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Resumen

La reaccion de alquilacion es una reaccion muy versatil en la que las olefinas
reaccionan con isoparafinas (principalmente isobutano) y producen compuestos
organicos ramificados, en presencia de catalizadores. En el campo petrolifero, esta
reaccion es de gran interés porque permite obtener alquilado, que constituye una
de las corrientes producidas en la refinacion del petréleo que se utiliza en la

formulacién de las gasolinas comerciales.

Los catalizadores que se emplean actualmente a nivel industrial como el H2SO4 y el
HF son sumamente téxicos y corrosivos e implican altisimos consumos de agua en
el proceso de lavado y recuperacion de estos catalizadores, por tal razon se ha
desarrollado una ardua labor de investigacién a nivel mundial para desarrollar
catalizadores de menor toxicidad, dentro de estos, unos de los catalizadores mas
prometedores para sustituir los catalizadores convencionales son aquellos de tipo
liqguidos i6nicos. Actualmente, en Estados Unidos y China se emplean este tipo de
catalizadores, sin embargo, dado que los liquidos i6nicos se desempefian como
acidos tipo Lewis, Brgnsted o una combinacion de éstos, las investigaciones
contintan en busqueda de prototipos mas estables quimicamente que no requieran

de cargas deshidratadas como los empleados en estas tecnologias.

En este trabajo, se desarrollé un estudio del estado del arte sobre investigaciones
desarrolladas para la obtencion de nuevos catalizadores basados en liquidos
idnicos. Asimismo, se incluye informacion sobre los procesos tradicionales que
existen en México, mismos que utilizan acido fluorhidrico (UOP y Phillips) por lo que

se omitié informacion de plantas con H2SOa.

También se incluye un estudio critico de las investigaciones desarrolladas en la
obtencion y evaluacion de liquidos idnicos del tipo acidos de Lewis, acidos de
Bregnsted y la combinacion de sitios acidos Lewis y Brgnsted en la estructura de
dichos liquidos ionicos, incluyendo catalizadores base liquidos idnicos soportados

en materiales inorganicos y los avances en el desarrollo de tecnologias para la

—_————
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obtencion de gasolinas de alquilacion empleando liquidos i6nicos como

catalizadores.

Para reducir los riesgos asociados con el uso de HF y H2SO4, se han realizado
esfuerzos en investigacion y desarrollo tecnolégico a nivel mundial con la finalidad

de sustituir dichos acidos, por catalizadores liquidos y/o sélidos.

Los liguidos i6nicos actualmente aparecen como los candidatos con mayor
potencial para sustituir a los catalizadores acidos empleados convencionalmente;
sin embargo, aun se requieren resolver algunas limitaciones que presentan los
prototipos actuales a nivel industrial, fundamentalmente relacionadas con su
estabilidad quimica en presencia de humedad, ya que estos se desactivan y se
provoca que la regeneracion in-situ empleando cloruro de hidrégeno sea necesaria
en cada ciclo de proceso, minando asi la rentabilidad del proceso por lo que las
investigaciones en el campo continlan en busca de prototipos con mejor

desempeiio y estabilidad.

En el presente trabajo se realiz6 un estudio del estado del arte sobre la reaccion de
alquilacién catalizada con liquidos i6nicos con base en articulos y revistas
cientificas, mismas que recopilan informacién sobre los esfuerzos que se han
estado realizando en los ultimos afios para comprender mas a fondo el desemperio
de dichos compuestos y su aplicacion en la industria de refinacion. En resumen,
entre las alternativas para producir gasolina de alquilacién destacan las
investigaciones y aplicaciones relacionadas con la utilizacion de liquidos iénicos,
gue representan un método mas seguro, rentable y eficiente que las tecnologias
convencionales de alquilaciéon. Por tanto, es importante destacar que la tecnologia
de alquilacién con liquidos i6nicos es prometedora y cualquier esfuerzo en
investigacién y desarrollo tecnoldgico en esta linea, sera una aportacién importante

para avanzar hacia la aplicacion de tecnologias de ultima generacion.

En la basqueda de liquidos i6nicos rentables para el proceso de alquilacion se han
tenido resultados alentadores, tales como los liquidos iénicos basados en aminas e
imidazol ([EtsNHCI]-GaClz y [BMIm]CI- AIClz), con los que se ha logrado tener

—_———
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alquilado a temperaturas cercanas a la temperatura ambiente, con RON de 91.3 y
90.3, respectivamente. Destacando que a dichas temperaturas de operacion se
reduce el gasto energético, logrando que los liquidos i6nicos mantengan su
estabilidad quimica y térmica, sean facilmente transportables y almacenables,

ademas de poder reutilizarse en el proceso sin perder su efectividad.

Actualmente en el Instituto Mexicano del Petroleo se estan realizando estudios con
diferentes liquidos iénicos (liquidos i6nicos soportados en materiales inorganicos y
poli-liquidos i6nicos) con el fin de establecer una alternativa a los catalizadores

actualmente empleados en México.

Finalmente, se ha encontrado que los liquidos i6nicos se han aplicado con éxito en
varios campos de la industria quimica, asi como en la refinacién del petréleo. En
esta Ultima, los liquidos iénicos se han utilizado en el proceso de alquilacion con el
proposito de obtener reformado y reducir de manera significativa los riesgos
operacionales al utilizar catalizadores &cidos liquidos, asi como las costosas
medidas de seguridad. La versatilidad que existe entorno a los liquidos iénicos y la
variedad de los mismos permite “mejorar” su acidez dependiendo de la estructura
molecular sintetizada por lo que se ubican como una alternativa a los catalizadores

gue se emplean en la actualidad, tales como el &cido sulftrico y el &cido fluorhidrico.
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Introduccion

El proceso de alquilacion dentro de una refineria es uno de los procesos mas
importantes, no so6lo aprovecha corrientes de hidrocarburos en exceso de otras
plantas como el n-butano (que posteriormente se transforma facilmente en
isobutano), sino que también usa como alimentacion olefinas que en principio son
compuestos indeseados y de baja utilidad para otras plantas. El producto de dicho
proceso se le denomina gasolina de alquilacion o simplemente alquilado,
predominantemente son hidrocarburos de ocho atomos de carbono de cadenas
ramificadas, que aportan un alto valor de octanaje al “pool” de gasolinas. La gasolina
de alquilacién es un producto muy valioso, ya que es una mezcla de combustible
con alto poder calorifico, baja presién Reid, bajo contenido de contaminantes y que
Su estructura por si sola es la ideal para brindar un buen rendimiento de namero de
octano de investigacion (RON, por sus siglas en inglés) y nimero de octano de
motor (MON, por sus siglas en inglés) a los combustibles. Dicho alquilado tiene un
contenido casi nulo de arométicos, compuestos azufrados y nitrogenados. Estos
ultimos, al combustionarse son responsables de generar compuestos cancerigenos
y altamente contaminantes para el medio ambiente. La tendencia actual de los
gobiernos en hacer mas restrictivos los niveles de contaminacion sumado a la
presion global por crear procesos industriales con menos impacto ambiental y
riesgos a la salud de los trabajadores, lo cual pone en jaque a los modelos
tradicionales de refinacion, todo lo anterior aunado a la progresiva retirada de
aditivos como el metil ter-butil éter (MTBE), debido a la contaminacion de mantos

acuiferos subterraneos que produce. *

Tradicionalmente el alquilado se obtiene mediante la reaccion entre isobutano y 2-
buteno en presencia de catalizadores acidos, como el acido fluorhidrico (HF) o el
acido sulfurico (H2SO4). En México la tecnologia que se emplea es la de Phillips,
esta a su vez usa como catalizador HF y su rendimiento es mucho mejor que al
utilizar acido sulfurico, sin embargo, las cuestiones de riesgo que se presentan en

la operacién de alquilacién con HF son mas que peligrosas. Por otro lado, tanto el

—_————
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HF como el acido sulfarico son corrosivos, pero el HF ocupa un lugar especial dentro
de las atenciones y prevenciones que se les dan a todas las plantas de un complejo
de refinacién. Ademas de que el HF es altamente corrosivo, también es volatil y
letal, por lo que las compafilas UOP y Conoco-Phillips emplean sistemas de

seguridad estrictamente vigilados.

Bajo todo el contexto anterior, los liquidos i6nicos pueden ser una opcién que se
ajuste a las necesidades de la industria de la refinacion, no sélo para el proceso de
alquilacién, sino también debido a su utilidad en otras aplicaciones que van desde
la remocion de compuestos azufrados hasta la desemulsificacién de crudo. La
llamada “quimica verde” tiene gran interés en aplicar liquidos iénicos en la industria,
ya que sus propiedades como solubilidad o corrosividad pueden ser completamente
ajustadas a las necesidades del proceso, su presion de vapor baja, su no
flamabilidad, su estabilidad térmica a temperaturas por encima de 200°C y su
potencial para ser reutilizados los posiciona como el futuro de la industria quimica.
Al respecto, ya existen de procesos industriales en E.U (Isoalky) y en China
(lonikylation) para la alquilacion de isobutano/buteno empleando liquidos ionicos
como catalizadores, que han demostrado el potencial de estos catalizadores para
llevar a cabo un proceso con menor toxicidad, comparado con sus contrapartes que
utilizan HF y H2S0O4, no solo por su seguridad, sino también en la reusabilidad. Sin
embargo, las investigaciones en el campo contintan debido a que estos
catalizadores contienen acidos de Lewis que son muy inestables en presencia de
humedad y se requiere deshidratar las cargas a menos de 1 ppm de agua y

regenerar in-situ los catalizadores en cada ciclo de reaccion.
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Objetivo general

Realizar un estudio del estado del arte de la reaccion de obtencion de gasolina de
alquilacion catalizada con liquidos i6nicos con el propdsito de conocer cuéles son

los mas convenientes para un posible desarrollo tecnolégico.

Objetivos particulares

e Revisar las distintas plantas y catalizadores que se emplean actualmente en
la industria de la refinacion, evaluar los riesgos y condiciones operacionales

para cada uno de los distintos procesos de alquilacion

¢ Realizar una busqueda y analisis de informacion cientifica relacionada con
estudios de catalizadores basados en liquidos iénicos para la reaccién de
alquilacién isobutano/buteno, asi como sus ventajas competitivas sobre los

catalizadores convencionales en el proceso de alquilacion

e Revisar las tecnologias actuales de alquilacién basadas en liquidos iénicos y

discutir sus ventajas y limitaciones

e l|dentificar las prospectivas y oportunidades a futuro que tienen los liquidos
ionicos como catalizadores dentro de la industria de la refinacion de
hidrocarburos con base en los resultados obtenidos en investigaciones

recientes

—_———
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Capitulo I. Antecedentes
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1.1 Generalidades de los liquidos i6nicos

1.1.1 ;Qué son los liquidos i6bnicos?

La primera vez que fueron descritos los liquidos iénicos fue en 1914, cuando Paul
Walden investigd algunas propiedades del compuesto [EtNH3]* [NOg3]  (nitrato de
etilamonio), una sal en estado liquido cuyo punto de fusion era a los 12°C y dicha
investigacion se centraba en descubrir la relacion existente entre su tamafo
molecular y su conductividad.? En general los liquidos i6nicos son sales que se
encuentran en estado liquido por debajo de los 100°C, estos liquidos estan
compuestos en su mayoria por un catién de caracteristicas robustas que es de tipo
organico acompafiado de un aniébn mas pequefio que puede ser organico o
inorganico, como por ejemplo: Br -, Cl-, BFs, PFs-, (CF3SO3)2N -, CHs3CO -,
N(CN)2°).3

Por su parte, las sales inorganicas se encuentran en estado sélido a temperatura
ambiente y se funden a temperaturas muy elevadas, como por ejemplo la sal comun
(NaCl) que tiene un punto de fusiéon de 800°C, esto se debe a su estructura
altamente compacta y sus fuertes enlaces ionicos, lo cual explica su temperatura de

fusion extremadamente alta.?

Los cationes de los liquidos idnicos contienen moléculas organicas cargadas
positivamente como nitrégeno, azufre y fosforo, y pueden ser compuestos

heterociclicos o aciclicos, como puede verse en la Figura 1.°
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Figura 1. Algunos cationes y aniones representativos de los liquidos iénicos®

1.1.2 Propiedades fisicoquimicas de los liquidos i6nicos

El gran interés de la Industria Quimica por estos compuestos se debe a sus

propiedades unicas, entre ellas su estabilidad térmica, sus presiones de vapor
sumamente bajas, su alta capacidad de conductividad, su baja flamabilidad y su

increible habilidad para poder disolver una variedad de sustancias.® En cuestiones
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de presiones de vapor, estas generalmente van desde 10 — 10° mbar y sus

intervalos de estabilidad térmica generalmente abarcan de 250 a 450°C.°

La principal razén del por qué estos compuestos son liquidos a temperatura
ambiente o cercanas a estas, es porque la energia reticular necesaria para conferirle
un estado sélido (muy comun en sales) es baja debido a la forma asimétrica de su
cation y la diferencia de tamafios entre el anion y el cation. Por otra parte, su
excelente conductividad eléctrica se debe a que contienen iones libres, ya que al

estar mas dispersos facilitan la conductividad eléctrica.’

