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RESUMEN

TITULO: CONVERSION CATALI’TICA*DE 2-PROPANOL A HIDROCARBUROS SOBRE UN
CATALIZADOR TIPO ZEOLITA ZSM-5..

AUTOR: JOHANN HUMBERTO PENUELA MUNOZ".

PALABRAS CLAVES: Zeolita, 2-propanol, MixAlco, Hidrocarburos, Catélisis heterogénea.

En esta investigacion se realizé el andlisis de la fraccién liquida no soluble en agua de los
productos de la transformacién de 2-propanol a hidrocarburos sobre un catalizador tipo zeolita
ZSM-5, mediante cromatografia de gases — espectrometria de masas (GC-MS). Se utiliz6 el 2-
propanol como alimento debido a que es el subproducto principal del proceso MIXALCO, el
cual convierte residuos urbanos en una mezcla de alcoholes. La distribucion de los productos
fue identificada y cuantificada, lo cual permitié sugerir un sencillo mecanismo de reaccion
basado en el esquema general de la transformacion de metanol a hidrocarburos. Se encontro
gue la fraccioén principal de los productos corresponde a la comprendida entre Cs y Cyy, la cual
tiene como componentes mayoritarios a los compuestos aromaticos y alcanos ramificados.

Fue analizado el efecto de la temperatura y la velocidad espacial sobre la distribucién de los
productos, observandose un incremento en la produccién de compuestos aromaticos a altas
temperaturas y a condiciones moderadas de velocidad espacial masica. Este fendmeno es
consecuencia del favorecimiento en la produccion de olefinas ligeras, las cuales por reacciones
de oligomerizacién se transforman en compuestos bencénicos.

Paralelamente se seleccioné una muestra representativa de composicion similar a la de la
gasolina convencional, con el objetivo de encontrar las condiciones de operacion adecuadas
para la produccién de combustibles de alto poder energético.

: Proyecto de Grado desarrollado en Texas A&M University, College Station, TX, USA.
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Mark T. Holtzapple,
Lectora: Sonia Azucena Giraldo Duarte.



ABSTRACT

TITLE: CATALYTIC CONVERSION OF 2-PROPANOL INTO HYDROCARBONS OVER A
ZSM-5 ZEOLITE CATALYST .

AUTHOR: JOHANN HUMBERTO PENUELA MURNOZ".

KEYWORDS: Zeolite, 2-propanol, MixAlco, Hydrocarbons, Heterogeneous catalysis.

The analysis of the liquid organic fraction products of the transformation of 2-propanol into
hydrocarbons over ZSM-5 zeolite catalyst was carried out using the GC-MS analytical method.
The secondary alcohol 2-propanol was used as feedstock because it is the main by-product of
the MIXALCO process, which converts urban residues into an alcohols mixture. The product
distribution was identified and quantified, and a simple reaction mechanism was proposed,
based in the general mechanism of the methanol to hydrocarbons reaction. The principal
fraction of the products corresponds to Cs — C;9 hydrocarbon range, and the major compounds
are the aromatics and branched alkanes.

The effects of key variables of the process such as temperature and space velocity on the
product distribution were also analyzed, showing an increase in the aromatics production at
high temperatures and moderated space velocity conditions. This phenomena occurs because
an increment in the light olefins yield, which by oligomerization reactions are transformed into
aromatics compounds.

Additionally, a representative sample of the process with a similar composition to the common
gasoline was selected, to find the suitable operation conditions for the production of high
calorific power fuels.

U ndergraduate thesis work developed at Texas A&M University, College Station, TX, US.
Faculty of Physiochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Director: Mark T. Holtzapple,
Reader: Sonia Azucena Giraldo Duarte



INTRODUCCION

El exceso en el consumo de los recursos petroquimicos ha generado una
cantidad significativa de problemas criticos relacionados con la demanda de
combustibles, los cuales pueden llevar hacia una crisis energética de escala
global. Dentro de los esfuerzos para contrarrestar este efecto se han realizado
investigaciones sobre la produccién de hidrocarburos a partir de carbon y gas
natural, particularmente en el desarrollo de procesos para la conversion de
carbon a gasolina. Los procesos Bergius y Fischer-Tropsch han sido utilizados
comercialmente en la produccién de gasolina a partir de carbon, en ellos los
hidrocarburos producidos estan en un rango que comprende desde el metano
hasta compuestos de alto peso molecular, ademas son producidas grandes
cantidades de compuestos oxigenados, los cuales empobrecen la calidad de la
gasolina y hacen necesaria la implantacion de procesos posteriores para lograr

la produccién final de un combustible estable y de alto indice de octano.

