos de benceno, permite maximizar la produccién de H,, tan necesario en los 
centros de refinaci6n, para alcanzar los niveles de azufre que marcan las legislaciones 

ecoldgicas en el diesel y las otras fracciones pesadas. 

7.2.- Estudio cinético de la reaccién. 

En la presente seccién no se busca realizar un estudio cinético profundo de 

la alquilacion, sino que se pretende obtener una ecuacién de rapidez sencilla, pero lo 
suficientemente precisa, para cada una de las reacciones que tienen lugar en nuestro 

sistema, con la idea de poder simular a condiciones industriales el comportamiento del 
catalizador desarrollado y poder explorar de esta forma, la potencial utilizacién industrial 

de las F/A1,0 . 

7.2.1.- Estudio de] Jucion inicial de] . 

Para evaluar el comportamiento del catalizador a diferentes tiempos de 

contacto se utilizé el sdlido LRF-20, el cual mostré una buena actividad y estabilidad 

durante las pruebas cataliticas. Las condiciones de reaccién fueron las que se presentan en 
la Tabla 6.1 en la columna No 2. Tanto las condiciones, como la masa de catalizador, 

fueron elegidas buscando eliminar la limitacién termodindmica. Los resultados 

alcanzados se presentan en la Tabla 7.1. 

La Tabla 7.1 muestra como las conversiones de CgH, y de C,H, aumentan 

conforme la cantidad de catalizador es mayor, pero que la selectividad hacia cumeno, 

referida al benceno o al propileno, se mantiene practicamente constante a lo largo de todo 

el experimento. Estos resultados sugieren, que existe cierta proporcionalidad en el avance 

de la reaccién de alquilacién con respecto a la reaccién de ciclizacién. Proporcionalidad 

que ya se habia observado claramente en algunas de las experiencias cataliticas 

anteriores, en especial, cuando se depositd sodio sobré los sdélidos, donde se establecio 

que existia una relacién de Conv. C,H,/Conv C,H, de aproximadamente 3.8. En la Figura 
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6.11 se observa la proximidad que existe entre las conversiones experimentales y las 

calculadas, al multiplicar la conversién de CH, por este factor. 

Tabla 7.1. Conversién de benceno y de propileno a diferentes 
tiempos de contacto y 350°C. 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

      

W catalizador CoH, CH, CjH,/ C,H, W/F 

Conv. Selec. Conv. Selec. | Conv/Conv 

(gramos) (%) ) (%) (%) (g/mol/min) 

0.18 2.9 99.6 10.5 39.6 3.54 1.26x10° 

0.36 6.0 98.9. 21.1 39.2 3.50 2.52x10° 

0.50 7.83 98.8 28.0 38.9 3.58 3.50x10° 

0.61 8.12 98.3 29.3 37.1 3.65 4.27x10° 

1.06 11.10 96.4 39.2 36.0 - 3.53 7.41x10° 

1.50 13.49 97.6 45.5 40.7 3.37 10.49x10° 

2.0 15.56 98.0 54.8 44.8 3.42 13.99x10°               
) Catalizador LRF-20; presion 2.2 kg/cm; C,H./C,H, = 0.6 mol/mol. 

La peniltima columna de la Tabla 7.1 muestra la relacién numérica entre 

ambas conversiones. Esto es, el efecto que el tiempo de contacto tiene sobre cada una de 
las reacciones es similar, lo que sugiere, que las reacciones, de alquilacién y de 

ciclizacioén, son paralelas y que a las condiciones de reaccién elegidas, la reaccién 
reversible, en el caso de la alquilacidn del benceno, no es importante. 

7.2.2.- Establecimiento de una ecuacién de rapidez de reaccion, 

Del conjunto de corridas experimentales realizadas, se puede tomar como 

base para iniciar el andlisis, los resultados mostrados en la Tabla 7.1, ya que de ellos se 

obtiene informacién sobre la evolucién del sistema reaccionante en funcién del tiempo. 