Los liquidos i6nicos han encontrado una gran variedad de usos dentro de la
industria, siendo empleados en aplicaciones tales como, catalizadores como el caso
de la reaccion de alquilacion que nos ocupa en este trabajo, en procesos de
separacion, procesos de extraccion, electroquimica, sintesis de nanomateriales,

reacciones de polimerizaciéon y como inhibidores de corrosion.®

Zhang, Song y Han realizaron estudios sobre la conversion catalitica de celulosa,
hemicelulosa, lignina y lignocelulosa en otros productos de valor agregado o como
en combustibles, en los cuales los liquidos iénicos fungen como disolventes o como

catalizadores basados en liquidos ionicos.?

Entre las propiedades de los liquidos idnicos que los hacen especialmente atractivos

se encuentran las siguientes:

e Habilidad para ser disefiados con propiedades fisicas y quimicas especificas.

La propiedad mas util de los liquidos i6nicos es la posibilidad de “disefiar” o
‘modular” sus propiedades fisicas y quimicas mediante la seleccion
apropiada de la estructura del catién y del anion. Asi, los liquidos i6nicos
pueden ser disefiados, con base en las caracteristicas fisicas y quimicas

deseadas.1

e Baja o nula presion de vapor. Los liquidos i6nicos son sales en estado liquido,

por lo que tienen muy baja o casi nula presion de vapor. Gracias a esta

propiedad, los liquidos idnicos no se evaporan aun a temperaturas elevadas

—_————
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(menores a 300°C), lo cual permite su completa recuperacion y reciclaje. Esta
propiedad los vuelve atractivos como sustituyentes de los actuales
disolventes organicos volatiles que generan una gran contaminacion

ambiental.11

e Bajo punto de fusién. Los liquidos i6nicos tienen un bajo punto de fusién, lo

que les permite ser liquidos a temperatura ambiente. Esta propiedad es
adjudicada a la asimetria de los iones que constituyen el liquido iénico, ya
gue impiden el empaquetamiento compacto de los iones. El punto de fusién
depende en gran medida del tamafio de los iones implicados en dicho liquido
iGnico, asi como de su carga Yy distribucion. A mayor tamafio del cation y del
anion, menor punto de fusion. De igual manera, un aumento en la asimetria

de los iones disminuye el punto de fusion.

e Polaridad. Su elevada polaridad (capacidad para estabilizar una carga) es
una de las propiedades mas genuinas de los liquidos i6nicos. 12 La polaridad
de un disolvente suele determinarse mediante los desplazamientos de los
maximos de emision de fluorescencia de un colorante solvatocromico. Las
medidas solvatocromicas indican que los liquidos i6nicos poseen una
polaridad similar a la observada en disolventes moleculares polares, tales
como etanol, formamida, etc. El caracter polar de los liquidos i6nicos los hace
un medio ideal para reacciones quimicas y bioquimicas, gracias a su
habilidad para disolver diferentes sustancias, incluyendo compuestos

organicos, inorganicos, polares, apolares y poliméricos.*?

e Miscibilidad en agua. Los liquidos i6nicos pueden ser o no miscibles en agua.

La miscibilidad de los liquidos i6nicos depende en gran medida de la
hidrofobicidad del anion, debido a la interaccién por puentes de hidrégeno
entre éste y el agua. Sin embargo, el aumento en la longitud de la cadena
alquilica del catién puede disminuir la miscibilidad debido al aumento de su
hidrofobicidad. Ademas, la miscibilidad en agua de los liquidos i6nicos puede

ser modulable en funcién del tipo de anién y de catién que contengan.#
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Miscibilidad en compuestos organicos. Los liquidos i6nicos son

generalmente inmiscibles en muchos disolventes organicos especialmente si
éstos Ultimos son apolares como el hexano; mientras que otros pueden ser
miscibles en disolventes polares como el diclorometano y el tetrahidrofurano.
Y por otro lado, la inmiscibilidad de los liquidos i6nicos ya sea en agua o

disolventes organicos los vuelve ideales para formar sistemas bifasicos.*®

Pureza. Las impurezas, como el agua, los haluros, las sales tanto organicas
como inorgéanicas son facilmente acumulables en los liquidos ionicos. Por lo
gue el uso de liguidos i6nicos requiere el previo conocimiento de las
impurezas que puedan contener. La presencia de impurezas en los liquidos
ionicos puede no solo afectar las propiedades del disolvente, sino que
también pueden provocar la desactivacion de las enzimas. El agua es otro
contaminante comun, incluso los liquidos i6nicos inmiscibles en agua son
higroscopicos. Los liquidos idnicos con anién [BF47], o [PFs] en presencia de
agua pueden hidrolizarse parcialmente originando HF, provocando la
desactivacion de varias enzimas. La obtencion de resultados reproducibles
en biocatdlisis con liquidos idnicos requiere un especial cuidado con respecto

a la pureza de estos disolventes.?

Capacidad de recuperacion y reutilizacion. Puesto que la miscibilidad de los

liquidos i6nicos depende de su estructura, los productos de las reacciones
pueden recuperarse mediante extraccion, utilizando agua, CO:2 supercritico
o algun disolvente orgénico. Ello permite la recuperacién del liquido iGnico

para su reutilizacion.®

Estabilidad térmica. Los liquidos i6nicos son estables a temperaturas altas,

su descomposicién térmica ocurre por arriba de los 350°C.%7 Esta propiedad

permite utilizarlos tanto en reacciones que requieren alta o baja temperatura.

Viscosidad. La viscosidad de los liquidos idénicos es mas alta que la de los

disolventes convencionales (35-500 cP frente al 0,6 cP para toluenoy 0,9 cP
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para agua a 25 °C). La viscosidad de un liquido ionico representa su
tendencia a formar enlaces por puente de hidrogeno y la fuerza de sus
interacciones de Van der Waals, pudiendo reducirse mediante el aumento de
la temperatura o por la adicion de algunos codisolventes organicos. La
viscosidad de los liquidos i6nico aumenta con la longitud de la cadena

alquilica y el tamafio del anién.t

e Alto poder de disolucion. Muchos componentes son suficientemente solubles

en los liquidos ionicos para realizar reacciones. Con respecto a sus
propiedades generales como disolvente, los liquidos i6nicos son
considerados semejantes a los disolventes polares como el acetonitrilo y el
metanol. Una propiedad muy util de los liquidos i6nicos es la de servir como
medio para transformar componentes, como proteinas o carbohidratos, que
pueden ser moderadamente solubles en los disolventes organicos

convencionales.?

En el campo de la bioquimica, los liquidos i6nicos también se muestran como una
opcion emergente para su aplicacion en reacciones enziméticas, en las que la
estabilidad y actividad de las enzimas pueden mejorarse mediante el empleo de los

liquidos i6nicos como disolvente o codisolvente.!8

1.1.3 Aplicacion de los liquidos iénicos en la “quimica verde”

Antes de introducir a los liquidos iénicos como compuestos quimicamente verdes
es importante definir que es la “quimica verde” y esta se define como el objetivo de
producir bienes de valor agregado de manera segura, no contaminante y de manera
eficiente, es decir, consumiendo el minimo de recursos y energia posibles ademas
de generar pocos desechos quimicos. La quimica verde mas alld de ser una
imposicion y una obligacion medioambiental para las empresas, se orienta hacia la
persecucion de la innovacion y generacion de ganancias econdmicas mediante la
proteccion al medioambiente, y lo que es mas importante, la proteccion de la vida

humana.1®
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Ante los nuevos acuerdos internacionales como el “acuerdo de Paris” de la COP21
(Conferencia de las Partes, por sus siglas en inglés) que propone medidas para
mitigar el calentamiento global, las regulaciones son cada vez mas estrictas en
busca de tecnologias que impacten cada vez menos en el medio ambiente sin
afectar el rendimiento de la produccion industrial. En la industria quimica uno de los
mayores problemas para mitigar el impacto ambiental es el uso de disolventes por
dos simples razones; (i) son compuestos peligrosos, ya que son volatiles en su
mayoria y (ii) son dificiles de contener por la razén anterior, ademas que todo esto
agrega costos en mantenimiento, personal e inspecciones que deben ser frecuentes

para evitar incidentes y accidentes.?®

Una de las mayores ventajas de los liquidos ionicos sobre otros disolventes usados
en la industria quimica es que son compuestos no volatiles, lo que facilita no sélo
su empleo y su almacenaje, sino que reduce las probabilidades de accidentes en
los procesos quimicos si como la generacion de gases toxicos. Ademas de que la
volatilizacion de los disolventes mas comunes representa una de las mayores
fuentes de contaminacion en el mundo también son un peligro para la salud de los

trabajadores que estan expuestos a dichas sustancias industriales.

En la industria petrolera, y en particular en el proceso de alquilacion, la posibilidad
de emplear liquidos i6nicos ofrece una gran oportunidad de mitigar los efectos
altamente téxicos y corrosivos del acido fluorhidrico (HF) y el acido sulflrico H2SO4)
gue se emplean actualmente, asi como reducir la generacién de desechos y el

consumo de agua en el proceso de regeneracion de los catalizadores.

1.2 Lareaccién de alquilacion y su importancia en la industria petrolera

1.2.1 Principios de lareaccion de alquilacion

El proceso de alquilacion dentro del mundo de los hidrocarburos data de los afios

30’s en donde se hacia reaccionar isoparafinas con olefinas de baja complejidad,
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como ejemplo se tiene la reaccion de etileno con isoparafinas, este proceso era
catalizado por cloruros de alimina promovidos por acido clorhidrico (HCI) a una
temperatura de 60-70°C. Posteriormente se descubri6 que la reaccion podia
llevarse a cabo a temperatura ambiente en presencia acido sulftrico altamente
concentrado y desde entonces muchos procesos se han desarrollado para la
alquilacion de hidrocarburos.?! La reaccion de alquilacion no es exclusiva del mundo
petrolero, se extiende a toda la quimica organica y se entiende como la introduccion
de un radical alquilico en un substrato organico, como ejemplo se tiene la alquilacion

de Friedel-Crafts para la alquilaciéon de compuestos aromaticos.??

El proceso de alquilacion incluye principalmente una reaccion interfacial, es decir,
la reaccion ocurre en la interfase acido-hidrocarburo, en la cual una parafina como
el isobutano reacciona con una olefina (principalmente 2-buteno) empleando un
catalizador acido, con la finalidad de obtener parafinas ramificadas de 8 carbonos
(trimetilpentanos) como puede verse en la Figura 2, aunque es comun que la

reaccion de lugar a productos colaterales.?®

2-buteno isobutano

R N
b T A

Trimetilpentanos (TMPs)

Figura 2. Reaccién de alquilacion entre isobutano y 2-buteno

Actualmente, los acidos inorganicos HF y H2SO4 rigen el mercado de la produccion
de combustibles mediante el proceso de alquilacion, ambos &cidos son altamente
corrosivos y toxicos. En particular el HF es letal cuando alcanza una concentracion
ambiental de 3 ppm, por lo que su manejo requiere de personal altamente entrenado
y con equipamiento especial de proteccion personal. El HF tiene una elevada

presion de vapor, capacidad de formar nubes toxicas en caso de fuga y alta
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toxicidad, por tanto es justo decir que ninguna planta de proceso en una refineria

requiere mayor atenciéon y monitoreo que la planta de alquilacién.?*

En la Figura 3 se muestra el mecanismo de la reaccion de alquilacién, la cual inicia
con la protonacion del 2-buteno, mismo que se transforma en un ion secbutil

carbonio (sec-Cs4Ho") que propaga la reaccion.

\/\ + T

+ )\
_ >
+ + A
N,
Figura 3. Mecanismo propuesto para la reacciéon de alquilacion

Como segundo paso ocurre la transferencia de hidrogeno por parte de un isobutano
hacia el carbocation sec-C4Ho* para formar un ion tertbutil carbonio (tert-CsHo*) y n-

butano.

El ion tert-C4Ho* reacciona rapidamente con 2-buteno para formar un cation de
trimetilpentano (TMP?*). Finalmente, el TMP* se transforma en 2,2,3-trimetilpentano
(TMP) por la transferencia de hidrogeno de un isobutano, en el proceso también se

forma un nuevo tert-C4Ho" y el ciclo se repite.

—_————
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En ocasiones pequefas cantidades de 2-buteno se transforman en 1-buteno en
presencia de acidos fuertes y es ahi donde se produce una reaccion paralela a la
formacion del TMP, sin embargo, dicha reaccion paralela produce Dimetilhexanos
(DMH).

Similar al caso de la formacién del TMP*, el 1-buteno reacciona con el ion tert-CsHo*
y forma el ion DMH* junto con otro ion tert-C4Ho*; y el ciclo se repite nuevamente.

Durante todo el proceso, en la etapa final el 2-buteno compite con el isobutano para
reaccionar con los iones TMP*y DMH*, y en ocasiones el 2-buteno también
reacciona con dichos iones y forma compuestos finales pesados indeseados que
posteriormente deben desintegrarse siguiendo la regla de la particion Beta (ver

Figura 4).