Durante la crisis de los afios 1970’s y 1980’s la produccion de combustibles
alternativos a los derivados del crudo, tomé gran importancia. El problema fue
resuelto por el innovador proceso de Mobil llamado MTG (Metanol a
Gasolina)[1]. El proceso MTG convierte el metanol en compuestos
constituyentes de la gasolina utilizando ZSM-5, un catalizador de tipo zeolita
desarrollado por la misma compairiia. A partir del desarrollo de esta tecnologia
se ha investigado la catalisis de alcoholes y otros compuestos oxigenados
sobre esta zeolita y sus correspondientes modificaciones, permitiendo la
obtencion de combustibles en los cuales la ausencia de componentes nocivos
tales como el azufre y el nitrégeno, hacen a la mezcla producida mas atractiva

desde el punto de vista ambiental y més suave en su trato con el motor.[2-16]

Por otro lado el crecimiento progresivo en el precio de los combustibles fésiles
ha hecho que se consideren fuentes de energia alternativas. Entre ellas la
biomasa renovable es una de las mejores opciones debido a su atractivo

“econdmico”. Aunque la biomasa es usada como una fuente directa de



energia, podria ser mas racional el transformarla en combustibles de mayor
poder calorifico. El proceso MixAlco (Holtzapple, et al., 1997) convierte la
biomasa (madera, pasto, desechos animales, lodos, basura, etc.) en una
mezcla de alcoholes usados posteriormente como combustibles. EIl proceso
puede utilizar también alimentos de alta productividad como sorgo y cafia, los
cuales produciran mejores combustibles (alcoholes) en términos de energia

neta, que el etanol producido a partir de maiz.

En la actualidad la rentabilidad del proceso MixAlco esta basada en la
produccion de etanol como componente principal para ser utlizado como
aditivo a combustibles fosiles. En la variedad de alcoholes producidos
sobresale como segundo componente principal el 2-propanol. Un gran namero
de investigaciones sobre la catalisis de metanol y etanol sobre catalizadores
tipo zeolita han sido llevadas a cabo, sin embargo ninguna de estas ha usado
el 2-propanol como alimento principal. Por tal razén, el estudio de la
conversion de isopropanol a hidrocarburos sobre un catalizador tipo zeolita
ZSM-5 se hace necesario, ya que el acoplamiento de este proceso al proceso
MixAlco puede dar luz a uno nuevo que ofrezca una mejor rentabilidad global.

Este trabajo fue desarrollado en el grupo de investigacion MIXALCO
PROCESS, adjunto al departamento de Ingenieria Quimica de Texas A&M

University y bajo el marco del convenio UIS-TAMU.



1. FUNDAMENTO TEORICO

1.1. DESCRIPCION DEL PROCESO MIXALCO.

El proceso MixAlco [17] convierte la biomasa a una mezcla de alcoholes
combustibles. En él, los microorganismos transforman la biomasa en sales
organicas (acetato de calcio), estas sales se secan y convierten mediante un
proceso térmico a cetonas (acetona), las cuales posteriormente se hidrogenan

y convierten en alcoholes (isopropanol).

La Figura 1 resume el esquema del proceso MixAlco. Este difiere del uso de la
hidrélisis acida de biomasa para la produccién de etanol, ya que en él la
biomasa se mezcla con una fuente de nutrientes (desechos, lodos) en una
relacion de 80% a 20%. EIl proceso posee cuatro fases caracteristicas: pre
tratamiento y fermentacioén, secado, tratamiento térmico de las sales organicas

e hidrogenacion.

Conversion
Térmica

Biomasa Pretratamiento Fermentacion Deshidratacion Hidrogenacion

Figura 1. Diagrama del proceso MixAlco.

Durante la fase de pre tratamiento, la biomasa y carbonato de calcio se
mezclan y almacenan en una gran pila. El aire se hace pasar hacia arriba a
través de la pila, mientras el agua la atraviesa en forma de chorro en direccién
contraria al aire. La combinacion del aire y la cal remueve lignina de la
biomasa reduciendo el pH y permitiéndole ser facilmente digerible. La pila es
entonces inoculada con microorganismos de ambientes salinos. Los

microorganismos digieren la biomasa formando acidos carboxilicos conocidos



como acidos grasos volatiles (VFAs) tales como el acético, propionico, y
butirico. Los VFAs se combinan con el carbonato de calcio para formar sales

de carboxilato que son extraidas de la pila junto con el agua.

