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PLANTE:AMIENT!

PROBLEMA

e \‘

Hacia, el aino 2008 en refinerias de Venezuela
se producira un volumen excedentario de Cg
debido alas nuevas especificaciones de la
Presion de Vapor Reid (RVP).

A
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PLANTEAM]ENTﬁ

PROBLEMA
Compuesto Py
PSI kPa ‘

I-pentano 21 145
n-pentano 16 110

I-hexano 7 48

n-hexano 5 34

Benceno 3 21

Tolueno 0.5 3

m-Xileno 0.3 2
1-penteno 16 110




PLANTEAMIENT&

PROBLEMA “"
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Hacia, el ano 2008 en refinerias de Venezuela . Eﬁig
se producirad un volumen excedentario de C; S v_ —
debido alas nuevas especificaciones de la ;)X«PDVS
Presiéon de Vapor Reid (RVP). 3 A~ e
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obtenida de combustibles liquidos a
componentes pesados de la gasolina
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G
ANTECEDENTES

1996 ™ Walendziewsk y Pniak —

Estudiaron la isomerizacion esqueletal

del 1-penteno, en un rango de
temperatura de 175°C-325°C,
empleando zeolitas de la serie ZSM-5 vy

Y



ANTECEDENTES

Recomendaciones y Conclusiones:

e Alta transformacion a 2-penteno cis y trans a
temperaturas comprendidas entre 250°C-
275°C.

e T mayores a 275°C aumenta la dimerizacion y
el craqueo.

e Los catalizadores con sitios acidos fuertes no

favorecen la reaccion de isomerizacion del -
penteno.
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ANTECEDENTES
1999 \Bellusi y col. S
Estudiaron la cinéetica de la

oligomerizacion del propileno sobre una
silice-alumina mesoporosa a temp entre
100-200°C y presiones entre 20-40 atm



ANTECEDENTES

Recomendaciones y Conclusiones:

e Al aumentar la temperatura y la presion |
total, aumenta la conversion del propileno.

o Selectividad a oligomeros mayores al 80 % .



ANTECEDENTES

2003 \Kleper y col. i

Estudiaron isomerizacion de butenos
lineales sobre H-ZSM-5 con altas
relaciones Si/Al, a una atmosfera y a
temperaturas entre 548-643 K.




ANTECEDENTES

Recomendaciones y Conclusiones:

e La oligomerizacion de butenos es suprimida‘
altas temperaturas .

e El incremento de la temperatura de reaccion
cambia el mecanismo de reaccion de
oligomerizacion a isomerizacion.

e La tendencia a oligomerizar disminuye con el
aumento de la temperatura.



ANTECEDENTES

2(_)_(-)“3”\Gandica, Y —

Estudido la deshidratacion de alcoholes
pentilicos y la transformacion del 1-
penteno sobre aluminosilicatos
mesoporosos tipo MM-1 a relaciones
Si/Al= 70, 40, 20, 10 y 5.



ANTECEDENTES

Recomendaciones y Conclusiones:

e Aluminosilicatos MM-1 potencialmente ‘
cataliticos. '

e Conversion aumenta al aumentar la cantidad
de aluminio.

e Examinar reactividad de olefinas C;
disminuyendo temperatura de activacion y rel
Si/AlI=20y 10

e Analizar productos de reaccion a Tiempos
inferiores de 10 min



ANTECEDENTES

2004 ™ Hulea y Fajula

Evaluaron la oligomerizacion de etileno,

empleando como catalizadores AI-MCM-41
intercambiado con Ni



ANTECEDENTES

Resultados y Conclusiones:

7 Uasovodiaedvas infliY EAdreeanel

prﬁ%éﬁﬂﬁé%\?@é’h@"&hf&ﬁ padi é?hﬂ'iﬁv‘éﬁcé‘l de

prﬁlféb%'ﬁee&e's'h&'\ra'diﬁhde oligomerizacion de
etileno

v Los catalizadores mesoporosos son muy

faVdrabiabutarils-Ada¥dithés gevela

ol'y‘aﬂ\.ﬂf'zgﬁamuy interesantes para la
oligomerizacion de etileno.

v' La densidad 'de los sitios acidos tienen una
gran importancia en el control de la actividad
en la reaccion de oligomerizacion del etileno.



ANTECEDENTES

2005 De Klerk |
Estudio la oligomerizacion de 1-hexeno y
1-octeno en catalizadores microporosos
y mesoporosos (silice aluminas amorfas,
MCM-41, ZSM-5 y zeolitas Y y omega) a
temperaturas entre 100-300°C



ANTECEDENTES

Recomendaciones y Conclusiones:

El H-MCM-41 no es activo para la oIigomerizam
a Temp. 100 ° C. '
La isomerizacion de doble enlace es alta para las
olefinas C,*,a T entre 100 - 300 ° C.