Figura 4. Mecanismo propuesto para la reaccién de compuestos pesados
indeseados
En este caso se muestra la reaccion de un i6n que puede ser tanto TMP* o DMH",
gue, en vez de reaccionar con el isobutano, reaccionan con el 2-buteno.
Una vez que se forma el ion no deseado Ci2*, este procede a reaccionar con un
isobutano y se estabiliza creando una cadena de hidrocarburo pesada (Ci2) y otro

ion tert-C4Ho* para repetir el ciclo de reaccion. 2°
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1.2.2 Tecnologias de alquilacién y capacidad de produccién

Anteriormente, UOP y Phillips Petroleum lideraban los disefios de plantas de
alquilacion catalizadas por HF, con una participacion de la producciéon mundial de
22 y 31%, respectivamente. Posteriormente, UOP comprd la licencia de derechos
del proceso “Conoco-Phillips” de Phillips Petroleum Co.26 En México la tecnologia

de alquilacién con HF de UOP es la mas empleada.?’

La mayor parte de produccion de refinado de alquilado en el mundo se divide en 6
compafias, la tecnologia de proceso de alquilacién catalizado por acido sulfarico es
una tecnologia licenciada por DuPont (Stratco), ExxonMobil y CB&I. Kellogg ya no
ofrece su tecnologia para alquilaciéon con &cido sulfarico. Las barras en amarillo y
azul corresponden a UOP y Phillips Petroleum (Conoco-Phillips Process) y como ya

se menciond actualmente ambos procesos pertenecen a UOP (Figura 5).

Capacidad de produccion de alquilacion
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600000
500000
400000

300000

Capacidad en BPD

200000

100000

0

B CB&I mKellogg M ExxonMobil UOP  m Conoco-Phillips M Dupont

Figura 5. Capacidad de produccién mundial de alquilado (2014)28
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Las tecnologias de alquilacion catalizadas por sélidos (zeolitas) son relativamente
nuevas. Las compafiias CB&I, KBR y UOP ya han disefiado modelos de plantas y
han realizado pruebas en plantas piloto, pero solamente CB&I opera una planta en
China con una capacidad de 2700 BPD.

Los esfuerzos por reducir la peligrosidad en las plantas de alquilacién de HF se
notan en las innovaciones desarrolladas para las plantas de UOP, como ejemplo se
tiene al aditivo usado para reducir la presion de vapor del HF en el caso de una fuga
a la atmésfera bajo el nombre comercial de “Alkad” (Solid Onium Poly Alkylation), el
cual es un polimero que contiene una mezcla de amina/nitrogeno. El proceso Alkad
es muy similar al proceso ReVAP (Reduce Volatility Alkylation Process), mismo que

ya se utiliza en algunas plantas de alquilacion.

En la Tabla 1 se describen algunos de los procesos comerciales mas extendidos a

nivel mundial para la producciéon de gasolina de alquilacién.?®

Tabla 1. Principales caracteristicas de algunas de las tecnologias de alquilacién

mas empleadas a nivel mundial

Stratco | ExxonMobil | CDAIky | AlkyClean | K-SAAT
Propietario de DuPont ExxonMobil CB&I CB&l/Albemarle  KBR/Exelus
la licencia
Catalizador H2S04 H2S04 H2S04 Sélido Sélido
Temperatura o o o o
de reaccion 5a 10°C 5a10°C N/A 49 a 88°C 60 a 70°C
Presion de . . .
reaccion Aprox. 60 psig 10 a 15 psig N/A 290 psig N/A
Fase dela Emulsion Emulsién P i
reaccién acido/hidrocarburo acido/hidrocarburo N/A Liquida Liquida
Método de Indirecto Auto refrigeracion Auto No es requerido No es
enfriamiento 9 refrigeracion q requerido
. - En sitio o
. En sitio o En sitio o L S
Regeneracion L 7 suministrado Isobutano e Hidrégeno
; suministrado por el suministrado S
del catalizador o o por el hidrégeno puro
propietario por el propietario o
propietario
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1.2.3 Importancia del proceso de alquilacion

Dentro de una refineria las principales plantas que producen combustible son las de
isomerizacion, alquilacion, desintegracion catalitica fluidizada y reformacion, pero
de las cuatro, la planta de alquilaciébn es la Unica que no requiere de un
hidrotramiento para eliminacion de contaminantes (por ejemplo, compuestos de
azufre y nitrégeno) que puedan afectar el desempefio del mismo proceso, ademas
el producto de la planta de alquilacion esta libre de compuestos aromaticos, mismos
gue cuando se realiza la combustion en automdviles producen compuestos

cancerigenos .2

Enla Tabla 2 se muestra la composicién tipica del alquilado, que en su mayoria se
compone de hidrocarburos Cs, mismos que contribuyen mayormente al octanaje de
las gasolinas. De hecho, el principal objetivo de toda planta de alquilacion es obtener

la mayor cantidad de compuestos Cs posibles, en especial compuestos TMPs.

Tabla 2. Composicion tipica del producto del proceso de alquilacion

Componentes Contenido (%vol.)
Cs 4.16
Cs 4.58
C7 3.75
Cs (Totales)
2,2,4-TMP 30.64
DMHs 9.02
2,2,3y 2,3,4-TMP 41.55
Co 2.41
Cio 0.67

Ademas de aprovechar compuestos olefinicos de otras plantas como la planta de
desintegracion catalitica fluidizada (FCC, por sus siglas en inglés) y la planta de

coquizacion, el combustible que produce la planta de alquilacién es de gran calidad

—_————
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teniendo un octanaje por arriba de otras plantas cuyo objetivo es precisamente
incrementar dicho parametro, por consiguiente; el combustible obtenido de la planta
de alquilaciéon presenta una excelente combustiébn y buen desempefio en los
motores de combustion interna, que se traduce en un incremento en la vida Gtil del

motor.

En la Figura 6 se muestran los tipos de catalizadores que se han estudiado para la

reaccion de obtencion de la gasolina de alquilacion.

Catalizadores para alquilacion

Acidos inorganicos Materiales Liquidos Iénicos (LIs)
HF Zeolitas LIs acidos de Brgnsted
H,S04 Heteropoliacidos LIs acidos de Lewis
Resina nafién-silica LIs duales (Lewis- Brgnsted)

LIs soportados

LIs acidos + aditivos

Figura 6. Tipos de catalizadores estudiados para la obtencion de la gasolina de

alquilacion

Como puede verse, los catalizadores utilizados en las reacciones de alquilacién
tipicamente son acidos inorganicos (HF y H2SOa), pero también algunos otros
materiales (Zeolitas, heteropolidcidos y resinas) y recientemente los acidos idnicos.
Como se mencioné anteriormente, la alimentacién al proceso de alquilacion
proviene de diferentes plantas de refineria. Las olefinas provienen de la planta de
desintegracion catalitica y coquizacién, mientras que el n-butano proviene de
plantas como hidrodesintegracion, reformacion, hidrotratamiento, isomerizacion y

de la planta de destilacion primaria. En la Tabla 3 se muestran las propiedades de

—_————
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los compuestos que conforman la carga al proceso de alquilacion. El producto

terminado de la planta de alquilacion se envia directamente al mezclado o “pool” de

gasolinas sin la necesidad de un pretratamiento.3°

Tabla 3. Propiedades de los componentes de la carga de alimentacion para la

planta de alquilacion

) Temp. de | Temp. de Punto de
Contenido L » Masa _ »
Componente ebullicion fusion inflamacion
(Y%peso) X . molecular .
(°C) (°C) (°C).
Gas
Isobutano 28.64 -12.0 -160.0 58.1 )
inflamable
Gas
n-Butano 11.26 -0.5 -138.0 58.1 _
inflamable
Gas
1-Buteno 4.16 -6.0 -185.0 56.1
inflamable
Gas
2-Buteno 33.63 -6.3 -185.3 56.1 _
inflamable
Gas
Trans-buteno 11.40 0.9 -105.5 56.1 )
inflamable
_ Gas
Cis-buteno 8.65 3.7 -138.7 56.1 _
inflamable
Gas
Iso-buteno 2.17 -6.9 -140.3 56.1 )
inflamable

En la Figura 7 se muestra un esquema de bloques de las cargas donde se aprecian
las distintas plantas de proceso de las cuales se colecta la alimentacion

isobutano/olefinas.

—_————
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Figura 7. Esquema de bloques de cargas de alimentacién para el proceso de

alquilacion

1.3 Lareaccién de alquilacion catalizada por HF

1.3.1 El HF como medio de catalizador en la planta de alquilacién

Para el proceso de alquilacién catalizado por HF es necesario tener un sistema de
emergencia que opere las 24 horas todos los dias, ya que como el punto de
ebullicion del HF es muy cercano a la temperatura ambiente, su estado natural es
vapor. Como se discutira mas adelante, las relaciones molares de
isobutano/olefinas se mantienen altas (4:1) para asegurarse que todas las olefinas
reaccionen y con un consumo de HF de 0.001 a 0.002 libras por galén de

alquilado.3*

Las primeras plantas de alquilacion en una refineria usaban originalmente H2SO4,

pero ante los requerimientos de la guerra se requirié un catalizador mas eficiente

—_————
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gue pudiera satisfacer la demanda de combustible para aviaciéon militar, en ese
momento se empez6 a emplear el HF como catalizador para gran parte de las

refinerias en el mundo.

Es bien conocido que la concentracion de acidez en la reaccion de alquilacion, asi
como la solubilidad del catalizador en el isobutano y la olefina es fundamental para
la reaccién, la transferencia de hidrégeno aumenta con la acidez, pero demasiada
acidez promueve la formacion de productos indeseados como la formacion de
compuestos pesados causados por la polimerizacion del ion Cg*. La habilidad de
protonar las moléculas olefinicas, que es el iniciador de la reaccién, depende en la
acidez del catalizador mientras que las concentraciones de iones sec-CsHo" y tert-

C4Ho* dependen de la solubilidad del HF en el isobutano.

Una de las propiedades que tiene el HF en el proceso de alquilacién es que su
solubilidad en el isobutano es mayor que la del H2SOa4, por ende, reduce la
polimerizacion del ion Cs* que deriva en la formacion de compuestos pesados,
también permite tiempos de contacto mucho menores y operar a temperaturas mas
elevadas en el reactor. La razon por la que sucede esto es porque en la
transferencia del protdn H* del isobutano hacia el TMP* es mas eficiente en el HF

gue en el proceso con H2SOa.

Las ventajas que tiene el HF sobre el H2SO4 incluyen en primer lugar su punto de
ebullicién, gracias a que el HF ebulle a unos 20°C en comparacion con los 290°C
del H2SO4, permite que el primero sea regenerado mediante una simple destilacién
ademas que la separacion del producto y los reactivos que no reaccionaron es
relativamente sencilla a comparacion con el del H2SOa4, que debe llevarse a un
proceso especial de regeneracién. Varias de las limitaciones operativas que tiene el
H2SOa4y que lo hace menos atractivo desde el punto de vista econdémico y practico,
es que su punto de fusion representa una limitacion importante (10°C en
comparacion con los -82.8° del HF), ya que este pone un limite inferior a la
temperatura a la que se puede llevar la reaccion de alquilacion aunado a que este
limite de temperatura afecta la viscosidad, densidad y tension superficial del H2SO4

—_————
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ademas de que naturalmente este Ultimo no es tan soluble en el isobutano como lo
es el HF, por lo que se requiere mejorar el mezclado entre la interfase

acido/hidrocarburo.3?

1.3.2 Cuidados operacionales que implican el HF en la planta

En la planta de alquilacion catalizada por HF se utilizan dos tipos de aleaciones de
metal en la fabricacion de los reactores, en ambos casos dichos materiales deben
ser resistentes al alto nivel corrosivo que implica usar el HF, el primero es el “Alloy
400" una aleacion de niquel-cromo resistente a oxidaciones derivadas de
superdcidos y la segunda aleacion es el acero al carbén. Este ultimo se utiliza
principalmente en tuberias y recipientes, ironicamente lo que proteje al metal de la
corrosion es precisamente una capa de floruro de hierro (FeFz) producto de la
corrosion del metal por el HF, esta capa evita que la corrosion se propague de
manera mas profunda en la tuberia o recipiente. El desgaste mecéanico producido
por el continuo flujo del HF o la de altos niveles de agua en el mismo pueden
ocacionar que la capa protectora de FeFs se debilite 0 se rompa deriavando en un
potencial desagaste corrosivo desigual que represente un riesgo a la integridad
mecéanica del material, esto puede derivar en paros inesperados en la planta, o en
casos mas severos en un peligro a la seguridad del personal. En ciertas partes de
la planta, el acero al carbén es inadecuado por condiciones mas severas de
operacion como presion o temperatura, esta Gltima es una variable determinate para
el avance o retardo del proceso corrosivo por lo que la aleacién “Alloy 400” es la
mas indicada para dichas partes, un ejemplo de estas son partes en donde se
presentan acoplamientos o partes con mecanismos movibles en donde la presencia
del FeFs podria fijar de manera permanente las partes moviles ocasionando

nuevamente paros de planta.3?

Anteriormente, se mencioné que dos empresas lideraban los dos principales
disefios de proceso para una planta de alquilacion, dichas empresas son UOP y
Phillips Petroleum con los procesos de alquilacion UOP y Conoco-Phillips,

respectivamente, mismos que se describiran a continuacion.