La primera observacién importante es la constancia mostrada por la 

selectividad para cualquiera de los tiempos de residencia. Este comportamiento de la 

selectividad, ya habia sido observado en los resultados obtenidos durante las pruebas de 

actividad catalitica de los sélidos con diferentes niveles de fluor (Tabla 6.3), en las 

pruebas experimentales con los catalizadores de la serie LRNa (Tabla 6.8) y en los 
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experimentos realizados con AIF, (NC) (Tabla 6.9). El hecho de que se presente una 

selectividad constante para sdélidos con diferentes contenidos de fluor y con diferentes 

cantidades de sodio, sugiere, como se comenté anteriormente, la existencia de dos 

reacciones paralelas: una en la que el benceno reacciona con el propileno para 

transformarse en cumeno y la otra en la que el propileno reacciona consigo mismo. En 

base a lo anterior y considerando el sistema como pseudohomogéneo, se pueden plantear 

las siguientes ecuaciones de rapidez: 

k, : 

C,H, CoH 2 -dP,/d(W/F) = r, =k, *(Pp“P,®) — k,*(P.5) 7.1 

+ k, 

C3Hs 
+ k, 

C,Hg ——+ CoH, -dP,/d(W/F) = 1, = k,*(Pp’) 7.2 

Tomando en cuenta que ambas reacciones ocurren en su etapa inicial, se 

puede considerar que la constante k, es despreciable, por lo que la ecuacién para la 

rapidez de la reaccién de alquilacion quedaria expresada como: 

dP,/d(W/F) = k,*(Pp"P,") 73 

La selectividad, que no varia significativamente ni con el tiempo, ni con la 

composicién de los sdlidos considerados, ademas de mostrar la existencia de reacciones 

paralelas, sugiere que las ecuaciones de rapidez de las reacciones son del mismo orden e 

independientes de 1a concentracién del benceno, por lo que la ecuacién 7.3 quedaria 

expresada como: 

dP,/d(W/F) = (k,*P,)*(Pp) 74 

Por lo que la desaparicién total del propileno en nuestro sistema es 

entonces: 

dP, /d(W/F) = (k!, + 2k,)*P,’ 7.5 

Dividiendo la Ecuacién 7.4 entre la 7.5 e integrando la expresion resultante 

tenemos que: 

[Poo — Po] = Ek! /(k', + 2k2)*[Pp)o — Ppl 7.6 

Si el cociente de las selectividades se expresa como: 
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Sp/Sy = [(Pu)o — Pol/[(Ppo ~ Ppl = [Ce/(Pedol*[(Pr)o/Cp] 7.7 

Entonces: 

1 + 2*k,/k', = (C/C,)*(Pp)o/(Podo 7.8 

A partir de los resultados de la Tabla 7.1 se obtiene directamente un valor 

promedio de (1 + 2*k,/k',) igual a 2.49, valor cercano también al calculado en base a los 

resultados reportados en las Tablas 6.3 y 6.8, los cuales fueron respectivamente 2.45 y 

2.39. 

Al integrar la Ecuacién 7.5 y sustituir las conversiones de propileno 

reportadas en la Tabla 7.1, se encuentra que para un valor de “‘y” igual a 2, el termino (k', 

+ 2*k,) muestra constancia con un valor promedio de 4.826x10"°. Por lo que las 

ecuaciones de rapidez inicial de reaccién pueden escribirse como: 

1 = 1.93x10*P,? 79 

1 = (1.93 + 2.895)x10°*P,” 7.10 

En donde la rapidez de la reaccién esta expresada en mol/g-min y las 

presiones parciales de propileno en Torr. 

En las Figuras 7.2 y 7.3 se muestran las conversiones de benceno y 

propileno obtenidas en el trabajo experimental y las calculadas con las Ecuaciones 7.9 y 

7.10. Ya que a lo largo del trabajo desarrollado la importancia del equilibrio 

termodinamico ha sido claramente puesta en evidencia, se requiere completar la Ecuacion 

7.9 para contar con un instrumento capaz de predecir el comportamiento del sistema a 

condiciones finitas. 

Utilizando como base los valores de la constante de velocidad obtenida a 

través del método de la velocidad inicial y con el valor de la constante de equilibrio de la 

reaccién a 350 °C, se obtiene la siguiente expresi6n: 

ry! =k! *[(Py*np’/ny’)-(Pr*nc/Keg*n7)] 711 

Si bien es cierto, que existiran limitaciones en la interpretacién de los 

resultados obtenidos con las Ecuaciones 7.10 y 7.11, también es cierto que las ecuaciones 

desarrolladas nos ofrecen una buena aproximacién de lo que ocurre en el reactor de 

alquilacién, por lo que la modelizacién a través de estas expresiones matematicas nos 
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permitira hacer una primera propuesta del tipo de reactor mas conveniente para realizar la 

alquilacién del benceno que se encuentra en una corriente de reformado. Es importante 

sefialar, que un estudio completo de la cinética seria interesante, pero esto se encuentra 

fuera de los alcances del presente trabajo. 