La oligomerizacion y el craqueo requieren de
sitios acidos fuertes.

La oligomerizacion de olefinas es mas rapida para
los isomeros ramificados que para los isomeros
lineales.

La desactivacion de H-ZM5 y zeolita Y es rapida.



OBJETIVO GENERAL

Estudiar la oligomerizacion de 1N
penteno utilizando como catalizadores
estructuras mesoporosas tipo MM-1,
impregnadas con aluminio, galio y
aluminio~-galio.



“*2° OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Conecer y evaluar la influencia de la
temperatura de reaccién y la weJJ@@ﬁdaq.
espacial en la conversion, selectividad vy
rendimiento de los tamices mesoporoeses MM-

1 impregnadoes con sal de aluminio y sal de
galio, en la reaccion de oligomerizacion de 1-
wlt@m.@)&

v Determinar el efecto de temperatura de
activacion del catalizador MM-1 impregnado
con sal de alumine en la reaccién de
oligomerizacion de 1-penteno.



o

%" OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Relacionar las caracteristicas fisico-
quimicas del catalizader con “
compoertamiento catalitico en la reaccién de
oligemerizacion de 1-penteno.

v Comparar la actividad catalitica del soporte
MM-1 con la actividad catalitica del soporte
Al-SBA-15 a una misma condicion para la
reaccion de oligemerizacion de 1-penteno.



“*3'MATERIAL MESOPOROSO MM-1

v Material de silice mesoestructurado - ‘
v Posee canales mesoporosos desordenados

v Gel de silice de elevada drea superficial especifica

v Posee una distribucion bimodal de tamaiio de poro,

v Estructura poresa modificable




MATERIAL ME:sopﬂo

SBA-15

v Caracteristicas

vTamaio y forma de peros bien definides
vBuen ajuste del tamafio de les pores
vAlta estabilidad térmica e hidrotérmica
vAlto grado de ordenamiento de poros.




R —

v Impregnacién "

Incorporacion de la fase activa al sopoite
mediante humectacion del soporte con
solucion de fase activa



S5 CARACTERIZACION' 't{

TAMICES

v Difraccion de Rayos X ‘
Determinar la estructura del catalizador
(Tipo de arreglo)

v Analisis Quimico

% peso de 0Oxidos presentes
Relaciones molares Si/Al, Si/Ga y Si/Al+Ga.



4i) CARACTERIZACION DE LOS
TAMICES

v Adsorcion de nitrégeno

Area superficial

v Adsorcion de piridina.

Densidad de sitios acidos
Fuerza acida
Sitios acidos Bronsted y Lewis



CARACTERIZACION DEL
PRODUCTO

v Cromatografia de Gases -

v"Modelo: HP 5890 I

v Columna: OV-101, modelo: 19091-60025, no polazr.
Composicion: 100 % dimetil-polisiloxano.
v'Detector: FID




414 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD

CATALITICA
v conversion x — Ao — A eevreno | 10 .
Arearory
Area
‘ i S = ¢ o x100
\/ S)%megcgtwljda]dj ZAreaotrosproductos
+ Rendimiento R - %10 100

r-eaTOTAL



5%/ METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Reaccion
Cataliticay
Tratamiento del caracterizacion
Soporte del producto

Impregnacion y
caracterizacion
de los soportes
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3 TRATAMIENTO DEL u};

> o
< 1 avardan dal Cananrika -

490 *Cidh

5 *Cdmin
120 %GR

/Eﬁnm

Fluj'o de aire= 1mL/s por gr de catalizador




CARACTERIZACION

v Impregnacion de Aluminio y
Galio sobre los Soportes

Método de Impregnacion por humedad incipiente




v Calcinacion del solido obtenido

Gas de arrastre = aire

Razon = 1 mL/s por gramo de catalizador

400 ° C/4h

5 9C/min
120 ° C/1h

2z




v Caracterizacion de los soportes

v'Analisis Quimico
v'Difraccion de Rayos X

v'/Adsorcion de nitrogeno



v Procedimiento Experimental

v" Activacion del Catalizador

B A
Cay % 0° C/6h
Cat] o % g
L | | &3
£ a0 na 7 £/ / 6h
Tamb
4 X i




v Procedimiento Experimental
v Reaccion de Oligomerizacion de 1-Penteno

—




v Procedimiento Experimental

v" Desmontaje del equipo
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v Procedimiento Experimental

Pruebas Cataliticas realizadas:

v Pruebas en blanco rango: 200 — 350 °C

v" Pruebas con soporte MM-1 impregnado con Si/Al, Si/Ga y
Si/(Al+Ga),

v" Relaciones Si/Ga, Si/Al y Si/(Al+Ga): 10, 15y 20

v" Diferentes Velocidad espacial (16 h'1 y 32 h1),

v Temperaturas: 210, 220 y 230, 240 y 250 © C.