—_———
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Empezando con el disefio de Conoco-Phillips es importante mencionar que la
alimentacion de entrada debe cumplir con ciertos pardmetros y caracteristicas,
estos son cantidades maximas de azufre, agua, butadieno, hidrocarburos de mas

de 6 carbonos (Cs*) y compuestos oxigenados (MTBE, dimetil éter, etc.).

Como se puede observar en la Figura 8 el proceso inicia cuando la olefina de
alimentacion y el isobutano se mezclan y posteriormente se secan para remover el
contenido de humedad que estuviese presente, una vez secados la linea de
alimentacion se mezcla con isobutano de recirculacion y se envia al
reactor/separador por gravedad, disefio exclusivo de la compafia Phillips, el cual
contiene en su interior platos perforados con cachuchas, los cuales producen una
alta velocidad y se forma una emulsion acido/hidrocarburo en donde la fase continua
es el 4cido y la fase dispersa son los hidrocarburos, el tiempo de residencia en el
reactor va de 20 a 40 segundos, la temperatura de reaccion es de 27 a 43°C y la
presion sera apenas la suficiente para mantener a los hidrocarburos en estado
liquido, esto es de 590 a 820 kPa.
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r Propano
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l .L * Butano
- 12 13
ASAs como combustible T T
<l_£EI) > Alquilado
1.-Secador de alimentacion 8.-Columna fraccionadora
2.-Reactor tipo, riser 9.-Separador HF/Flouropropano
3.-Tanque de acido a regenerar 10.-Deflouronizadora de propano
4.-Tanque de separacion &cido/hidrocarburo  11.-Tratamiento de propano con KOH
5.-Columna de separacion HF/ASAs 12.-Deflouronizadora de butano
6.-Lavado causticos 13.-Tratamiento de butanos con KOH
7.-Enfriador del acido 14.-Separador propano/HF
Figura 8. Diagrama simplificado del proceso de alquilacién de la compafiia
Phillips28

Cuando la emulsion de acido/hidrocarburo sale del reactor pasa inmediatamente al
separador gravitatorio, en donde el HF se va al fondo y los hidrocarburos salen por
la parte superior del separador, el acido se lleva por gravedad al enfriador de acido
para utilizarse nuevamente. La mezcla de hidrocarburos que sale del separador es
llevada a una torre de fraccionamiento en donde se separa por la parte superior una
mezcla de propano con propano solubilizado parcialmente en pequefias cantidades
con HF. El HF que no esté solubilizado con el propano se recupera en el tambor a
la salida del condensador y llevado al separador gravitatorio para ser usado
nuevamente. El propano solubilizado con el HF se envia a un separador en donde
en la parte superior del separador sale el HF (que regresa nuevamente hacia el
tambor a la salida del condensador para ser separado mas facilmente) y se pasa al
separador gravitatorio, en el fondo del separador sale propano mas fluoro propano

(ambos forman un azedtropo) los cuales se separan mediante una columna de

—_————
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defluoronizacion, en este proceso la corriente a separar es calentada y pasada a
través de alumina para remover el ion fluoruro, como resultado de este proceso se
obtiene propano, fluoruro de aluminio y agua con trazas de HF, el propano se envia
nuevamente a otra columna en donde se trata con hidréxido de potasio (KOH) para
remover las trazas de HF. EI mismo proceso de defluoronizacién se aplica para el

n-butano que sale de la torre de fraccionamiento.

De la misma torre de fraccionamiento sale una corriente de isobutano, la cual se
lleva al reactor tipo “riser” como se muestra en la Figura 9 esta corriente es
sumamente importante ya que determina la calidad del alquilado. Finalmente, por la
parte inferior de la torre de fraccionamiento sale el alquilado que va directo a “pool”

de gasolinas.

__________________________ " 1.-Entrada de agua de enfriamiento
2.-Salida de agua de enfriamiento

7 3.-Entrada de hidrocarburos de alimentacion
4.-Reactor tipo riser

5.-Salida de acido usado

6.-Tanque de acido a regenerar

7.-Tanque de separacion acidoshidrocarburo

,,,,,

Figura 9. Reactor/separador por gravitacion de la compaiiia Phillips2®




-

ol

0

Instituto Politécnico Nacional Escuela Superior de Ingenieria Quimica
“La Técnica al Servicio de la Patria” e Industrias Extractivas

{

crrrre
RITTITT

=]
.-

Para regenerar el acido almacenado en el separador gravitatorio este se lleva a una
columna de regeneraciéon en donde el HF regenerado es separado de los aceites
solubles en acido (ASAs). Los ASAs son llevados a un lavado caustico para remover
trazas de HF y finalmente son dispuestos como combustible para los hornos de

calentamiento o mezclados con Fuel Oil.34

El reactor no contiene partes méviles ni tiene la necesidad de generar la presion de
circulaciéon mediante alguna bomba, ya que el flujo se logra gracias a que el acido
fluye por la diferencia de densidad que hay entre el hidrocarburo y el mismo. La

relacion de alimentacion isobutano/olefina generalmente esta entre 8:1 a 13:1.

Los sistemas de seguridad en caso de un accidente con el HF deben de ser capaces
de operar en condiciones normales y/o anormales, estos deberan poder mitigar
anomalias en el proceso, fugas, incendios y cualquier situacion de emergencia. La
efectividad de estos sistemas dependera de la funcionalidad independiente que
gozan estos sistemas y como sistemas autbnomos juntos integran una red contra
emergencias. Los aspersores deberan dispersar un 90% de la nube toxica en caso

de una emergencia en la cual el HF sea liberado a la atmésfera.

1.3.3 Proceso de alquilacién UOP

Para este proceso, primeramente, el isobutano de alimentacion y el de recirculacion
se juntan, posteriormente se une a la corriente de olefina y ambas entran al reactor
vertical enfriado por agua a través de varias entradas, el HF entra por la parte inferior

del reactor.

Posteriormente, la mezcla de hidrocarburos que sale del reactor y pasa un
separador en donde el HF sale por la parte inferior y en enviado de nueva cuenta al
reactor vertical. primeramente, el isobutano de alimentacion y el de recirculacion se
juntan, posteriormente se une a la corriente de olefina y ambas entran al reactor
vertical enfriado por agua a través de varias entradas, el HF entra por la parte inferior

del reactor. La mezcla de hidrocarburos que sale del reactor y pasa un separador

—_—————
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en donde el HF sale por la parte inferior y en enviado de nueva cuenta al reactor
vertical como se muestra en la Figura 10. Asimismo, en la Figura 11 se ilustra el

disefio del reactor de la compaifia UOP.

Agua de enfriamiento

I

a) —3 :
c)
\r
| ¢
Acido __}| | L
b ) fresco !
Propano de
tratamiento
[ <
(OPF Alquilado
P
1.-Reactor 7.-Fraccionador de propano
2.-Tanque de separacion acido/hidrocarburo 8.-Horno de calentamiento
3.-Fraccionadora principal a) Olefina de alimentacion

4.-Tanque de separacion acido/hidrocarburo  b) Isobutano de alimentacién
5.-Tanque de separacion &cido/hidrocarburo  c¢) Acido reclicado
6.-Fraccionador de isobutano d) Acido reciclado

Figura 10. Diagrama simplificado del proceso de alquilacion de la compafiia
UoP33

La corriente de hidrocarburo procedente del separador sale por la parte superior del
mismo y se lleva a un separador de isoparafinas en donde el producto alquilado sale
por la parte inferior, una corriente de isobutano sale del separador y se recicla
nuevamente como alimentacion al reactor vertical. Una corriente de n-butano se
remueve del separador para enviarse a una columna de tratamiento con KOH con
el fin de remover compuestos halogenados con flior. En la parte superior del

separador se encuentran compuestos como isobutano, propano y HF,

—_————
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principalmente. EI HF se separa del isobutano y el propano en el tambor del
condensador y se lleva al reactor vertical para reutilizarse nuevamente, el propano
y el isobutano son llevados a una columna de separacion, el isobutano sale por la
parte inferior y es llevado a la linea de recirculacion de alimentacion y el propano se
envia a un tratamiento con KOH.3?

Agua de enfriamiento A separador

_E:j_,

Olefinas de
alimentacion

Y ¥ YVYYV¥

Isobutano reciclado F

- HF del separador
acido/hidrocarburo

HF regenerado

Figura 11. Reactor de disefio UOP33
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1.3.4 Riesgos a la salud del empleo de HF

Anteriormente, se menciono que la planta de alquilacion catalizada por HF es la mas
peligrosa no so6lo dentro de todas las distintas configuraciones cataliticas posibles
para el proceso de alquilacién, sino también de todo un complejo de refinacién. Esto
se debe a que en caso de un accidente que involucre fugas de HF a la atmdsfera,
éste puede formar nubes téxicas relativamente estables a nivel del piso debido
precisamente a su densidad con respecto al aire como se muestra en su hoja de
seguridad (ver anexo 1).%°

Dependiendo del grado de inhalacion de vapores de HF, los principales sintomas
gue pueden presentarse rapidamente después de la inhalacién son tos, ronquera,
dolor en el pecho, presencia de sangre al toser, dificultad para respirar, congestion
pulmonar, espasmos musculares, convulsiones e incluso la muerte.

El HF puede penetrar en la piel pudiendo llegar hasta los huesos, ademas de causar
destruccion en todos los tejidos provocando eritemas (lesion cutdnea que causa
enrojecimiento e inflamacion) y dolor. Al respecto, en la Tabla 4 se muestran los
tiempos de aparicion de sintomas asociados con los peligros para niveles de
concentracion de HF en el aire menores al 20 %vol., el tiempo que tardan en

promedio en presentarse el eritema y el dolor.

Tabla 4. Aparicion de sintomas asociada a la inhalacion de HF

Concentracion (%vol.) Tiempo de aparicion de sintomas
7 1 h a varias horas después
12 <1lh
14.5 Inmediatamente

En los casos de exposiciones a concentraciones que van del 20 al 50 %vol. los
sintomas pueden presentarse de 1 a 8 horas después y para cuando la atencién
médica es proporcionada el dafio es devastador, para casos mayores al 50% se

presentan quemaduras de manera inmediata, eritema y dafio en los tejidos.

—_————



Instituto Politécnico Nacional Escuela Superior de Ingenieria Quimica
“La Técnica al Servicio de la Patria” e Industrias Extractivas

Algunas estimaciones indican que la cantidad minima de HF a la que se debe estar
expuesto para que sea letal va desde 50 a 250 ppm (partes por millén) durante 5
min, se ha reportado ademéas que el consumo de 15 mililitros de HF a una
concentracion del 9 %vol. es suficiente para causar la muerte y una exposicién a
una solucién de HF a 70 %vol. en tan solo el 2.5 % del area superficial del cuerpo

€S una muerte segura.

1.4 Lareaccion de alquilacion catalizada por H2SO4

1.4.1 El H,SO4 como medio de catalizador en la planta de alquilacién

La concentracion de acidez adecuada para el proceso de alquilacién catalizada por
H2S04 es de aproximadamente 90% y debe mantenerse en este nivel afadiendo
acido regenerado con una acidez del 98-99%, misma que se logra con una relaciéon
de catalizador de 0.4 a 0.6 libras por galon de alquilado. La reaccién de alquilaciéon
gue tenga un acido a concentraciones por arriba del 99% provoca que moléculas de
SOs reaccionen con el isobutano y a concentraciones por debajo del 85-88%

disminuye la efectividad del catalizador.

La relacion isobutano/olefina en este tipo de plantas va de 5:1 o 8:1 mientras que
para las plantas catalizadas por HF es de 10:1 o 15:1. Como ya se describi6
anteriormente el H.SO4 a temperatura ambiente es ligeramente viscoso, esto tiende
a ser un problema ya que la temperatura del proceso se lleva a cabo entre 0y 10°C
(siendo 5°C un buen arreglo). Dichas temperaturas principalmente se deben a que
a 12°C ocurren reacciones de oxidacién ocasionadas por la propia naturaleza
oxidativa del acido sulfarico, por lo que encontrar un punto medio entre evitar
reacciones de oxidacion e incrementar la viscosidad es crucial. Una de las
desventajas que tienen los procesos de alquilacién catalizada por acido sulftrico es
gue mantener la temperatura baja tiene un impacto econdmico significativo por el

empleo de refrigerante.

Factores como la viscosidad, tensién superficial, la baja solubilidad en isobutano y

la propia densidad del H2SO4 implican que la agitacion dentro del reactor sea un

—_———
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factor importante (nuevamente esto tiene un impacto en el factor economico).
Anteriormente, se describié que la reaccion de alquilacion es una reaccion interfacial
(es decir, que la reaccion se lleva a cabo en la interfase acido/hidrocarburo) por lo
gue la velocidad a la que se agita, la reaccion determina la calidad y rendimiento del
producto. Un incremento de 1000 a 4000 rpm incrementa el nimero de octano en
el producto obtenido, la explicacién esta en que la formacion de una emulsion en
donde la fase continua es el acido y la dispersa es el hidrocarburo en reaccién
incrementa la calidad del alquilado, esto demuestra que la transferencia de masa

es un factor importante en la reaccion de alquilacion.