Las sales de carboxilato se secan y posteriormente se convierten térmicamente
a carbonato de calcio y cetonas (p.e. acetona, metil etil cetona y dietil cetona).
Una porcion del carbonato de calcio se convierte a cal mientras el remanente
se devuelve a la pila como agente neutralizador. Las cetonas se hidrogenan y
producen los alcoholes correspondientes (p.e. isopropanol, butanol y pentanol).
El uso de una gran variedad de materia prima (biomasa), la ausencia de
condiciones antisépticas de procesamiento y la facilidad de utilizar equipos

econdmicos son algunas de las ventajas de este proceso.

1.2. TRANSFORMACION DE COMPUESTOS OXIGENADOS A
HIDROCARBUROS.

Aunque los combustibles como la gasolina y el diesel han sido histéricamente
derivados del crudo, siempre se ha deseado encontrar una manera de
producirlos a partir de otras fuentes. El proceso MTG investigado por Mobil en
1970, convertia el metanol a los constituyentes de la gasolina usando el
catalizador ZSM-5. Las reacciones del metanol sobre un catalizador de zeolita
altamente selectivo, hacian posible la sintesis de gasolina de alta calidad e
indice de octano. En el corazén del proceso MTG yace la zeolita ZSM-5, uno
de los catalizadores mas versétiles encontrados hasta el momento, con una
alta relacion de silice/alimina. La sustitucion de un ion de aluminio (carga +3)
por uno de silice (carga +4), requiere la presencia adicional de un proton, este
protén adicional le da a la zeolita un alto nivel de acidez, la cual es causa

directa de su actividad.

La zeolita ZSM-5 es un material altamente poroso y tiene dos tipos de canales
de poros, ambos compuestos por anillos de 10 oxigenos. EIl primero de estos
canales es recto y su area seccional es eliptica, la segunda clase de canal

sigue un patron zigzag y presenta un area seccional circular (Figura 2).
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Figura 2. Esquema de la estructura de poro de la zeolita ZSM-5.

Dentro del proceso MTG (Metanol a Gasolina) es ésta estructura de poro,
creada por los anillos de 10 oxigenos, junto con los canales distribuidos en
forma de zigzag la que permite la formacion de los compuestos caracteristicos
de la gasolina. Una zeolita con anillos de 8 oxigenos no producird compuestos
con 6 0 mas atomos de carbono en su estructura, debido a que las moléculas
de este tamafio no caben dentro de los pequefios poros de ésta; mientras que
una zeolita con anillos de 12 oxigenos producird grandes cantidades de C11 y
C12, los cuales son compuestos indeseables dentro de la mezcla combustible

que forma la gasolina.

1.3 SELECTIVIDAD DE FORMA EN ZEOLITAS

La selectividad de forma usando zeolitas esta basada en la ubicacién de sitios
activos en el sistema intracristalino de poro, el cual es muy uniforme en una o
mas dimensiones discretas. Debido a lo anterior, dicha selectividad puede ser
alcanzada por factores geométricos y diferencias en velocidades de difusion.

Puede ser dividida en varias clases:

e Selectividad al reactivo: La selectividad a los reactivos o carga ocurre

cuando algunas de las moléculas dentro de la mezcla de reactivos son



muy grandes para difundirse libremente dentro del volumen
intracristalino de la zeolita debido a restricciones en la difusion,

absorcion o desorcion selectiva o a efectos de tipo tamiz molecular.

e Selectividad al producto: Ocurre cuando los productos de la reaccion
formados dentro de los poros del catalizador son muy grandes para

difundirse a la superficie exterior del mismo.

e Selectividad al estado de transicion restringido: Ocurre cuando
restricciones en la configuracién local previenen o limitan la formacion de

un estado de transicién dado.

e Control de trafico molecular: Esto ha llevado a proponer que las
moléculas de los reactivos pueden entrar a la ZSM-5 preferencialmente
a través de un conjunto de canales y los productos abandonarla por un
conjunto diferente, y de esta forma minimizar los efectos de contra

difusion.
1.4. MECANISMOS DE REACCION.

Los principales pasos de reaccion en la conversion de metanol a hidrocarburos
pueden resumirse mediante el siguiente esquema:
n/isoparafinas

Olefinas superiores

~":Y CH,OCH, —"%9 Olefinas Ligeras — L
z™ Aromaticos

Compuestos Nafténicos

Figura 3. Esquema general de la transformacién de metanol a hidrocarburos.