v Comparacion del mejor catalizador con un soporte Al-SBA-
15 (19) a las mismas condiciones de reaccion.



v Tratamiento de datos
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v Analisis Quimico

Relacion Relacion
Muestra (*) | %Si (p/p) ((’/;ﬁf)‘ (Og"/Ap') mésica moli&

(Y%peso) (% molar)
Si(Al+Ga) (10) 34 1,8 1,31 11 15
Si(Al+Ga) (15) 30,7 0,6 0,58 26 36
Si(Al+Ga) (20) 31,7 1,1 0,99 15 22
Si/Al (10) 29 2,42 12 12
Si/Al (15) 31,1 1,69 18 18
Si/Al (20) 29,7 1,56 19 19
Si/Ga (10) 31,4 2,99 11 26
Si/Ga (15) 32,3 1,92 17 42
Si/Ga (20) 31,6 1,55 20 51

(*) Entre paréntesis se indica la

relacion molar nominal



v Caracterizacion fisico-quimica
v' Difraccion de Rayos X
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v Adsorcion de nitrogeno

Muestra (*)

Area Superficial

(m?/g)
MM-1 1182
Si(Al+Ga) (10) 963
Si(Al+Ga) (15) 1171
Si(Al+Ga) (20) 1120
Si/Al (10) 910
Si/Al (15) 965
Si/Al (20) 997
Si/Ga (10) 1005
Si/Ga (15) 1125
Si/Ga (20) 1133

(*) Entre parentesis se indica la relacion

molar nominal




Z/RESULTADOS Y DiS

7 Resultados de las pruebas experimentales

ION

v Reacciones que se llevan a cabo:

H,C CH CH, ChE CH; ———» HJC CH=—=CH, CH, CH,
1-penteno cis y trans 2-penteno
H,C CH CH, CH, CH, ———» H)C CH CH CH,
1-penteno
CH,
3-metil-1-buteno
H,C CH CH, CH, CH, » H,C C CH; CH,
1-penteno '
CH,
2-metil-1-buteno
HES CH EH, CH; CH, > H.C C CH——CH,
1-penteno '
CH,
2-metil-2-buteno
H,C CH Chls CH, CH, » H3C CH; CH, CH=——=CH CH CH, CH; CH,4
" 1-penteno

6-metil-4-noneno CH,




v Curva de equilibrio:
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%' RESULTADOS Y DISCUSION

v Resultados de las pruebas experimentales
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v Resultados de las pruebas experimentales

v Rendimiento hacia los productos obtenidos, isoconversion 46 %

50
45 1
40 1
35 -
30 -
25 -
20 -
15 -
10 -

Rendimiento @
Isoconversion (%)

B C10+ B C5= (isomeros)




! RESULTADOS Y DISCUSION
v Resultados de las pruebas experimentales
v Rendimiento hacia los productos obtenidos:

Corma y Wojciechowski (1982) ‘

Determinaron el orden de formacion de

productos segun la disminucion de las
fuerzas acidas del catalizador:

Craqueo y oligomerizacion>
isomerizacion esqueletal> isomerizacion
del doble enlace



Selectividad hacia Cio' @

v Resultados de las pruebas experimentales
v’ Selectividad hacia C,,* a isoconversion 46%
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A% RESULTADOS Y DISCUSION

v Resultados de las pruebas experimentales
v" Selectividad hacia C,,*

La cantidad de galio fue menor, se
formo menos sitios acidos Bronsted

fuertes.

Corma (1995)

Indica que la fuerza de la acidez disminuye
en el orden Al > Ga > B.



v' Estudio del AI-MM-1(18)
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! RESULTADOS Y Dlsg ION

v Resultados de las pruebas experimentales
v' Estudio del AI-MM-1(18)
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4%’ RESULTADOS Y Dlsg SION

7 Resultados de las pruebas experimentales
v' Comparacion de los resultados obtenidos con los de

Gandica (2003) ‘

4
&

F U .