La actividad del catalizador disminuye conforme al nimero de corridas de proceso,
esto aplica tanto para el HF como para el H2SO4 por motivos de dilucion del mismo,
formacion de ASAs u otras impurezas por lo que para regenerarlos se debe de llevar
a una planta de regeneracion. En el caso del HF este puede ser simplemente
fraccionado para separar los ASAs y agua; y en el caso del H2SO4, este debe
sacarse de la planta de alquilacion y llevarse a un proceso especial en donde el
acido se descompone en SOz y SOz y estos son condensados nuevamente a H2SO4
por tanto, esta es la razén del por qué se usan mayores cantidades de catalizador

en el proceso de &cido sulfarico que en el de HF.

Recientemente se han realizado nuevos esfuerzos para reducir el tiempo de
residencia y los niveles de acido en el tambor que separa el acido del alquilado se
han llevado a cabo, ejemplo de esto es un disefio de dos etapas para la separacion
de acido/hidrocarburo, este disefio supuestamente reduce en un 10% el tamafio del
tambor y también el tiempo de residencia en el mismo. Existen otras tecnologias
estan siendo probadas, como es el caso de la incorporacion de un aditamento para
el reactor que permite mejorar el coeficiente de trasferencia de calor en el reactor,
se incrementa la capacidad de alquilado, se disminuye la temperatura de la
reaccion, disminuye el consumo de acido, mejora el nimero de octano del alquilado,

y se minimiza el impacto por corrosion.36

—_————
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1.4.2 Cuidados operacionales que implican el H>SO4 en la planta

A simple vista si comparamos los diagramas de proceso simplificados para las
plantas de alquilacion catalizadas por HF o H2SO4 estas seran muy similares (ver
Figuras 8 y 10), pero, si se desea incrementar la capacidad de produccion en estas
plantas los métodos seran diferentes. En el caso de las plantas catalizadas por HF
basta con hacer mas grande el tamafio del reactor para lograr un incremento en la
produccion, en cambio, para el caso del H2SO4 se requieren mas reactores y
separadores &cido/hidrocarburo para lograr el objetivo de incrementar la

produccién, como se muestra en la Figura 12.

%4 [ @ .

Acido usado al 90%

A4
Y
A

Efluente
neto

S 4 i J

Ofefinas e iC4
reciclado de

alimentacion

1.-Trampa de succion/flasheo 5.-Tambor de separacion A
2.-Reactor A 6.-Tambor de separacion B

3.-Reactor B 7.-Tambor de separacion C
4.-Reactor C

Figura 12. Diagrama del proceso de alquilacion empleando H2SO4 como

catalizador?®
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La planta de alquilacién debera contar con medidas de contencion en caso de una
fuga de H2S04, también debera contar con el equipo de proteccién personal (EPP)
adecuado, ademas de que como consecuencia de los multiples reactores que se
emplean es probable que se tengan mas fugas provenientes de valvulas o tuberias

gue en el proceso de alquilacion como HF.

Por lo anterior, es necesaria la construccion de paredes de contencion adicionales
para el proceso de alquilacion con H2SOa, ya que en el caso de una fuga o falla de
los primeros sistemas de contencion estas paredes servirdn para contener el acido
derramado. El 4cido regenerado o nuevo debera estar en la planta y contar con un
espacio asignado y con paredes de contencién adicionales, tal que se pueda
acceder a éste via tren o camion. En el caso del acido que ya fue utilizado en la
reaccion y que se llevara a la planta de regeneracién, debera almacenarse en un
tanque con sistemas de seguridad de gases inertes como CO2 o N2, la razén es que
este acido contiene trazas de hidrocarburos ligeros que se llegan a volatilizar y
pueden crear una nube de vapor flamable por encima de la fase liquida (el acido a
regenerar). Este tanque también debera contar con paredes de contencidn
adicionales a las medidas de contencién que se tengan en la planta.?®

1.4.3 Caracteristicas operativas de planta de alquilacion catalizada por H2SO4

Anteriormente, en la Figura 5 se mostré en una gréafica de barras con las principales
compafias licenciadoras de plantas de alquilacidon y para la alquilacion catalizada
por H2SO4 existen cuatro compafiias, pero son Dupont y ExxonMobil las principales
comercializadoras de esta tecnologia. En la Tabla 5 se resumen las principales
compafiias que comercializan la tecnologia con acido sulftrico y la descripcion

general de sus procesos.

—_————
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Tabla 5. Principales tecnologias de alquilacion basadas en H2SO4

Tecnologia Licencia Descripcion

Refrigeracion por flujo indirecto en
Stratco DuPont
reactores de coraza y tubos

Arreglo de reactores CSTR en serie y
No se ofrece _ _ »
Kellogg refrigerante mezclado con alimentacion y
actualmente )
catalizador

Arreglo de reactores CSTR en serie y
ExxonMobil ExxonMobil refrigerante mezclado con alimentacion y
catalizador
Reactor vertical que emplea un agitador

CDAIlky CB&l -
estatico.

1.4.4 Riesgos ala salud del empleo de H2SO4

El &cido sulfurico H2SOa4 es un acido diprotico, es decir, que contiene dos hidrogenos
con caracteristicas acidas, tiene una apariencia ligeramente amarillenta y presenta
cierta viscosidad al fluir, es corrosivo en metales, tejido organico o piedras. En altas
concentraciones es un agente deshidratante y con propiedades oxidantes, una
exposicion directa a este acido en altas concentraciones causa lesiones directas por
guemaduras quimicas via hidrélisis y también quemaduras en el tejido por
deshidratacion. Si entra en contacto con los ojos puede derivar en pérdida total de

la vista y si es ingerido los dafios son irreparables.3’

En general los protocolos a seguir en el caso de una exposicién leve en la piel es
aplicar agua a chorros (en una ducha quimica) por 15 min al menos y remover la
ropa que pudiese haber sido expuesta al H2SOa4, posteriormente se debera ir a un

hospital 0 a un centro médico para recibir atencién especializada.3®

El 12 de febrero del 2014 en la refineria Tesoro Martinez, en California, Estados

Unidos, dos trabajadores sufrieron quemaduras de primer y segundo grado por una

—_————
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exposicion a acido sulfurico aun cuando ambos trabajadores estaban usando trajes
de seguridad, ambos fueron trasladados via helicéptero al UC Davis Regional Burn
Center para su evaluacion médica, ambos se incapacitaron por un plazo de 150
dias. Otros ejemplos de accidentes relacionados con la planta de alquilacion en esa
refineria sucedieron entre el 2010 y 2012. Dichos accidentes estaban relacionados
con actividades de mantenimiento rutinario en tanques, tuberias, reactores,
actividades de servicio, en los que ocurrieron fugas menores de acido sulfarico, en
todos y cada uno de los accidentes el personal involucrado tuvo que ser
transportado a un hospital, ya que presentaron quemaduras.3°

En el proceso de alquilacion, el H2SO4 puede llegar a ser flamable en caso de una
fuga cerca del reactor, debido a que las trazas de hidrocarburo que estan presentes
en el &cido se mezclan con el primero y se forma una mezcla volétil. En los afios 90
se hizo una prueba en donde se encontrd que una fuga simulada de acido/alquilado
puede contener del 10 al 65% de H2SO4 volatilizado.*° Nétese que aunque la hoja
de seguridad del acido sulfurico (ver anexo 2) muestra propiedades mas estables

gue las del HF, este no deja de ser un compuesto peligroso.*
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2.1 Lareaccion de alquilacion catalizada por liquidos ionicos

La reaccién de alquilacion requiere de catalizadores con propiedades acidas y se
han llevado a cabo estudios con liquidos iGnicos como catalizadores de esta
reaccion con sitios 4cidos de Brgnsted, de Lewis o ambas. Este tema actualmente
es un “hot topic” dentro de la investigacion petrolera y el tema ha sido revisado por
diferentes autores en los Ultimos afios.*? 43 44,4522, 27 A continuacion, se discuten
los avances de las investigaciones relacionadas con el estudio de liquidos iGnicos

acidos.

2.1.1 Estudios realizados para los liquidos idnicos de acidez Lewis

Los liguidos i6nicos mas extensamente estudiados para su aplicacion en la reaccion
de alquilacion son los liquidos i6nicos con acidez Lewis, en particular aquellos
liqguidos iGnicos que contienen en su anidén un halometalato de un metal de transicion
en una proporcién adecuada que le proporciona propiedades acidas adecuadas a
este tipo de catalizador. Un factor importante es la fraccion molar entre el liquido
iGnico precursor con anién halogenado y la sal del metal, por ejemplo, para el liquido
ionico “bromotricloro aluminato de 1-metil-3-octilimidazolio” (JOMIM]Br-AICI3) si la
relacion molar del anién AICls es menor a 0.5 entonces existe un exceso de CI', lo
gue en principio seria una base de Lewis, mientras que si la relacién molar es mayor
a 0.5 hay un exceso de sal que da lugar a diferentes especies anionicas de tipo
halometalatos generando un acido de Lewis.*® La férmula para el calculo de la

relacion molar esta dada por la ecuacion:

Xq oM 0
na + nb

Donde na es el niumero de moles de la sal de metal de transicion y np es el nimero

de moles del liquido iénico con anidon halogenado.

—_———
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Para el caso de que se emplee el tricloruro de aluminio y se emplee como precursor
el liquido i6nico bromuro de 1-octil-3-metilimidazolio, la ecuacién para el calculo

seria:

nAlCls
nAlCl; + n[OMIM]Br

XAICL, = (IN)

Rui et al. en el 2016 realizaron experimentaciones en un reactor de flujo continuo
con dos liquidos idnicos diferentes [BMIM]CI-AICIs y [BMIM]CI-AICIs-CuCl, en las
gue las proporciones molares del AICIz y CuCl con respecto al cation fueron 1.6:1y
0.4:1. El objetivo de dicha experimentacion no fue s6lo comprobar la eficiencia de
los liquidos i6nicos en el proceso de alquilacion, sino también dilucidar el
mecanismo de reaccion a través de la identificacion de los productos de reaccion

obtenidos cuando se empleaba isobutano deuterado.

La formacion de especies de halometalatos ha sido detalladamente descrita por
Kore recientemente y juega un papel crucial en el desempeiio de los catalizadores
acidos.*’

Aunque en ambas experimentaciones se obtuvieron resultados relativamente
diferentes como por ejemplo, que la reaccién catalizada por el liquido i6nico
[BMIM]CI-AICI3 resulté en que el tiempo en el que se consumio el isobutano fue
ligeramente menor que la reaccion catalizada por [BMIM]CI-AICIz-CuCl y por tanto
gue la reaccion fuera un poco mas rapida, en ambos el periodo de induccién (el
tiempo necesario para que la reaccion se lleve a cabo) fue menos de 4 minutos, lo
cual es un tiempo mucho menor a la reaccion de alquilacion catalizada por H2SOa.
También se observo que la formacion de los cationes sec-CsHo* necesarios durante
la reaccion de alquilacion para la formacion de los trimetilpentanos es promovida

mas facilmente por liquidos i6nicos.*®

En las experimentaciones de Wu et al. en el 2021 se mostrd que los liquidos ibnicos
cloroaluminados mezclados con compuestos aromaticos, logran regular la acidez

presente en los liquidos iGnicos. En su experimentacion el liquido iénico [BMIM]CI-

—_————
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AICl3 (con una fraccion mol de 0.60 con respecto al AICI3) se mezclo con Tolueno al
5 %peso con respecto al liquido iénico y los resultados obtenidos de la alquilacién
con dicha mezcla liquido i6nico/aromatico fueron mejores a comparacion de los

obtenidos por el liquido iénico por si s6lo como se muestra en la Tabla 6.