Temperatura=350 oC 

  

  
    

op Conversion C6H6 Catalizador=LRF-20 

0.18 Po— ee =a 

+ 

0.1 |} -----—- -- - -- pn 

+ 

0.05 (}-- nn rr 

k=1.93E(-10)(molC3H6/g-min-Torr * 2) 

0 T T T T T T T 

0 2 4 6 8 10 12 14 

W/F (g/mol/min)* 1000 

  

~Teorica + Experimental 
    
  

Figura 7.2. Comparacién de las conversiones experimentales de C,H, con las calculadas 

en base a las ecuaciones de rapidez desarrolladas 

7.2,3.- Efecto de Ja temperatura, 

Al evaluar el efecto de esta variable sobre las reacciones que tienen lugar en 

nuestro sistema se busca obtener la energia de activacién aparente para cada una de ellas. 

Para realizar esta parte del trabajo experimental se utilizaron 0.3 g de 

catalizador LRF-20, se exploré un rango de temperatura comprendido entre los 310-370 

°C. El resto de las condiciones son las utilizadas en la seccién precedente. Para el caiculo 

de las constantes de velocidad se utilizaron las expresiones obtenidas en la seccién 7.2.2. 
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us Temperatura=350 oC 

Conversion C3H6 Catalizador=LRF-20 
  0.7 

0.6 b}---- ~~ --- ne = 

0.8 }------- = Goes 

0.4 -----------~ =a th<Ge----------------4 

0.8 }--—— ~~ yp 

0.2 }--—— gE - --- 7 

0.1 p-- fl ~~       
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W/F (g/mol/min)*1000 
  

Teorica + Experimental 
      

Figura 7.3. Comparacion de las conversiones experimentales de C,H, con las calculadas 

en base a las ecuaciones de rapidez desarrolladas 

Los resultados obtenidos se presentan graficamente en las Figuras 7.4 y 7.5. 

En ellas se puede ver que la energia de activacién de la reaccién de alquilacién y la de la 

reaccién de ciclizacién son muy similares. Estos resultados, ademas de corroborar que la 

experimentacién se llevé a cabo dentro del dominio de la reaccién quimica, también 

refuerzan la idea de que ambas reacciones tienen un compuesto intermediario comun, que 

es el que define la velocidad global de las reacciones. 

7.3.- Criterios a considerar para el sistema de reaccién. 

Para definir cual de los sélidos reportaria mas beneficios a nivel industrial, 

se requieren estudios técnico-econémicos minuciosos sobre el comportamiento de cada 

uno de los catalizadores, en las condiciones elegidas para su operacién. Estos estudios 

salen del alcance del presente trabajo, por lo que para ejemplificar los beneficios que se 

obtendrian al alquilar con propileno el benceno del reformado utilizando F/Al,03;, se 

eligié el sdlido LRF-20. 
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Eact=13950 cal/mol 

In k k=1.57E-5*exp(-7047/T) 
  3.000E-10 

2.500E-10 

2.000E-10 

1.500E-10 

1.000E-10 

  

5.000E-11     L 0 ‘ _ 1 

0.00153 0.00158 0.00163 0.00168 0.00173 
  

1/T (ok) 

Figura 7.4, Calculo de la energia de activacién para la reaccion de alquilacion 

del benceno con propileno. 

Eact=13202 cai/mol 

Ink k=1.28E-5*exp(-6667.3/T) 
  5.000E-10 

4.000E-10 Pb —>at= 

  

    -Eact/R =-6667.3 
3.000E-10 

2.000E-10 

1.000E-10     L L 1 L 
0 

0.00153 0.00158 0.00163 0.00168 0.00173 
  

1/T (ok) 

Figura 7.5. Calculo de la energia de activacion para la reaccién de ciclizacion 

del propileno. 
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La seleccién de las condiciones de reaccién y el tipo de reactor a utilizar en 

una potencial unidad de alquilacién a nivel industrial, estd basada en los siguientes 

criterios: 
a).Obtener una conversién de C,H, del orden del 50%. 

b).Reducir al maximo la formacién de carbon sobre el catalizador. 

c).Evitar la formacién de productos de oligomerizacién, ya que éstos 

incrementan el grado de insaturacién de las gasolinas. 
d).Evitar la formacion de compuestos dialquilados de benceno. 

e).Disminuir al maximo las recirculaciones. 