El metanol es primero deshidratado a dimetiléter (DME), la mezcla formada en
equilibrio consistente de agua, metanol y DME es posteriormente convertida en
olefinas ligeras. En la ultima fase del esquema, las olefinas ligeras reaccionan
mediante mecanismos de transferencia de hidrogeno, alquilacion y poli

condensacion para formar parafinas, aroméaticos, compuestos nafténicos y



olefinas mas pesadas. Existe un consenso general en cuanto a que el
intermedio en la deshidratacion de metanol a DME sobre catalizadores sélidos
acidos es una superficie metoxil protonada, la cual es sujeta a un ataque

nucleofilico por parte del metanol.

La posterior conversion de olefinas ligeras a parafinas, aromaticos, compuestos
nafténicos y olefinas mas pesadas, la cual se desarrolla mediante el
mecanismo clasico del ion carbenio con transferencia de hidrogeno, es
bastante conocida de la quimica de hidrocarburos en medio &acido. De
cualquier manera, el segundo paso en la Figura 3, el cual representa la
formacion del primer enlace C-C, ha sido el centro de una extensa discusion a
través de los afios. Algunos de los mecanismos propuestos para la formacién
del primer enlace C-C, son el mecanismo del oxonio iluro [18], el mecanismo
carbeno, el mecanismo carbocationico, el mecanismo de radicales libres, el

mecanismo de tipo consecutivo.

Ninguno de los mecanismos nombrados anteriormente explica el periodo de
induccién cinética observado en la transformacion de metanol a hidrocarburos.
Este periodo de induccion cinética ocurre después de que se alcanza un
equilibrio entre el metanol, DME y agua, y precede a la formaciéon de una gran
cantidad de hidrocarburos a partir del metanol y el DME.

Sin embargo existe un mecanismo que soporta este fenébmeno, el mecanismo
de la piscina de hidrocarburos. EI aspecto esencial del mecanismo de la
piscina de hidrocarburos [19-21] es que el metanol reacciona con las especies
de hidrocarburos en el catalizador para iniciar una secuencia de pasos que
llevan a la formacion de las olefinas primarias, y a la regeneracion de los

hidrocarburos originales, dentro de un ciclo catalitico.

C.H,
Tl C;H,
nCH,OH —~"%:% (CH,), — Hidrocarburos saturados
LT Aromaticos
C.H,

Figura 4. Mecanismo de la piscina de hidrocarburos propuesto por Kolboe.



Este mecanismo predice que la sintesis de las olefinas se lleva a cabo sobre
grandes especies organicas (centros de reaccion organicos) a través de una
secuencia y pasos de metilacién que conllevan a la eliminacion de olefinas y a
la re inicializacion del ciclo catalitico. EI centro de reaccién orgénico es una
plataforma sobre la cual se junta arbitrariamente a los reactivos y desde la cual

el producto es removido.

Las reacciones detalladas dentro de este mecanismo, incluyen la alquilacion e
isomerizacion de metilbencenos, la homologacion, oligomerizacion, cracking e
isomerizacion de olefinas, y la ciclacion y reacciones de transferencia de

hidrogeno inherentes en la transformacion a aromaticos y alcanos.

1.5. CINETICA DE LA REACCION.

Las investigaciones de la cinética relativa a la conversion de metanol a
hidrocarburos consideran normalmente a la mezcla de metanol-DME como una
sola especie. Esto se justifica por el hecho de que la velocidad de formacion
del DME es mucho mayor que la de las reacciones subsecuentes.[1, 2, 9, 18,
19, 21, 22]

Basado en la naturaleza auto catalitica de la conversién de metanol sobre la
zeolita ZSM-5 Chen y colaboradores [23], aplicaron un modelo cinético que
toma en cuenta que la velocidad de desaparicion de los compuestos
oxigenados es acelerada por su reaccion con las olefinas. A bajas
conversiones (<50%) la transformacion de olefinas a aromaticos puede ser
despreciada obteniendo un ajuste razonable, esto significa que el paso auto
catalitico es mucho mas rapido que el de la formacion de las primeras olefinas

a partir de los compuestos oxigenados.

A pesar de ser un poco mas complejo que el modelo de Chen, el modelo
cinético propuesto por Schipper y Krambeck es mas apropiado, debido a que
Su esquema cinético es mucho mas cercano al mecanismo real del proceso de
metanol a gasolina (MTG). Dentro de los aspectos cinéticos que han sido

mayormente enfatizados en la literatura, vale la pena rescatar los siguientes:



e El etileno y el propileno son identificados como los productos primarios

presentes en la fase gaseosa.
e Se establece una fase de oligomerizacion de las olefinas ligeras.
e Se establece una fase de metilacion de los productos obtenidos.