Tabla 6. Resultados obtenidos en la experimentacion con liquidos iénicos

Resultados Xaici3=0.60 Xaic13=0.60/Tolueno
Trimetilpentanos (%peso) 36.5 72.3
Dimetilhexanos (%peso) 13.1 9.2
RON 90.3 97.3
MON 88.7 95.6
Compuestos pesados (%peso) 26.2 7.2

Como se puede observar en la Tabla 6, al emplear tolueno como aditivo al liquido
ionico, se obtuvieron mas compuestos alquilados, también el RON y el MON fueron
més altos y los compuestos pesados producidos durante la reaccion fueron
significativamente mas bajos. La explicacion esta en que para poder incentivar la
produccion de compuestos alquilados se debe promover la transferencia del hidruro
en el dltimo paso de la reaccidn de alquilacion, evitando la polimerizacion del Cs*,
la tarea especifica del tolueno es controlar la acidez del liquido iénico, ya que, si la
acidez es demasiado alta el Cs* en vez de reaccionar con el isobutano reacciona
con el 2-buteno dando paso a la creacion de Ci2* y asi creando compuestos
pesados. Es también importante mencionar que la espectroscopia para los

haloaluminatos muestra que su vida Util se prolongé por la adicion del Tolueno. 2°

Zhang et al. en 2007 realizaron pruebas similares pero esta vez usando el liquido
ionico [(C2Hs)sNH]CI-AICIs y probando diferentes compuestos aromaticos. Los
experimentos dieron como resultado un incremento en la obtencion de
trimetilpentanos entre 30 y 65 %peso y en una segunda prueba con el mismo liquido

ibnico pero con un <2 %peso de tolueno afiadido, dio un alquilado con RON de 97.4°

—_————
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En 2020, Liu realizo un estudio sobre el efecto de los aromaticos en la interfase
liquido-liquido y el rendimiento de alquilacion de liquido i6nico/benceno. Los
resultados mostraron que una pequefia cantidad de benceno era suficiente para
amortiguar la fuerte acidez de los aniones de cloroaluminato en la interfase y con
ello mejorar el rendimiento y composicion del alquilado. La presencia de benceno
también proporcioné un canal de transporte para los reactivos, aumentando la
concentracion de isobutano en la interfase. En la interfaz, la acidez adecuada y una
mayor proporcion de isobutano/olefina mejoraron significativamente el rendimiento

de alquilacién del liquido i6nico.*°

Por su parte Wu y colaboradores estudiaron en 2021 el papel de los aromaticos en
la alquilacion con isobutano de los liquidos iGnicos de cloroaluminato y encontraron
gue la mezcla de [BMIM]CI/AICIz con pequefias cantidades de aroméaticos son
catalizadores altamente selectivos para la alquilacién de isobutano y 2-buteno. La
interaccion de iones arométicos inhibié las reacciones secundarias de
polimerizacién y promovio la transferencia de hidruro de isobutano a Co+. 2’AI-NMR
demostré que el compuesto aromatico puede prolongar la vida uatil del anidn
aluminato, modificando la acidez e inhibiendo la formacion de subproductos Cs.7 y

Co+.25

Como puede verse en la Tabla 7, se describen algunas referencias que han
estudiado recientemente el uso de liquidos i6nicos acidos de Lewis como

catalizadores de la reaccion de alquilacion isobutano/buteno (1/0O).
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Lewis en la reaccion de alquilacion

Condiciones de

Catalizador(es) estudiado(s) . Principales conclusiones Ref.
reaccion
([OMIM]Br-AICls) y Los LIs mejoraron su efectividad al generar mas TMP's 46
-5°C a 600 Kpa o o
([EtsNH]CI/AICI3) cuando se emplearon distintos aditivos
La adicion de compuestos aromaticos prolonga la vida
de las especies Al- ademas de que modifica la acidez 25
[BMIm]CI — AICI3 25°C a 1300 rpm o y
disminuyendo la produccion de compuestos Csa C7 en el
alquilado
Las experimentaciones mostraron que los haluros tert-
[BMIM][AICI4] -20°C a 6 bar butil son capaces de aumentar la velocidad de reaccion y 51
aumentar la selectividad de los Cg hacia los TMPs
La mezcla de los Lls junto con el aditivo AICIz en una
PHC, BMPC, PHB, BMIC, relacién mol de 0.60 a 0.65 demostr6 bueno resultados
HMIC, OMIC, HDMIC, BMIB, 50°C en una experimentacién de isomerizacion con una 52
TEAC conversion del 98.9% y selectividad del 100 % al
producto deseado
De las pruebas que se realizaron se demostré que los 53
EtsNHCI-AICI3 23°C y 500 rpm LIs con acidez Lewis resaltan con el ion Al2Cl7- y para los
LIs con acides Brgnsted resaltan con el ion Al2ClsOH-
La mezcla del LI con aditivos como CuCl mejoraron la
[EtsNHCI]-GaCls 15°C y 0.5 MPa selectividad hacia los alquilados de Cs ademas teniendo e
un RON de 91.3
Los LIs se mezclaron con especies con metales
[BMIM]CI-AICI3, [EtsNH]CI- L ) 55
ACH 30°C y 1150 rpm transicion como CuAlIBrClz, CuAlCls mejoraron la
3
selectividad isobutano/olefina
[BMIM][SbFe],
[BMIM][CF3SOg], . .
Los LlIs con el anién SbFes- demostraron un rendimiento 56
[HMIM][SbFe], [OMIM][SbFe], | 10°C a 1000 rpm ) . N
superior al uso del acido sulfarico puro
[EPY][SbFe], [BPY][SbFe],
[HPY][SbFe], [OPy][SbFe]
El estudio sobre la caracterizacion de la estructura
electrénica del LI adicionado con benceno demostro que
57

[BMIM][AICL]

20°C a 1200 rpm

la transferencia de la carga H* hacia el 2-buteno es
significativamente mayor gracias al benceno y por ende

mejora el rendimiento de la alquilacién.

—_————
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2.1.2 Estudios realizados para los liquidos idénicos de acidez Brgnsted

Los liguidos idnicos Brgnsted son aquellos que presentan uno o varios protones
ionizables (iones HY), los cuales se pueden encontrar tanto en el cation como en el
anion. Para aquellos liquidos i6nicos Brgnsted donde el proton o los protones
donables residan en un atomo de nitrégeno u oxigeno se les denomina como

Liquidos I6énicos Proéticos (LIP).58

Ciertamente los liquidos ionicos con acidez Brgnsted por si s6los no alcanzan una
conversién elevada para compuestos olefinicos en la reaccion de alquilacién, pero
en conjunto con otros compuestos acidos como lo es el H2SOs4 o0 el &cido
trifluorometansulfonico (CF3SOsH) a diferentes proporciones se pueden mejorar
desde el tiempo de reaccion hasta la selectividad para los compuestos Cs. Es
importante resaltar que aquellos liquidos iGnicos que presentan acidez tanto en el
cation como en el anién también presentan un mejor desempefio en comparacion
con aquellos que sélo tienen acidez en el catibn o en el anion. El factor de
reusabilidad de la mezcla liquido idnico/acido como catalizador en la reaccion de
alquilacion también presenta ventajas sobre los procesos en los que soélo se tiene
al acido como catalizador, siendo que se puede reutilizar hasta 25 veces en
diferentes corridas de proceso.%°

En la Figura 13 se muestran algunos ejemplos de liquidos i6nicos con acidez de

Bransted.
~nr -\ + RINEAN OH
NN Bt~ EL_sogH NN
Cl SO3H Et HSO, H,PO, ©

Figura 13. Liquidos ionicos con acidez de Brgnsted

Muy similar al caso de los liquidos iénicos de acidez Lewis se puede variar su acidez
para mejorar la selectividad a los Trimetilpentanos y a los Dimetilhexanos. Wang et

—_————
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al. en el 2016, en una experimentacion de reaccion de alquilacion catalizada por
acido triflico (TfOH) y una familia de liquidos i6nicos préticos demostraron que la
acidez del acido triflico varia ligeramente (justo lo necesario para tener un buen
desempenio) al final de la experimentacion la relacion mas optima con respecto al
TfOH fue de 0.69 con una selectividad a compuestos Csg por arriba de 86.2%, un
RON de 97.3 y una reusabilidad de hasta 36 corridas.®°

Otro ejemplo del empleo de liquidos iGnicos con caracteristicas de acidez Brgnsted
mezclados con otros compuestos fue la reaccion de alquilacién mezclando liquidos
i6nicos con grupos funcionales SO3H con H2SOas. La relacion 6ptima a la que se
lleg6 fue de 10% de liquido idnico sobre el H2SO4 con resultados de una selectividad
a Trimetilpentanos y Dimetilhexanos del 75.73% y un RON por encima de 95.66. La
mejora del desempefio se debe a una mayor dispersion del isobutano ocasionado
por el grupo funcional SOsH del liquido i6nico con una cadena alquil mas larga. La

reusabilidad de la mezcla liquido iénico/ H2SO4 es de 22 corridas.5!

En la Tabla 8 se muestra un resumen de trabajos publicados recientemente en los
gue se han estudiado a los liquidos ionicos con &cidos de Brgnsted como

catalizadores.
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Tabla 8. Resumen de estudios de liquidos idnicos con acidos de Brgnsted como

catalizadores en la reaccion de alquilacion

) ) Condiciones o )
Catalizador(es) estudiado(s) » Principales conclusiones Ref.
de reaccion
([HMIm][Tf2N]), ([OMIm][HSO4)),
(3/4-(3-Methyl-imidazoliumyl) propil 6 | 8°C aprox. Los LIs con acidez de Brgnsted en el catién y en el anién 59
(butil)-1-sulfonate), [MBSIm][HSO4], 2 bar resultaron con mejor desempefio
[MBSImM][OTf], [MPSIm][OTH],
El [N222H] CF3SOs mostré una lenta variacion en la acidez
[N222H][CF3SO3(CF3SO3H)X] 0.1°Ca ) ) ) 60
del TfOH, amortiguando el cambio de acidez, alargando la
X=0,1,2 0.01 MPa .
vida del TfOH
8°C 205 La combinacion de los Lls con &cido sulfarico incrementé la
°Cao.
([CnPSIM][HSO4] MP calidad del alquilado y la reusabilidad fue de 22 corridas, 61
a
superando a empleo de &cido sulfarico puro
Los LlIs con un grupo sulfénico presentan mas estabilidad y
([PSMIM][HSO4]), ([PMIM][HSO4]) N/A actividad catalitica en el 4cido sulfurico que aquellos sin el 62

grupo sulfénico

Liguidos iénicos basados en - . . -
Los LIs mezclados con Acido trifluorometansulfénico (TfOH)
poliéteres con acidez Brgnsted, ej. 60°C y 800 ) . ) . 63

mejoraron la selectividad hacia los alquilados de Cg y la
CH3(CH)4CHa_+ _(CH):SOsH mm

N CF480, ili
G NCHCHONH reusabilidad

[Emim][OTf], [Emim][Tf2N],
[BMim][HSO4], [OMim][HSO4], 15°C a Los Lls con un cation preferentemente organico 64
[EmMim][HSO4], [Et3NH][HSO4], 1500 rpm incrementaron significativamente la relacion TMP/DMH

[BSMim][HSO4]

Las simulaciones revelaron que los LIs con cationes de

grupos funcionales sulfonicos de caracteristicas acidas

[OPSIM][HSO4] 3°C 23000 mejoran la dispersion en la interfase entre el catalizador y el 65
P hidrocarburo obteniendo un mejor rendimiento en el
alquilado
[BMIM][BF4]
[BMIM][PFs] En la alquilacion Friedel-Crafts de arenas con aldehidos se
[HSOs3-pmim][OTH] probaron distintos catalizadores de acidez Brgnsted de los
[HSOs-pmim][CFsCOO] 40°C cuales el [HSOs-pmim][OTf dio el mejor rendimiento con un 66
[HSO3z-pmim][CH3SOs3] 97% inclusive después de 5 corridas seguidas.

[HSOs-pmim][HSO4]
[HSO3-pmim][TsO]

—_————
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2.1.3 Estudios que involucran liquidos ionicos con acidez Lewis-Brgnsted

Los liquidos ionicos con acidez de Lewis-Brgnsted son aquellos que contienen sitios
acidos de ambos tipos en la estructura del liquido iénico. Se han publicado algunos
ejemplos en la literatura cientifica que demuestra que estos compuestos tienen un
gran potencial para catalizar la reaccion de alquilacion y que ambos sitios acidos
generan un efecto sinérgico que mejora el desempefio catalitico de estos
compuestos ademas de la estabilidad quimica de los mismos respecto a aquellos

gue contienen sélo sitios acidos de Lewis.

Este fenbmeno ha sido descrito por Pdllman quien demostré que la adicion de
cloruro de hidrogeno a los liquidos i6énicos con anién cloroaluminato permite su
reactivacion después de la descomposicion del catiébn en presencia de humedad.
Por otra parte, Péllman observd que este procedimiento mejora la selectividad a
TMP y el RON del alquilado obtenido con estos catalizadores. Ademas, la saturacion
del catalizador con HCI| gaseoso antes de la reaccion suprime eficazmente la

desactivacion del catalizador.%”

Bui y colaboradores demostraron que al mezclar bromuro de 1-octil-3-
metilimidazolio-cloruro de aluminio ((OMIM]BI/AICIs) con una resina de intercambio
cationico, la acidez de Brgnsted del catalizador aumenta y, en presencia de agua,
es absorbida por la resina que genera sitios acidos de Brgnsted que mejoran la

velocidad y la selectividad de la reaccién de alquilacién.4®

También Bui et al. en 2009, observo una mejora considerable en la selectividad vy,
en consecuencia, en la calidad del alquilado cuando emple6 una mezcla de [OMIM]
Br/AICIz y [(HO3SBu) MIM]HSO4 como catalizadores de la reaccion de alquilacion
en lugar de utilizar los componentes independientes. El rendimiento catalitico de
[EtsNH]CI/AICI3 fue superior al de [OMIM]Br/AICIs debido a la acidez de Brgnsted
gue fue confirmada por FT-IR. Ademas, el &cido de Lewis mejoro significativamente

la estabilidad quimica en presencia de agua, de modo que el sistema catalitico

—_————
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podria reciclarse y reutilizarse en varios ciclos de reaccion sin una pérdida

significativa de su actividad catalitica.®8

En la Figura 14 se muestran dos ejemplos de sintesis de estos liquidos i6énicos,
también conocidos como liquidos i6nicos duales descritos en articulos publicados

por Liu y colaboradores en 2015 y 2018, respectivamente.