En base a lo discutido en la seccién 3.2, el equilibrio de la reaccion de 

alquilacion hacia la formacién de cumeno se vera favorecido al trabajar a altas presiones, 

ya que ésta es una reaccién que ocurre con disminucién en el mimero de moles. Lo 

anterior es claramente visible en la Figura 7.6, en la cual se grafican las conversiones del 

benceno en el equilibrio, a diferentes presiones de trabajo. Como se observa en la grafica, 

en presencia de reactivos puros, aumentando la presién de 3 a 9 kg/cm’ se puede 

incrementar hasta en un 20% el techo termodindmico. A presiones superiores, los 

incrementos en la conversién no son tan importantes. 

De lo anteriormente expuesto, resulta que la reaccién de alquilacion es 

’ conveniente llevarla a cabo a presiones superiores a las utilizadas durante la evaluacion 

catalitica de las F/Al,O,. Del comportamiento observado en la Figura 7.6, se podria 

pensar que seria deseable operar el reactor a una presién de 9 kg/cm’. Con el objeto de 

evaluar el comportamiento de los sdlidos desarrollados en este trabajo a presiones 

superiores y de realizar la validacién de las ecuaciones de rapidez obtenidas en la seccion 

7.2.2, se realizaron una serie de experimentos en el equipo de alta presién, cuyo diagrama 

se presento en la Figura 4.2. 

En la Tabla 7.2 se presentan las condiciones de reaccién seleccionadas y las 

conversiones obtenidas y calculadas, debido a que el benceno fue alimentado saturando 

una corriente de N,, no fue posible incrementar mas la presién de operacién, ya que la 

relacién molar C,;H,/C,H, aumentaba dramaticamente, sin embargo, las condiciones de 

operacién alcanzadas y los resultados reportados nos permiten asegurar la estabilidad del 

catalizador y validar el comportamiento de las ecuaciones de rapidez. 

Al igual que en la evaluacién a baja presién, se observd que a las 

condiciones seleccionadas, basicamente se obtienen sdlo el cumeno y el 

metilciclopentano como productos, si bien es cierto que en los cromatogramas se 

observan otros picos entre los del benceno y el propileno, éstos no representan mas del 

1% del total de las areas integradas. Sin embargo, es importante comentar que la 
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intensidad de estos picos fue mayor conforme la relacién molar C;H,/CsH, aumento. El 

balance de masa global del sistema, el de anillos bencénicos y el de compuestos 

alifaticos, en ninguna de las experiencias reporté diferencias mayores al 1.5%. 

. ° C3H6/C6H6=1.0 mol/mol 

100 Conversion (%) (sin reacciones secundarias) 
      

80 

60 

40 

20         0 1 7 T T T T 7 7 v T 

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 

Temperatura (oC) 

  

  
3 kg/em2 +5 kg/cem2 %*7 kg/em2 #9 kg/cm2 % 12 kg/cm2 “15 kg/em2 

    

Figura 7.6. Efecto de la presién de trabajo sobre la conversién del benceno, en el 

equilibrio, para la reaccién de alquilacién con C;H,. 

Una vez validado el modelo obtenido en la seccién 7.2.2, se procedié a 

simular la evolucién que a lo largo de una cama catalitica de 5200 kg presentarian las 

conversiones de benceno y propileno. La composicién utilizada en el calculo fue la de 

una potencial corriente de reformado ligero obtenido de la torre fraccionadora de naftas. 

Se utilizaron diferentes relaciones molares C,H,/C,H,, con el objeto de evaluar el impacto 

de esta variable en el avance de las reacciones. La temperatura considerada en el calculo 

fue de 350 °C y la presion de 9 kg/cm”. Los resultados se presentan en la Figura 7.7. En 

ella se puede observar que: 

a).Una mayor C,H,/CsH, favorece el avance de las reacciones de 

alquilacién y ciclizacion. 
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b).Si se desea alcanzar una conversion de benceno cercana al 50% se 

debe de trabajar con relaciones C;H,/C,H, cercanas a 1.5. 

c).Independientemente de la relacién utilizada, la conversion de 
propileno es cercana al 90%. 

d).La reaccién de alquilacién parece alcanzar el equilibrio 

termodinamico con cualquiera de las relaciones C;H,/C,H, utilizadas. El equilibrio se 

alcanza mas rapidamente conforme la relacién es mayor. 

Tabla 7.2. Evaluacion del comportamiento catalitico del LRF-20 en el 

equipo de alta presion 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

            

q) (2) (3) 
Temperatura (°C) 350 350 350 

Presion abs. (kg/cm) 54 5.4 6.1 
C,H,/C.H, (mol/mol) 2.2 4.1 14.1 

Fraccién mol: 

N, 0.89 0.875 0.77 

C3H, 0.08 0.10 0.215 
CoH 0.03 0.025 0.015 

Peso catalizador (g) 0.15 0.15 0.15 

Experim.| Simul. | Experim.| Simul. | Experim.| Simul. 