Este modelo de Schipper y Krambeck podria presentar un mejor
comportamiento cuando su analisis detallado se remita al de cada una de las
fracciones obtenidas en la distribucion de los productos, y en especial sobre la

fraccion correspondiente a los componentes de la gasolina.

1.6. DESACTIVACION DEL CATALIZADOR.

Las zeolitas ZSM-5 presentan una estructura porosa y uniforme, la cual es la
responsable de la selectividad en la transformacion de metanol a hidrocarburos

en el rango de puntos de ebullicion de la gasolina, el proceso MTG.

La razon primordial de la desactivacion es la deposicion de un residuo de
carbon, “coke”, el cual puede producir el bloqueo de sitios activos, asi como
también el bloqueo de poros. Esta baja selectividad a la formacion de coke en
la estructura de la zeolita ZSM-5 se debe a restricciones estructurales en las

reacciones de formacién de los intermedios propios del coke.

Fue demostrado que esta deposicién de residuo de carbén sobre ZSM-5 ocurre
esencialmente sobre su superficie externa y que los sitios activos no son
cubiertos por él [24]. Los precursores del coke son formados dentro de los
poros del catalizador, pero tienen una alta movilidad, esto se explica por la baja
densidad de sitios acidos en la estructura de la zeolita, asi que son
rapidamente desorbidos a la superficie externa.

Debido al bajo peso molecular del coke, este es inestable cuando es sometido
a procesos térmicos y de barrido con un gas inerte. Estos tipos de procesos
son comunes en la regeneracion de catalizadores ZSM-5 por la combustion de

este residuo. Una de las consecuencias de la desactivacion del catalizador



debido a la deposicion de coke ademas de la disminucion de la conversion de

metanol con el tiempo en corriente, es la evolucion de la selectividad.

Los resultados obtenidos en plantas piloto que operan con reactores
adiabaticos de lecho fijo son dificiles de interpretar debido a que en ellos se
presenta un perfil marcado de temperatura, sin embargo los resultados de la
operacion en reactores isotérmicos de lecho fijo, muestran que, como una
consecuencia de la desactivacion, el rendimiento quimico de la formacion de
gasolina disminuye y la produccion de olefinas ligeras (productos primarios e

intermedios en el esquema de reaccion) aumenta.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Se hizo la puesta en marcha de un sistema de reaccién para analizar la
distribucion de los productos de la conversién de 2-propanol a hidrocarburos
sobre un catalizador tipo zeolita ZSM-5. Los efectos de la temperatura y la

velocidad espacial méasica sobre dicha distribucion fueron estudiados.

La Figura 6 muestra el sistema de reaccion utilizado. EI 2-propanol (VWR,
99.8% de pureza) fue alimentado mediante una bomba piston de infusion
(Harvard Apparatus, capacidad 100 mL) y vaporizado a 427 °C antes de entrar

al reactor.

Las reacciones cataliticas fueron llevadas a cabo en un reactor tubular de lecho
fijo, de acero. Para todos los ensayos se utilizaron 4.84 g. de catalizador
extrudados de forma cilindrica de aproximadamente 1 mm de diametro por 1-2
mm de longitud. El catalizador utilizado es propiedad intelectual de SYNFUELS
International, por lo que sus propiedades y caracteristicas no pueden
describirse en este escrito. El lecho catalitico se empacé dentro del reactor
entre dos zonas de alimina (Merck, Area superficial = 345 — 415 m?/g.,
Volumen de poro = 0.4 —0.5 cm®g.), utilizada como material de relleno, y se
ubicé en la zona isotérmica del horno, tal como se muestra en la Figura 5. Se
corroboroé la existencia de reactividad de la alimina hacia la deshidratacion del

alcohol en un experimento previo (Anexo 1).

Todos los experimentos se desarrollaron a una presion de 0 psig. El perfil de
temperatura dentro del reactor fue medido por desplazamiento de una
termocupla tipo K, y los datos de la temperatura de la reaccion reportados

fueron los correspondientes a la temperatura maxima dentro del lecho.