Et Et o0 HCI Ets - Et SOH 2 MeCl, Et<,.Et SO.H
f}l + Ii/ N - Et\/_\/ S =n o '\11\/\{ 3
Et o ci Bt cLmecl,
N O 0O PN AN N\
N N— \ HCI AONAAN— ——~ HOSS NON—
- + LS\\ . SO oM 3 \©)
o) cl -
Cl-MeCl,,

MeCl, = ZnCl,, FeCly, FeCls, AICl;, CuCl, CuCl,

Figura 14. Ejemplos de sintesis de liquidos i6nicos duales ©°

En el trabajo de Liu et al. en 2015, el catalizador [HO3SCsNEts] CI-ZnClz2 con una
relacion molar ZnCl2=0.83 resultd la mas apropiada, exhibiendo un rendimiento de

100% de conversion de isobuteno y un 90.5% selectividad hacia TMP.

El liquido i6nico pudo reutilizarse y su rendimiento catalitico no fue
significativamente disminuido después de diez ciclos de reaccion. También se
encontrd que un efecto sinérgico de los sitios acidos de Brgnsted y Lewis mejoro el

rendimiento catalitico del liquido i6nico.

La reutilizacion de la fase del liquido i6nico se atribuydé al grupo de &cido
alquilsulfénico unido covalentemente al cation propio del liquido i6nico y al centro
acido de Lewis del mismo liquido idnico, que es inerte y estable al agua o al &cido

alquilsulfénico.®®

El mismo equipo de trabajo en 2018 obtuvo excelentes resultados al sintetizar

liquidos i6nicos duales a partir de 1-metilimidazol. El clorozincato de 1- (3-acido

—_————
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sulfénico) -propil-3-metilimidazolio [HO3S-(CHz)3-MIM]CI-ZnCl2 (relacion molar de =
0.67) exhibié un rendimiento catalitico sobresaliente, que se atribuye a la acidez
adecuada, el efecto sinérgico que se origina en sus sitios de doble acido y el efecto

promotor del agua en la formacién y transferencia de protones.

La fuerza acida de Lewis del liquido i6nico jug6 un papel importante en mejorar el
rendimiento catalitico, lograndose una conversion del 100% de 2-buteno con una
selectividad del 85.8% para el alquilado rico en Cgs que se obtuvo en condiciones
suaves de reaccién. La reutilizacion del liquido iénico fue buena porque el grupo
acido alquilsulfénico se ancla covalentemente al anién [Zn2Cls], lo que le concede

una mayor estabilidad quimica en presencia de humedad. 7°

El excelente desempefio observado en estos liquidos i6nicos duales ha sido
explicado con base en el siguiente mecanismo de reaccion en el que ambos sitios
acidos desempefian un papel importante en la generacién de los compuestos Cs y

en particular de los trimetilpentanos.

Como puede verse en la Figura 15, el 2-buteno fue protonado y adsorbido en los
sitios acidos de Brgnsted y Lewis del liquido idnico respectivamente. El sitio acido
de Brgnsted promueve la formacion de un carbocation de 2-butano necesario para
iniciar la reaccion de alquilacion. El sitio de Lewis se coordina a través de la alta
electronegatividad de la nube de electrones 1 de 2-buteno, por lo que se produjo la
adsorcion de ambos favoreciendo la formacion del sec-carbocation. Se forma un
carbocation terciario con buena estabilidad mediante una reaccion de transposicion.
La reaccion de transferencia del hidruro entre el carbocation terciario e isobutano
da lugar a la formacion de DMH y la formaciéon del carbocation terciario del
isobutano. El carbocation terciario promueve la siguiente ronda de reacciones de
alquilacion, donde se producen los TMPs. El producto de Ci2* también se formo por

la reaccién de oligomerizacién del carbocation Cg con 2-buteno. Esta propuesta de
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mecanismo muestra que la acidez de Lewis y Brgnsted juegan un papel sinérgico
en la alquilacion de isobutano/2-buteno.

\@
: \
OH o oligomerizacion N
—_— C12
Adsorcion Adicion
‘ AP J—— °
Iniciacion Reordenamiento
1
1
1
1

Transferencia de
e hidrogeno
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/
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Reordenamiento
pd Y\ - ® <

Transferencia de hidrogeno

- +
> Cy,

\- oligomerizacion

Figura 15. Mecanismo propuesto para la reaccion de alquilacién con liquidos

ionicos con sitos Bransted y Lewis’®
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En 2020, se estudiaron disolventes eutécticos profundos basados en sistemas de
tipo amida (formamida, acetamida, urea y metilurea)-AlCls, que presentan bastante
analogia con los liquidos i6nicos. Estos compuestos mostraron tanto la acidez de
Brgnsted como la de Lewis y presentaron un excelente desempeiio como
catalizadores en la reaccion de alquilacion. La adicion de CuCl mejoro la actividad
catalitica y su estabilidad quimica, pudiendo reutilizarse 20 veces sin ninguna

disminucién considerable en de su desempefio catalitico.”*

2.2 Estudios realizados con liquidos idnicos soportados en materiales
inorganicos

Al mencionar a los liquidos i6nicos soportados o anclados, se refiere a aquellos
liguidos i6nicos que se anclan a través del anion o del catibn a materiales
inorganicos como silica, zeolitas, y otros. En la Figura 16 se muestran algunos
ejemplos de liquidos iGnicos que se sintetizan en el Instituto Mexicano del Petréleo
(IMP) con dos liquidos iénicos duales (sitios &cidos de Lewis y Brgnsted) anclados
a materiales inorganicos a través de catién que es previamente funcionalizado con
el grupo trimetoxisililo que favorece la interaccién con los grupos OH superficiales

del soporte.

Soporte i -
Soporte inorganico oporie Inorganico

) l Acido de Lewis
Acido de Lewis / X/\
—0
0 /\/‘[\ g, XN
—O=si ¥ NN - S @/ COOH
O/ MeX,,., Y ’,\’/\Stng —0 MeCl,41
R o ) COOH

_O 2
—o’ 2 W —©  hso, . H Aci 5

HSO, H 4 «————Acido de Bronsted

LI
Lls soportados s soportados

Me: metales ej. Al, Fe, Cu, Zn, Sn

Figura 16. Ejemplos de liquidos i6nicos soportados
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Se han realizado muy pocos trabajos en el campo de la reaccién de alquilacion
mediante liquidos i6nicos soportados en materiales inorganicos.

En el 2006 se realiz6 uno de los primeros trabajos de liquidos i6nicos soportados
en materiales inorganicos (liquidos i6nicos de aniones cloroaluminados con acidez
Lewis) junto con liquidos ionicos en estado liquido y otros catalizadores que no
contenian ningun grupo funcional de liquidos i6nicos con el fin de comparar sus
desempefios en el proceso de alquilacion. EI método de inmovilizacion para el
liquido i6nico soportado NLAC | (Catalizador Novel de Acidez Lewis, por sus siglas
en inglés) soportados a través del anion y para el liquido i6nico soportado NLAC I
soportado a través del cation. Los liquidos i6nicos fueron soportados en los

materiales KF-700 y MCM-41, respectivamente (Figura 17).

KF-700
KF-700

\/\N/\ _HCI \/\N@N/

w
©

- ——0—AILCly,,
Alxcl3x+l
NLACI
MCM-41
MCM-41
0 0
N /\/\N
oY @N/ 2AICI \Sl/\/\NC/‘D\N/
A g o~/

NLAC II

Figura 17. Liquido iénico anclado a través de anion (NLAC 1) y liquido i6nico

anclado a través del cation del mismo liquido iénico (NLAC 11)72

Aunque ambos catalizadores soportados tuvieron buen desempefio en el proceso
de alquilacion, el liquido iénico soportado en el MCM-41 dio un mejor desempefio
sobre el liquido iénico soportado en el material KF-700 y también sobre los demas

catalizadores solidos de zeolita H-Beta y el compuesto de Nafion/silica SAC 13. La

—_————
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conversion de la alimentacion iso-butano/buteno del liquido iénico soportado en
MCM-41 se mantuvo en 95% en dos corridas de proceso y mantuvo su actividad

por mas de 270 min en los que se realizaron las pruebas.’?

Un factor importante dentro de la catalisis heterogénea es la capacidad de adsorcion
y la selectividad de los compuestos en el catalizador sdlido. Jin y colaboradores
inmovilizaron cuatro tipos de liquidos iénicos en el soporte MCM-22 y los resultados
mostraron que la inmovilizacion de los liquidos iénicos redujeron drasticamente el
area superficial y el volumen de los poros del soporte pero la densidad superficial
de los grupos acidos aumentd y por consiguiente la relacibn molar de adsorcién
para el compuesto de alimentacion de isoparafinas/olefinas también aumentd.”?

El catalizador se probd con una mezcla de refinado real (referido como “Refinado
[I”) con una composicion de propano (0.9 %peso), isobutano/isobuteno (31.2
%peso), 1l-bueno (10.6 %peso), n-butano (14.7 %peso), trans 2-buteno (26.9
%peso), cis 2-buteno (15.3 %peso ) e isopentano (0.5 %peso) y ademas este
Refinado 1l se diluyd con otras mezclas de alimentacion con relaciones
isobutano/olefina de 10:1, 20:1y 110:1.

De dicha experimentacion, se concluyé que las condiciones oOptimas para que el
catalizador NLAC | alcanzara el mejor rendimiento, selectividad y conversién eran
de 70°C con un tiempo de reaccion de 20 min y en cuanto para el catalizador NLAC
Il entre mas alta era la relacion con respecto a las olefinas se alcanzaba una mayor
selectividad a los compuestos Cs en el alquilado, aunque el aumento de compuestos
pesados como Co se presentaba si se incrementaba la relacion con respecto a la
olefina. Los catalizadores se pudieron reutilizar una vez, esto se debe a la

sensibilidad de los liquidos i6nicos cloroaluminados a la humedad.?

Liu y colaboradores realizaron un experimento en el cual se emple6 un reactor
rotatorio con la finalidad de mejorar la transferencia de masa en las reacciones del
proceso de alquilacion, para ello se emple6 un liquido i6nico con anién
cloroaluminato anclado a un &cido sélido, los resultados fueron sorprendentes al
obtener un RON de 99.8 y un contenido de TMP de 87.1%peso.

—_————
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Se observoé que los resultados de la experimentacion dependia de la velocidad de
rotacion del reactor ademas de un control preciso de la relacion molar entre el

isobutano y el 2-buteno.’

Jim y colaboradores sintetizaron cuatro liquidos iénicos con ellos funcionalizaron la
superficie de la zeolita MCM-22 y los estudiaron como catalizadores en la reaccién
de isobutano y 1-buteno. El anclaje de los liquidos i6nicos a la superficie de MCM-
22 se comprobé mediante una espectorscopia de infrarojo por transformada de
Fourier (FTIR) y una espectroscopia de electrones fotoemitidos (XPS). Las
caracteristicas estructurales y superficiales del MCM-22 modificado con el liquido
ionico se determinaron mediante difracciébn de rayos X (XRD), area superficial
especifica (BET) y analisis termogravimetrico (TGA). El experimento de adsorcion
estatica demostré que el anclaje del liquido i6nico tiene un efecto significativo sobre
la capacidad de adsorcién de isobutano y 1-buteno. La inmovilizacion del liquido
ibnico en MCM-22 mejoro6 la relacion molar de adsorcion del isobutano/olefina (1/0)
de 0,75 a mas de 0,9 a 300 kPa. A medida que aumentaba el nUmero de grupos
acidos, aumentaban las cantidades de acido mientras que la relacion de adsorcion

del /O disminuy6.73

2.3 Liquidos i6nicos polimerizados (poli-liquidos i6nicos)

En el 2005 Olah y colaboradores realizaron experimentaciones con compuestos
poliméricos que en sus estructuras aniénicas contenian HF, con el fin de evitar el
uso directo del HF como se hace en las plantas de alquilacion tradicionales. En sus
pruebas se sintetizaron Piridina de Poli(HF) (PPHF), Polietilenimina de Poli(HF)
(PEIHF) ambas en estado liquido y Polivinil-piridina de HF (PVPFH) este ultimo en
estado solido. Todas las reacciones se llevaron a cabo reaccionando piridina,

etilamina y Polivinil-pridina con HF como se puede apreciar en la Figura 18.7

—_————
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Figura 18. Polimerizacion de piridina y vinilpiridina con HF’®

Los polimeros de HF anteriormente mencionados se probaron bajo las condiciones
estandares tradicionales de alquilacion con HF (T = 20-40°C) y aunque se
obtuvieron resultados favorables en todos los casos, los mejores resultados se
obtuvieron con el PVPHF con una relacion molar de alimentacion 12:1
isobutano/olefina, en donde el alquilado alcanz6 un 44% en peso de 2,2,4-TMP y
un RON de 93, a una temperatura de 36°C, condiciones muy similares a las que se
emplean en las tecnologias Conoco-Phillips y UOP. En la Tabla 9 se puede apreciar
los resultados con los polimeros de HF utilizados en la experimentacién en

comparacioén con los resultados empleando los catalizadores &cidos tradicionales.”
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Tabla 9. Resultados de experimentos comparativos con de diferente experimentos

con HF polimerizado

Catalizadores HF H.SO4 PPHF PEIHF PVPHF
Alimentacién Isobutano/isobutileno
Relacion molar
_ » 12:1 12:1 12:1 24:1 24:1
de alimentacion
Tiempo de
_ _ 3 20 40 3 3
reaccion (min)
Temperatura
36 36 32 36 36
(°C)
Productos
Cs 4.1 9.0 6.0 3.7 3.8
Cs 3.7 8.1 5.8 4.5 4.5
Cs 5.0 8.4 6.2 59 57
Cs 77.5 39.2 65.8 76.2 74.5
2,2,4-TMP 48.4 14.2 38.9 42.8 44 .4
Co* 9.6 35.3 16.2 9.7 11.5
RON 93.6 86.4 91.1 93.3 92.9

A pesar de estos resultados alentadores obtenidos preliminarmente, hasta el
momento no se reportan estudios de investigacion de poli-liquidos iénicos (poli-LIs)
como catalizadores de la reaccion de alquilaciéon. Actualmente, el IMP sintetiza
varios de estos prototipos de los que se espera excelentes resultados.