Conversion C,H, (%) 2.2 1.8 6.29 6.8 12.0 12.09 

Conversion C,H, (%) 6.9 6.2 15.7 17.8 27.8 27.8       
  

En base a los resultados alcanzados en la simulacion, resulta que se puede 

aumentar la conversién de benceno hacia cumeno incrementando la Po3y. De esta forma, 

se acelera la reaccién de alquilacién del benceno, cuya rapidez depende unicamente de la 
(Pca). Sin embargo, también la reaccién de ciclizacién del propileno se ve acelerada al 

aumentar la Po3ys. Considerando que esta reaccidn genera principalmente 

metilciclopentano y que este, el MCP, tiene un RONC/MONC de 89.3/81.0, no esta 

restringido ecolégicamente y no posee una elevada PVR [5,6,7], resulta evidente que para 

nuestros propésitos sera mas conveniente trabajar con relaciones de Posy6/Pcous 

relativamente altas, ya que de esta manera se logra la disminucién del benceno en el 

reformado por dos vias: a través de la alquilacién y de la dilucién por la formacion del 

metilciclopentano. 

Lo hasta aqui expuesto nos obliga a buscar un compromiso, no solo entre la 
produccién de MCP y la de cumeno, sino también entre la disminucién del benceno en la 
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gasolina producto del sistema y la estabilidad del catalizador. Considerando que la prueba 

de carbonizacién acelerada que se realizé en este trabajo, fue con una relacion C,H,/C,H, 

de 5.8 y que no se observaron importantes pérdidas de actividad después de procesar el 

equivalente a 590 Bls de carga/lb de catalizador, resulta logico pensar, que en principio, 

la limitante a nivel industrial sera la disponibilidad del propileno en las refinerias, lo cual 

a su vez estara determinado por los niveles de produccién que de esta olefina tengan las 

unidades FCC. De acuerdo a la capacidad de las plantas FCC y RC de Pemex-Refinacion 

se podria pensar en tener una relacién molar C,H,/C,Hg de 1.5. 

Conversién , C3H6/C6HE 
  

  

1 

Propiteno ys YY 1 
5 0.64 

0.8 

0.6 

1.5 

0.4 
1.0 

0.64 

0.2 

ox   
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% Peso de catalizador 

Figura 7.7. Simulacién del comportamiento de un reactor isotérmico de alquilacion 

con 5200 kg de catalizador LRF-20. 

- La temperatura de la cama catalitica es la variable mediante la cual, se 

puede evitar la formacién de las olefinas producto de las reacciones de oligomerizacién y 

la presencia de los productos di- y trialquilados. En la seccién 6.3.3 se presentd el 

esquema del sistema de reaccién que muy probablemente se tiene, cuando el benceno y el 

propileno se ponen en contacto dentro de un reactor que tiene F/Al,O, como catalizador, 

de ahi se desprende, que la presencia de los dialquilados y de las olefinas se puede evitar 

trabajando a temperaturas superiores a los 350 °C. 
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Es importante recordar otra similitud que presentan las reacciones que 

ocurren en nuestro sistema: poseen energias de activacién muy parecidas, por lo que al 

modificar la temperatura, no se mejora de manera importante la selectividad del propileno 

a cumeno, asi como se vio en la seccién 6.3.2, incluso, al aumentar la temperatura se 

corre el riesgo de alcanzar el equilibrio termodinamico de la alquilacién y “disparar” aun 

mas la reaccion de ciclizacién, como ocurrié en la primera fase del trabajo experimental. 

Siendo la alquilacién una reaccién altamente exotérmica y los reactores industriales 

adiabaticos, consideramos que una temperatura de entrada al reactor de 350 °C seria la 

adecuada para nuestro sistema de reaccién. 

Sin embargo, técnicamente no es conveniente que la reaccién tenga lugar en 

un solo reactor, ya que siendo ambas reacciones, la alquilacion y la ciclizacién, altamente 

exotérmicas, conversiones como las alcanzadas en la simulacién producirian un aumento 

en la temperatura de aproximadamente 80 °C, lo que a todas luces no es conveniente, ya 

que al incrementarse la temperatura de la cama catalitica, el techo termodinamico se ve 

reducido en forma importante. 