Fue determinado el efecto de la velocidad de flujo de alimento, expresada
como velocidad espacial masica, y con valores de 0.5, 0.75 y 1 (92-propanol
Qeatlizador - -h™), a los que corresponden velocidades de bombeo de 2-propanol

en fase liquida de 3.1, 4.65 y 6.2 mL/h respectivamente.
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La fraccion liquida de los productos obtenidos fue recuperada mediante una
trampa de hielo ubicada a la salida del reactor, con la cual se colecta la
muestra correspondiente a la produccion de una hora de reaccién, y que es
posteriormente analizada mediante GC-MS. De esta manera se garantiza que
la fraccion pesada de hidrocarburos se condensa y estabiliza a una

temperatura promedio de 3 °C — 5°C.

Tabla 1. Condiciones de reaccién de cada una de las muestras colectadas.

1 304 1

2 304 0,75
3 304 0,5
4 329 1

5 329 0,75
6 329 0,5
7 366 1
8 366 0,75
9 366 0,5
10 395 1
11 395 0,75
12 395 0,5
13 419 1
14 419 0,75
15 419 0,5

El efluente del reactor fue analizado cuantitativamente con ayuda de un
cromatografo de gases — espectrometro de masas (Agilent 6890 con 5973 MS)
equipado con un detector FID. Los analisis fueron desarrollados con un

volumen de inyeccion de 0.1 pL (separacion 100:1).

Se utiliz6 una columna HP DHA-1 (102 m x 0.25 mm x 5 um). El programa de

temperatura utilizado para el horno fue:

e Temperatura inicial 5 °C mantenida por 10 minutos.
e Primera rampa de calentamiento con una velocidad de 5 °C/min hasta 50

°C por 10 minutos.
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e Segunda rampa con una velocidad de 1.5 °C/min hasta 200 °C, con un

tiempo total de 178 minutos.

Debido a la desactivacion del catalizador por deposicion de residuo de carbon
(coke) se hizo necesaria la regeneracion del mismo. Cada regeneracion se
realizd después de ciclos de reaccion de 3 horas, y el barrido de coke se hizo
bajo una corriente de aire seco durante 8 horas y a una temperatura de 510 °C.
Los efectos asociados a la perdida de actividad del catalizador después de
cada regeneracion fueron despreciados[25-32], por lo que no hubo necesidad

de cambiar el lecho de catalizador durante el desarrollo de los experimentos.

Reactor tubular: 0.D.12.72mm
I.D. 9.96 mm

Catalizador: Propiedad intelectual de
SYNFUELS International.

127 mm

4.84 £ 0.01 gramos, Forma Cilindrica

Diametro=1 mm.

Longitud =1-2 mm

408 mm
359 mm
93.7mm

Lecho catalitico

i 1
—— - o = ‘\—I\ Calentador
: T

Reactor tubular

Termopozo

Figura 5. Reactor tubular de lecho fijo utilizado para la conversion de 2-propanol a
hidrocarburos.
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Figura 6. Esquema del sistema de reaccion para la conversion de 2-propanol a hidrocarburos.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION.

Los efectos sobre la distribucion de los productos de variables operativas del
proceso tales como la temperatura y la velocidad espacial fueron analizados.
Con base en la composicidn tipica de una gasolina convencional, y a partir de
las distribuciones de productos obtenidas durante el experimento, se hizo la
comparacion y selecciéon de una muestra representativa del proceso.

3.1. TRANSFORMACION  CATALITICA DE 2-PROPANOL A
HIDROCARBUROS.

Los hidrocarburos producidos exhiben un amplio rango de pesos moleculares,

terminando abruptamente cerca de Cy4, este limite en la distribucion resulta de

la selectividad de forma molecular, propiedad particular de las zeolitas.

3.1.1. DISTRIBUCION TIiPICA DEL PRODUCTO.

- 0,25
2 0,21
&
“g 0,2
2
'S 0,16
g 0,15 0,15
8 0,15
S ?8“ 0,13
£
o £
] 0,1
3 0,06 0.06
5 2 0,06 '
§ 0,05
g 0,01
S 0,00 ' 0,00 0,00
() ' '
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 NI
Numero de dtomos de Carbono