Los poli-LIs se componen de una columna principal de tipo polimérica conteniendo
una o varias unidades monomeéricas, con lo que pueden generarse homo, co- o tert-
polimeros, que en el caso de los catalizadores que desarrolla el IMP pueden
contener uno o varios liquidos idnicos acidos pendantes de dicha columna (ver
Figura 19).7¢

—_—————
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Figura 19. Estructura de diferentes poli-LIs desarrollados en el IMP

Como puede observarse en las estructuras descritas en la Figura 19 estos
catalizadores contienen diferentes grupos acidos de Lewis y Brgnsted lo que
permite modular la acidez de estos, por lo que se espera que tengan un excelente

desempeiio como catalizadores de la reaccion de alquilacién isobutano/buteno.

En la Figura 20 se muestra una estrategia de sintesis de poli-LIs conteniendo

diferentes sitios acidos de Lewis y Brgnsted.
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Figura 20. Estrategia de sintesis de poli-LIs conteniendo diferentes sitios acidos
de Lewis y Brgnsted

Entre las ventajas de los liquidos i6nicos y particularmente de las variantes
mencionadas previamente, destaca que el catalizador soportado en una pelicula,
membrana o0 un sistema macroporoso tiene mayor area superficial para la
interaccion efectiva de sitios acidos con los reactantes, mismos que pueden
contener diferentes tipos de acidos, ya sea de Lewis, de Brgnsted o ambos en la
misma estructura, favoreciendo la separacion y regeneracion del catalizador.

Por otro lado, como desventaja de los liquidos iGnicos soportados siempre existe la
desactivacion, envenenamiento de los sitios activos o la obstruccion de los poros
del catalizador por lo que se requiere estudiar con mas detalle sobre la metodologia

para su regeneracion.

—_————
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En el caso de los poli-LIs estos pueden disefiarse con varios liquidos idnicos y sitios
acidos de Lewis y Brgnsted (o ambos) y estudiar el efecto de estos y su desempefio
catalitico para la reaccion de alquilacion. También se puede disefiar estos sitios de
manera que se mejore la estabilidad quimica por ejemplo su sensibilidad al agua.
Otra variable que es posible estudiar en el efecto catalitico es la longitud de las

cadenas poliméricas y su efecto en el rendimiento de la alquilacién.

Las desventajas radican en que algunos poli-LIs al estar en estado liquido presentan
las dificultades de tener una menor area de contacto menos ya que el catalizador
liqguido al estar en “bulto” tiene menos area superficial para la interaccion efectiva
de sitios acidos con los reaccionantes ademés de pérdidas volumétricas por

dificultad de la separacion en la zona de la interface.

2.4 Procesos industriales de alquilacion empleando liquidos i6nicos

La reaccidén de alquilacion catalizada por liquidos i6nicos ha sido uno de los grandes
casos de éxito de aplicaciones industriales de liquidos idnicos. Actualmente, existen
dos tecnologias comercializables desarrolladas en China'y EU, capaces de producir

un excelente rendimiento de alquilado en condiciones suaves de reaccion.

La colaboracion de las compafiias PetroChina y China’s Northeast Refining &
Chemical junto con la Universidad China del Petrdleo en Beijing desarrollaron un
proceso de alquilacion catalizado por liquidos iénicos compuestos por un anién
composito de AICIs/CuCl. Esta tecnologia ha sido denominada “lonikylation”.””

Este proceso ya opera en el complejo petroquimico de la compafiia Harbin en China,
produciendo 150,000 toneladas de producto por afio y con prospectiva de llegar

hasta las 500,000 toneladas/afio una vez que se inauguren tres plantas mas.’®

Las ventajas competitivas de la tecnologia lonilkylation se destacan en la Tabla 10.

—_————
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Tabla 10. Ventajas de la tecnologia de lonikylation respecto a las tecnologias

convencionales "°

Liquido Iénico
H2S0O4 compuesto
AICl3/CuCl

T
e

Peligrosidad

Corrosividad

Actividad catalitica

Amigable al medio
Selectividad C8

Comercialmente
probado
Regeneracion del
catalizador In situ
Consumo de agua
y catalizador

O OOOOOO
BEBEGIGIBIOIBIO,
OOOOOOOOG

La tecnologia desarrollada en EU se comercializa por la compafia Chevron y se
denomina tecnologia “Isoalkyl”, ésta utiliza un liquido i6nico basado en un anion de
cloroaluminado y ademas pequefas trazas de HCI que actian como catalizadores

para la reaccién.®°

La tecnologia Isoalky tiene varias ventajas sobre los procesos convencionales para
la produccién de gasolina alquilada. Estas ventajas abarcan aspectos técnicos,
economicos, de seguridad y medioambientales. Por lo tanto, se considera que la
implementacion industrial de esta tecnologia traerd nuevas oportunidades a las
refinerias de petréleo a nivel mundial. Por lo tanto, esta tecnologia se considera la

aplicaciébn mas critica por volumen de liquido iénico hasta la fecha.8!

—_———
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En la Figura 21 se muestra una imagen simplificada del proceso Isoalky en el que
puede observar que se puede recuperar parte de las plantas de alquilacion
establecidas en las refinerias con la tecnologia basada en HF, en la que se tienen
gue introducir un nuevo reactor y equipo para el proceso de regeneracion del

catalizador.82

b Tratamiento
::SO utano J P de producto  |m—
resco
_— y Separador CsyCs
Tratamiento Reactor y tambor de de
y de ' separacion —
Olefina de 7| alimentacién acido/hidrocarburo prOdUCtOS

alimentacion

Tratamiento

de producto ~ —

Regenerador Alquilado
de

catalizador

A 4

.| Eaquipo nuevo

. Equipo reutilizable

Figura 21. Diagrama de proceso simplificado para el proceso Isoalkyl (Chevron)®?

En la Tabla 11 se muestra un estudio comparativo general entre las tecnologias que

utilizan HF, H2SO4 y aquellas que ocupan liquidos ionicos.
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Tabla 11. Comparacion de tecnologias de alquilacion

Tecnologias

H2S04 \ HF | IsoAlky (LIs)
Relacion 71a151 1011 71a151
isobutano/olefina
Humedad minima .
requerida No aplica <10 ppm <1 ppm
Temp.e'ratl:ra de 0-15 35 0-100
reaccion (°C)
Presion (psi) 30-80 35 30-200
RON 95-96 95 94-95

Polimeros conjuntos
(productos 1-1.5 0.5 0.3-0.5
indeseados), (%peso)

Manejo de los .
Conversion a nafta y gas

polimeros conjuntos incineracién incineracion . .
: licuado de petréleo
obtenidos
Proporciones de
catalizador 400 x base, regeneracion 2 x base, regeneracion ., ..
. - Base, regeneracion en sitio
regenerado, Ib fuera del sitio en sitio

LI/barril de alquilado

Grandes cantidades de El HF es altamente Unicamente pequefias

: volatil y es necesario '
H2S0O4son requeridas y tanto)é Libamiento cantidades de LI son
compuestos SOx son quip requeridas, no es volatil y
- como protocolos s
producidos en el proceso minimiza el proceso de

” especiales de P
de regeneracion - lavado caustico
seguridad

Impacto ambiental y
riesgo laboral

Actualmente, el IMP lleva a cabo el proyecto de investigacion Y.62011 “Disefio de
novedosos catalizadores de base liquidos i6nicos para la reaccién de alquilacion
iIsobutano/buteno”, en el cual se espera obtener prototipos de catalizadores base
liguidos ionicos con alto desempefio, selectividad, reusabilidad y estabilidad

guimica que en un futuro mediato puedan ser aplicados a escala industrial.

—_———
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Conclusiones

e En la industria de la refinacion de hidrocarburos el constante peligro que
representa el uso de acidos alcalinos como el H2SO4 o el HF (especialmente
este ultimo) en el proceso de alquilacién para la obtencién de gasolinas,
impulsa el desarrollo de nuevas alternativas mas seguras como las que

utilizan catalizadores sélidos y liquidos i6nicos

e Las tecnologias de catalizadores soélidos para la produccién de gasolinas de
alquilacion aun presentan dificultades con su viabilidad econémica, debido a

la sensibilidad y tendencia a la desactivacion

e Los catalizadores base liquidos i6nicos plantean una nueva oportunidad de
investigacidon poco explorada, con ventajas respecto a las tecnologias
existentes (HF y H2SO4) y atractivo potencial, tanto econémico como

medioambiental para su aplicacién a escala industrial

e Existen procesos de alquilacion que utilizan liquidos i6nicos, entre las que
destacan lonikylation (basada en anién compuesto de AICIs/CuCl) e Isoalky!
(anion cloroaluminado con trazas de HCI), desarrolladas en China y USA,

respectivamente

e La tecnologia Isoalkyl de UOP, aunque es menos peligrosa que las
tecnologias de HF y H2SOa4, aun tiene por resolver la eliminacion del HCI

utilizado como parte de su catalizador en base a liquidos iénicos

e La aplicacion de los liquidos ionicos en el campo de la refinacion de
hidrocarburos se extiende a otros procesos, tal como el de separaciéon de
compuestos de azufre, nitrogenados y oxigenados. Sin embargo, el potencial
uso de estos en el proceso de alquilacion plantea una alternativa mas segura

y con excelentes resultados

e Lalinea de investigacion sobre liquidos i6nicos con diferentes niveles y tipos

de acidez mantiene una gran expectativa, particularmente sobre aquellos que

—_————
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tienen sitios acidos de Lewis y de Brgnsted, ya que presentan un efecto
sinérgico que se traduce en mejor desempefo y estabilidad respecto a los

gue solo tienen sitios 4cidos de Lewis

e Los liquidos i6nicos soportados en materiales inorganicos representan una
oportunidad para el desarrollo de un proceso novedoso que integre las
ventajas de un reactor de lecho fijo, favoreciendo el contacto de las especies

reactivas con el area superficial del catalizador

e Finalmente, a nivel mundial existe una planta comercial instalada en China
que lidera la produccion de gasolina de alquilacién utilizando liquidos iénicos,
evidencia que coloca en prospectiva a esta tecnologia como una alternativa

prometedora y viable hacia un proceso mas limpio y seguro
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Recomendaciones

Realizar investigacion y desarrollo tecnolégico de liquidos iénicos
soportados, ya que estos prometen ser una alternativa para la obtencion de
gasolina de alquilacion con menor desactivacion que los liquidos i6nicos no

soportados

Debido a la importancia que ha tenido la linea de investigacion sobre liquidos
i6nicos en los Ultimos afios, es conveniente establecer una estrategia en
busqueda de nuevas tecnologias para la producciéon de gasolina de

alquilaciéon
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Anexo 1. Hoja seguridad del HF

Datos fisicos del HF

G g e o con o
Punto de ebullicion 20°C
Punto de fusion -83°C
Masa molecular 20.0 g/mol
Solubilidad en agua Miscible
Densidad relativa 1 (a4°C)
Presion de vapor a 25°C 122 Kpa
Densidad relativa de vapor 0.7-2.6

Datos quimicos del HF
Nombre quimico Acido Fluorhidrico
Sinénimos HF, Fluoruro de hidrégeno
Familia quimica Acido inorgéanico
Formula quimica HF
Numero CAS 7664-39-3

Riesgos a la salud por exposicion a HF

El acido fluorhidrico al entrar en contacto con la piel produce quemaduras extremas
y el compuesto se disocia haciendo que el ion fldor se acumule en dientes,
articulaciones y huesos, si no se atiende de manera inmediata puede llegar a ser

fatal inclusive a concentraciones menores al 20%.

—_————
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Anexo 2. Hoja seguridad del H2SOa4

Datos fisicos del H2SO4

Descripcion

Liquido ligeramente amarillento y
Viscoso, inoloro e higroscopico

Punto de ebullicion

337°C (por encima de los 300°C se
descompone en SOz y H20).

Punto de fusién 10°C
Masa molecular 98.1 g/mol
Solubilidad en agua Miscible
Densidad relativa 1.8 (a 20°C)
Presion de vapor a 25°C 0.00013 Kpa
Densidad relativa de vapor 3.4

Datos quimicos del H2SO4

Nombre quimico

Acido Sulfdrico

Sinénimos

Aceite de Vitriolo

Familia quimica

Acido inorganico

Formula quimica

H2S04

Numero CAS

7664-93-9

Riesgos a la salud por exposicion a H.SOq4

La exposicion repetida y/o prolongada puede ocasionar graves lesiones en la piel,

la constante inhalacion de la sustancia dafia los pulmones, la pérdida progresiva de

dientes es el resultado de una continua exposicion de esta sustancia en aerosoles

ademas de consecuencias cancerigenas.