Considerando el comportamiento que muestran las curvas de conversién al 

equilibrio presentadas a lo largo del trabajo, se consider6 conveniente limitar el 

incremento de la temperatura a lo largo del lecho catalitico a 15-20 °C, con el objeto de 

evitar, que el techo termodinamico para la reaccién de alquilacion, sea reducido de 

manera importante. Por lo tanto, es obvio que se requieren varias camas cataliticas para 

alcanzar las conversiones que se muestran en la Figura 7.6. 

En base a lo anterior, se procedié a realizar una simulacion bajo las 

siguientes consideraciones: 1) Los 5200 kg de catalizador se dividieron en 5 secciones, la 

cantidad de sdlido requerido para cada una de las secciones dependié del calor generado 

por el avance de las reacciones; 2) se realizaron extracciones de calor entre cada cama 

catalitica, para reducir la temperatura de la corriente hasta 350 °C y 3) se inyecté 

propileno en la entrada de algunos de los reactores, para disminuir la temperatura de la 

corriente e incrementar la relacién CjHp/CsH, y de esta manera maximizar las 

conversiones de propileno y benceno. 

Las condiciones de reaccién utilizadas en cada una de las etapas se 

presentan en la Tabla No 3 y los resultados obtenidos se graficaron en la Figura 7.8. En 

ellos se aprecia, el efecto que sobre el avance de las reacciones tienen el incremento de la 

presion parcial del propileno y la disminucién de la temperatura entre cada una de las 

camas cataliticas. 
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Tabla 7.3. Condiciones de reaccién propuestas para una potencial 

unidad industrial de alquilacién. 

  

  

  

  

  

                  

  

   

       

   
       

     
    

     

    

Condiciones Reactor 1 | Reactor 2 | Reactor 3 | Reactor 4 | Reactor 5 

Temperatura (°C) 350 350 350 350 350 

Presién abs. (kg/cm?) 9.3 9.3 9.3 9.3 9.3 

C,H,/C,H, (mol/mol) 0.64 0.53 0.64 0.51 0.50 

Peso catalizador (kg) 780 780 780 1300 1560 

Conversién 

' | Inyeccién de C3H6 — 

Extraccién de calor Extraccién de calor 
0.8 Parr ps Rom 

Reactor 3 
Reactor 1 

Reactor 2 
0.6 |}- ----45-~—-—4 Wo 

K 

0.4/-------4--- 4 ~~ eee 4 

Reactor 5 

0.2 ---~~—-— a A __ _Reactor4 | 

Inyeccién de C3H6         0. doo 1 1 1 | 1 

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95100 
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Figura 7.8. Simulacién del comportamiento del sistema de alquilacién del benceno con 

propileno utilizando 5200 kg de LRF-20 como catalizador. 

7.4.- Esquema propuesto. 

En base a Io discutido en este capitulo y a las caracteristicas del catalizador 

desarrollado, se puede inferir el diagrama de una potencial planta de alquilacién del 

benceno presente en la gasolina producto de una unidad de reformacién catalitica. Es 
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importante mencionar, que es un esquema primario, cuyo unico objetivo es el de mostrar 

la factibilidad del proceso de alquilacién. 

En la Figura 7.9 se presenta el diagrama de flujo del esquema propuesto. En 

la Tabla 7.4 se aprecia un balance de masa de las corrientes importantes y un balance de 

octano aproximado. En el diagrama se puede ver, que la gasolina reformada caliente y a 

presion se alimenta a una torre fraccionadora de naftas, de la cual se obtiene el reformado 

ligero rico en benceno como producto de domo. Este reformado se mezcla con la 

corriente de propano-propileno procedente de la torre rectificadora de la planta FCC. 

Posteriormente, se introduce a un tren de calentamiento, cuya fuente de calor son los 

efluentes de las camas cataliticas, y el cual cumple dos objetivos: 1) extraer el calor 

producido por las reacciones y 2) aumentar la temperatura de la mezcla CsHe-HC-C3H, 

carga a la unidad. 