Figura 7. Distribucién tipica de los productos de la transformacion de 2-propanol sobre un
catalizador tipo zeolita ZSM-5. T = 329 °C, P = 0 psig, WHSV =1 h™.
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La seleccién de una muestra representativa de este proceso se hizo en base a
la comparacion de la distribucion de productos (ver seccién 3.2). Esta
distribucion depende principalmente de la conversion de la reaccién debido a la
estructura de la zeolita, y también a restricciones estéricas y procesos
secundarios tales como la actividad de transferencia de hidrogeno y a la
desactivacion del catalizador debido a efectos de deposicion de residuos de
carbon. Ademas de estos efectos, hay que tener en cuenta los efectos
correspondientes a fendbmenos de transferencia de masa y calor asociados a
los cambios en la temperatura durante el tiempo de reaccion, los cuales afectan

la velocidad de reaccion, la actividad y selectividad del catalizador

En la distribucidon tipica, los productos principales fueron los compuestos
aromaticos, entre los cuales predominan el tolueno, benceno, etilbencenos,
dimetilbencenos, metil etilbencenos y trilmetilbencenos; ademas entre los
compuestos mayoritarios no aromaticos destacan los metil pentanos y metil
butanos. Este conjunto de componentes mayoritarios representa

aproximadamente el 70% del producto en base libre de agua.

El analisis de la distribucién caracteristica de productos permite sugerir un
mecanismo sencillo para la transformacion de 2-propanol a hidrocarburos. En
una reaccion primaria, el alcohol es deshidratado a DIPE sobre la superficie del
material de relleno. Se ha reportado que la deshidratacion del 2-propanol
ocurre principalmente sobre catalizadores acidos como la aliumina, hacia la
formacion de propileno [33, 34], y que bajo condiciones de operacion similares
a las del experimento, la selectividad hacia la formacion del DIPE esta en un
rango de 11% — 24% [33].

En una reaccion secundaria, y sobre la superficie del catalizador tipo zeolita
ZSM-5, la mezcla en equilibrio formada por 2-propanol, DIPE y agua, es
convertida a olefinas ligeras. El paso final de la reaccion lleva a la formacién
de compuestos parafinicos, aromaticos y olefinas mas pesadas.
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Figura 8. Perfil tipico de temperatura durante la reaccion, en funcién del tiempo (t [min]) en
corriente. WHSV =1 h™,

Las olefinas ligeras pueden oligomerizarse para formar compuestos en el rango
de puntos de ebullicion de la gasolina, mientras que estos productos pueden
reaccionar de nuevo con el alcohol que no ha reaccionado o con otras olefinas
ligeras, para producir componentes adicionales de la gasolina. Se observo que
el calor de reaccion neto producto de esta secuencia de reacciones sucesivas

es negativo debido al notable aumento de la temperatura del lecho (Figura 8).

Esta ruta corresponde de una manera bastante similar al esquema general del
mecanismo de la reaccion de metanol a olefinas (Figura 3) y el esquema

propuesto para la reaccion seria el siguiente:

H. 0
CH,CHOHCH, = (CH,),CHOCH(CH,). — Olefinas

— n — isoparafinas, olefinas pesadas, aromaticos, cicloalcanos, cicloalquenos

Figura 9. Esquema de reaccion propuesto para la transformacion de 2-propanol a
hidrocarburos sobre un catalizador de tipo zeolita ZSM-5.
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Figura 10. Distribucion detallada de los productos de la transformacion de 2-propanol sobre un
catalizador tipo zeolita ZSM-5. T = 329 °C, P = 0 psig, WHSV =1 h™.

Como ya se menciond, el mayor porcentaje de compuestos producidos
corresponde a los hidrocarburos arométicos. La distribucion de estos
compuestos depende fuertemente del didmetro del poro y de la densidad de
sitios acidos del catalizador. De lo anterior se puede observar que la notable
presencia de compuestos bencénicos corresponde a una buena transferencia
hidrida de alquenos, cuya consecuencia directa es la formacion de alcanos y
compuestos aroméaticos. Ademas del punto de corte en la formacién de
compuestos hidrocarbonados previamente mencionado, la selectividad de
forma molecular de la zeolita se manifiesta por si misma en la distribucion de
los productos isomeéricos. Esta es ilustrada en la Tabla 2, la cual muestra en
detalle la distribucion de isébmeros de la fraccién aromatica.

18




Tabla 2. Distribucién de aromaticos en la transformacion de 2-propanol a hidrocarburos. T =
329 °C, P = 0 psig, WHSV = 1 h™.

Benceno 0,44%
Tolueno 5,37%
Etilbenceno 2,00%
Dimetilbencenos
1,2 2,34% 18,63%
1,3 5,93% 47,21%
1,4 4,29% 34,16%
Trimetilbencenos
1,2,3 0,07% 2,03%
12,4 3,15% 91,57%
1,3,5 0,22% 6,40%
MetilEtilbencenos
1,2 0,22% 2,34%
1,3 5,83% 61,96%
1,4 3,36% 35,71%

Los resultados de la investigacion estan en acuerdo de tipo cualitativo con
aquellos reportados para la conversion de metanol a hidrocarburos,
presentando una distribucién de productos en la cual los compuestos en el

rango Cs— Cyp son los componentes mayoritarios.