.

o L =

oy l 2 =

E. 1% i ] gm

= =
C
IS:|:|

| E ) { | 144 - | U
e migy (s
- m - ' ' )
& sl # | -Peniem o i0 i 1) M| o

Tampa, t{min]

Gandica, Al-MM-1(20) Al-MM-1(18)



7 v Resultados de las pruebas experimentales

v' Comparacion de los resultados obtenidos con Ios de
Gandica (2003), isoconversion del 50 %.
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Conversion (%)

v Comparacion del AI-MM-1(18) respecto al Al-SBA-15(19)
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4% RESULTADOS Y Dls% ION

v Resultados de las pruebas experimentales
v Comparacion del AI-MM-1(18) respecto al Al-SBA-15(19)

Selectividad y rendimiento
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%' RESULTADOS Y Dlsa ION

v Resultados de las pruebas experimentales
v Comparacion del AI-MM-1(18) respecto al Al-SBA-15(19)

a isoconversion del 50 % \‘
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CONCLUSIONES

v' El soporte MM-1 impregnado por oxido de aluminio y/o galio
por via de humedad insipiente genera suficientes sitios acidos
Bronsted débiles para obtener una alta conversion del 1-pente

v' La reaccion del 1-penteno sobre el soporte MM-1 impregnado
por 6xido de aluminio y/o galio por via de humedad insipiente se
ve favorecida a la obtencion de isomeros del C.=.

v' La variacion de la temperatura de pretratamiento térmico en
un rango de 300 °C a 500 °C para la reaccion del 1-penteno
sobre el catalizador AI-MM-1(15), no influye en los parametros de
la reaccion.

v'La sustitucion del aluminio por el galio para la formacion de
sitios acidos sobre el soporte MM-1, disminuye la fuerza de estos.




CONCLUSIONES

v'La variaciéon de la temperatura de reaccion en un rango
210 °C y 250 °C, no influye de manera significativa, aunque&
observa que la conversion aumenta al aumentar la temperatura,
en la formacion de productos para la reaccion del 1-penteno sobre
los soportes tipo MM-1.

v'A medida que se incrementa la velocidad espacial, disminuye la
conversion.

v'En los soportes mesoporosos con arreglo de poro definido (SBA-
15), se favorece la formacion de sitios acidos Bronsted fuertes,
respecto al soporte de estructura amorfa MM-1.



RECOMENDACIONES

v Estudiar otros métodos de incorporacion de la fa
activa al sélido MM-1. _

vEvaluar la actividad catalitica de los soportes
estudiados para tiempos de reaccion mayores a 2
horas.

vEstudiar la actividad catalitica de los soportes
utilizados a temperaturas de reaccion entre 260 °C y
350 °C.






#*' RESULTADOS Y DIS& ION

v Resultados de las pruebas experimentales
v' Estudio del AI-MM-1(18)

Selectividad, Rendimiento hacia
Cqo @ isoconversion (%)
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UNDAMENTOS TEORICOS

v Presion de Vapor de Reid ( BMP))Q

Es la presion de vapor de una muestra de
gasolina a 100°F



CATALISIS

Mas del 80 % de los productes quimicos s@ﬁ
hacen via catalisis.

v Catalisis Homogénea
Desventaja: separar el producto

v Catalisis Heterogénea
80 %



¥ CATALISIS HETEROGENEA

Pasos elementales en la reaccion catalitica
heterogénea:

B. IDésoitionxdel productodel la Gas
sitiordctivoel catalizador. i

b. Ditusiondiellos prodictosifoéra
alélporo. ]

7. Difusionmédosprodactos Fuera |
gdelataperfitiexel catalizador. *

4. Reaccion quimica en el sitio activo.




¥ COMPONENTES ELEMENTALES
DE LOS CATALIZADORES

.

v Es directamente responsable de Jla actividad

cat7liFagse Activ:
¢ Matrjz ﬂb%l% sesdepositadayfase activa,p)€ele

95%9%0?" tf-‘:PP /i »Z‘,?aﬁé”é'a?’fl?l. g.éﬂ?.%?s,’ll@.” t!€€€-sala
1Pl SOPOIREs0 v porrlo tanto presentapundiea.s
superficial;por gramo elevada.

¥ Rormasrfisicap definida;oporielaspcondicionesssle;,
[acGonarfa y przporcionarle buenas propiedades
yndosrsoportes pueden ser amorfos



& TAMICES MOLECULARES

v Clasificacién i
Tamiz Molecular Dijme T USRS
(A)
Microporoso =20
Mesoporoso 20 - 500
Macroporoso > 3500

v Aplicaciones:
v Control Ambiental
v Industrial



" TAMICES MOLECULARES

v Evolucion ( Taponeamiento‘

@

AGRUPACION
TUBO

#ICELA DE SURFACTANTE

W

SILICATO

CALCINACION
e
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4%’ RESULTADOS Y DISCUSION

v Resultados de las pruebas experimentales
v" Selectividad hacia C,,*

s

Corma (1995) !

Indica que la fuerza de la acidez disminuye
en el orden Al > Ga > B.

Walendziewski, Pniak (1996)

Reportan que a temperaturas mayores a
275 ° C se incrementa la formacion de
dimeros y de craqueo, usando ZSM-5vy
Zeolitas Y.