Propileno de recirculacién 

ob Reactor de 
p alquilacién 

  

   

     

    

    

  

   

   

        
      

  

    

    

  

  

  

            
      

  

Torre rectificadora Propileno de FOG TN 

de Ja planta FCC 
} lg 

Separador 
de 

propileno 

Propano 

Gas seco 

Torre fraccionadora LPG 
de la unidad de RC 

Nafta de RC —> 

B Corte rico 
en C6HE 

Alquitado 

Fraccionadora 
de naftas   Reformado pesado (sin C6H6) ® Reformado con bajo 

contenido de C6H6 
  

Figura 7.9. Esquema del diagrama de flujo para una potencial planta de alquilacién 

con el catalizador LRF-20 (5600 Bls/dia de carga). 
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Tabla 7.4. Balance de masa de las corrientes de 1a planta de alquilacion 

esquematizada en la Figura 7.9. 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

      

Corriente Flujo Indice de octano | Nivel de C,H, 

(Bls/dia) (RONC) (% vol) 

C,H, de FCC A 750 - 0.0 

Reformado B 17000 92 5.0 

Reformado ligero Cc 5650 71 15.0 

C3H, D 85 - 0.0 

CH, E 180 - 0.0 

Recirculacion de C,H, F 90 - 0.0 

Alquilado G 6330 75 6.3 

Reformadotalquilado H 17680 93.5 2.2         
Antes de entrar a la primera cama catalitica, la carga se introduce a un 

calentador de fuego directo en donde se alcanza la temperatura de reaccion. La mezcla de 

hidrocarburos entra al reactor, y como se comenté anteriormente, después de cada cama 

catalitica la corriente intercambia calor con la carga y se reintroduce al reactor. Antes de 

entrar al tercer y quinto estrato de catalizador, la mezcla reaccionante se enriquece con 

propileno. Finalmente, el efluente del reactor se enfria y se manda a un separador, donde 

el propileno que no reacciondé, se separa de la gasolina liquida. El propileno puede 

recircularse al sistema, mientras que el alquilado se mezcla con el reformado pesado y se 

envia a tanques. 

De lo presentado en la Tabla 7.4 y en la Figura 7.9, es importante sefialar: 

1).El incremento en el volumen de gasolina e indice de octano 

obtenido, lo cual representa una ganancia de aproximadamente 89000 Bls-octano. 

2).La disminucién de benceno alcanzada en la gasolina a tanques, 

equivalente a una reduccién del 56% vol. del benceno inicialmente contenido en el 

reformado producto de la unidad de RC. 

3).Una minima recirculacién del C,H,, de apenas 90 Bls/dia. 

4).La sinergia existente entre los procesos de reformacién catalitica 

de naftas, desintegracion catalitica y alquilacién de benceno. 
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8.- DISCUSION GENERAL Y CONCLUSIONES. 

La solucién del problema inherente a los altos contenidos de benceno en la 

gasolina reformada, es parte fundamental de la estrategia desarrollada en la industria de 

los hidrocarburos. Los estudios y publicaciones presentados en el capitulo 1 revelan la 

preocupacién de esta industria por obtener gasolinas reformadas con menores porcentajes 

de benceno. 

Nuestro trabajo se relaciona con este problema, y de los resultados 

obtenidos a lo largo de su desarrollo se puede desprender lo siguiente: 

Los estudios de simulacién de los reactores cataliticos que actualmente se 

emplean en las plantas reformadoras de naftas, revelan que no es posible inhibir la 

formacién del benceno sélo a través de modificaciones en las condiciones de reaccién. La 

disminucién de este aromatico en el producto reformado, a través de esta via, es 

insuficiente para cumplir.con las nuevas restricciones ecolégicas impuestas a las 

gasolinas reformuladas. 

Una disminucién significativa del benceno en el reformado se logra 

utilizando una nafta de alimentacién que no contenga nafténicos C, (ciclohexano y 

metilciclopentano) y benceno. Sin embargo, esta opcién sdlo es aplicable a esquemas en 

los cuales no exista una necesidad apremiante de gasolina de alto octano e hidrogeno, lo 

cual no obedece a la realidad de nuestro pais, en donde resulta incosteable, ya que implica 

una importante disminucién en el volumen de produccién de gasolina con alto octano y 

por lo tanto, también de hidrégeno, compuesto que se ha convertido en la piedra angular 

de la politica ecoldgica, por su importancia en el hidrotratamiento de otras fracciones del 

petréleo, como son los dieseles y combustoleos. 

Por lo anterior, se plantea 1a propuesta de transformar el benceno producido 

en los reactores de las unidades de reformacion catalitica de naftas mediante una reaccién 

posterior: la alquilacién selectiva con propileno. La decision de utilizar esta olefina como 

agente alquilante, se basé en un estudio de disponibilidad realizado en las refinerias de 

Pemex-Refinacion. 

En base a la naturaleza de la reaccién de alquilacién de los aromaticos con 

olefinas, se eligié realizar el estudio de alquilacién del benceno con propileno, utilizando 

un sélido, al cual se le pudiera modificar a voluntad Ia fuerza, la densidad y la naturaleza 

de sus sitios Acidos: El catalizador seleccionado, desarrollado y preparado, la alumina 

fluorada, mostré actividad y estabilidad satisfactorias. 
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Sobre el comportamiento catalitico de la alimina fluorada se pueden sefialar 

los siguientes aspectos: 

- Al depositar el fluor sobre la alumina ocurren una serie de modificaciones 

quimicas y estructurales, que la transforman de un sdlido inerte, en un catalizador para la 

alquilacién de benceno con propileno. 

- La actividad catalitica que presentan las F/Al,O, esta directamente 

relacionada con la presencia de los sitios 4cidos de naturaleza protonica, Bronsted, que se 

desarrollan sobre la superficie del sdlido cuando se deposita:el fluor sobre la alimina. La 

actividad de las F/Al,O, aumenta conforme la fuerza y el numero de estos sitios acidos 

crece, lo cual ocurre al incrementarse el contenido de fluor. 

- A niveles de fluor menores al 3%, el haldgeno se deposita sobre la y-Al,0; 

sustituyendo los grupos OH(-) que ésta presenta en su superficie, sin embargo, a %F 

mayores a 3 se detectan la presencia de estructuras cristalinas hidratadas del tipo 

AIF,nH,O y AIF,..,(OH),, las cuales indican, que a partir de estos niveles de fluoracion, 

el halégeno no se deposita formando una monocapa sobre la alumina. 

- La reaccién de alquilacién ocurre tanto sobre la alimina como sobre la 

superficie de Jas estructuras cristales desarrolladas, tanto la alumina como los cristales de 

AIF,nH,O y AIFg.(OH),, presentan grupos OH(-) superficiales, que desarrollan acidez 

de tipo Brénsted, con la fuerza suficiente para que tenga lugar !a reaccion de alquilacion 

del benceno con propileno. El hecho de que la reaccién de alquilacion también ocurra 

sobre la superficie de los compuestos cristalinos que se forman sobre la alimina, es una 

importante contribucién en el esclarecimiento del papel que estas estructuras tienen en el 

comportamiento catalitico de las F/A1,03. 

Respecto a las principales reacciones que se presentan cuando se utiliza la 

F/Al,O, como catalizador se puede sefialar lo siguiente: 

- Las dos reacciones preponderantes, la alquilacién de benceno y la 

ciclizacién del propileno, son paralelas y tienen una etapa inicial comin: la formacion del 

ion carbonio a partir de la protonacién de la olefina. 

- La acidez que presentan las F/Al,O;, permite el desarrollo de la reaccion 

de alquilacién -del benceno, sin embargo, esta acidez no es suficiente para que el 

propileno alquile el resto de los compuestos alifaticos que acompafian al benceno en una 

corriente de reformado ligero. Esta propiedad que presentan las altiminas fluoradas, les 

confiere una singular importancia, ya que el resto de los hidrocarburos que acompafian al 
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benceno se comportan como inertes en el reactor de alquilacién y por lo tanto conservan 

sus propiedades antidetonantes. 

-Para evitar la polialquilacién del benceno se requiere que la reaccién tenga 

lugar en condiciones tales en que la dialquilacién este termodinamicamente 

desfavorecida, esto es, dentro de un rango de temperaturas comprendido entre los 350- 

415 °C. En estas condiciones, el benceno forma tinicamente propilbenceno. 

- La polialquilacién del benceno sdlo puede ser inhibida mediante la 

restriccién de operar en el intervalo de 350 a 415 °C, tal y como lo establece el estudio 

termodinamico. 

- La rapidez de las reacciones de alquilacién del benceno y la ciclizacién del 

propileno dependen principalmente de la presién parcial de la olefina en el sistema, el 

estudio cinético sugiere que la reaccién de alquilacién es de orden cero con respecto al 

benceno. 

- La formacién de carbén sobre la superficie de las altiiminas fluoradas se 

incrementa conforme el %F depositado es mayor, sin embargo, la formacién del carbon 

no parece afectar la actividad del catalizador, el cual, indiferentemente del %F 

depositado, mostré una buena estabilidad. 

Por ultimo, en la perspectiva de lograr una aplicacién a nivel industrial del 

catalizador desarrollado, se realizaron los primeros calculos sobre una propuesta de 

modificacién del proceso de RC. Esta propuesta, que reine buen numero de los 

conocimientos adquiridos a lo largo del trabajo, permite sentar las bases para un posterior 

desarrollo de la ingenieria del proceso. Para ello seria aconsejable, que se continuara este 

trabajo con una etapa de experimentacién a nivel de planta piloto. 
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