3.1.2. EFECTO DE LA TEMPERATURA.
En las Figuras 11 y 12 se presentan los resultados correspondientes al efecto

de la temperatura sobre la distribucion de los productos de la transformacion de

2-propanol a hidrocarburos sobre un catalizador tipo zeolita ZSM-5.
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Figura 11. Variacion de la distribucién de productos con la temperatura en la transformacion de
2-propanol sobre un catalizador de tipo zeolita ZSM-5. WHSV = 1h™.
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Figura 12. Variacién de la distribucién de productos con la temperatura en la transformacion de
2-propanol sobre un catalizador de tipo zeolita ZSM-5. WHSV = 1h™.
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No hay una notable variacion en cuanto al efecto de la temperatura sobre la
distribucion del producto en funcion del nimero de carbonos (Figura 11). La
tendencia marca que en general la fraccion correspondiente a los hidrocarburos
dentro del rango de puntos de ebullicibn de componentes de la gasolina (Cs —
Ci0) es la mayoritaria, ya que representa el 80% de los componentes
producidos, seguida por la fraccion de compuestos con pesos moleculares
mayores a Cio y que en su totalidad son compuestos arométicos. Se nota que
al aumentar la temperatura ocurre un incremento en la produccién de
componentes en el rango de Cg — Cyo Y Cio+, Y una disminucion en las
fracciones menores a Cg, esto puede presentarse debido al favorecimiento de
las reacciones de oligomerizacion que ocurre a altas temperaturas, y que
tienen como componentes de partida olefinas ligeras ubicadas dentro de la
fraccion de hidrocarburos producidos menores a Cg. Para que esta apreciacion
sea cierta, se necesita que el aumento en la temperatura favorezca también la
produccion de olefinas ligeras, efecto que concuerda con los analisis hechos
para las reacciones de conversion de metanol y etanol a hidrocarburos[1, 13].

Por otra parte, el aumento en la temperatura de la reaccién favorece la
formacion de compuestos aromaticos en un alto porcentaje, pasando de un
23% a 304 °C a 70% a 419 °C, y exhibiendo tendencias decrecientes para el
resto de compuestos, con excepcion de los cicloalcanos. Por lo tanto se puede
concluir que el andlisis hecho anteriormente es valido y que la tendencia
creciente en la produccibn de aromaticos es una consecuencia del
favorecimiento en la formacién de olefinas ligeras a altas temperaturas.
Termodinamicamente, el efecto de aumentar la temperatura sobre el mismo
rango de presiones parciales de las olefinas, corresponde a cambiar la
distribucion hacia las olefinas mas ligeras, con lo cual se explica de una forma

mas clara el fendomeno evidenciado.
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3.1.3 EFECTO DE LA VELOCIDAD ESPACIAL.

0,6
c
©
o
£ o5 -
o
=
g 04 —
o
g ——(3-C4
o

2% 03 —8—C5-C7
o E
© == C8-C10
= 0,2
= el C 10+
=]
(=]
= oy 1.
g 01 - N
£ . ——
S —

0

040450505506 0650,70750808509095 1 1051,1
Velocidad Espacial Masica (1/h)

Figura 13. Variacion de la distribucion de productos con la velocidad espacial masica en la
transformacion de 2-propanol sobre un catalizador de tipo zeolita ZSM-5. T = 329 °C.
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Figura 14. Variacion de la distribucién de productos con la velocidad espacial méasica en la
transformacion de 2-propanol sobre un catalizador de tipo zeolita ZSM-5. T = 329 °C.
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A partir de las Figuras 13 y 14 se observa que tanto para el rango de
temperaturas como de velocidades espaciales estudiadas prevalece una alta
produccion de los componentes ubicados en el corte de la gasolina (Cs — Cyyp),
representando entre el 85% y el 90% de los hidrocarburos producidos en base

libre de agua.

Al igual que en el analisis del efecto de la temperatura de reaccién, existe una
tendencia directa en la produccién de compuestos aromaticos con la velocidad
espacial en la transformacién de 2-propanol a hidrocarburos. Aungue haya un
cambio significativo en las composiciones de compuestos olefinicos y
aromaticos, esto no sucede con el resto de componentes, los cuales mantienen
una composicion relativamente constante. Esto estd de acuerdo con las
observaciones experimentales para la conversibn de metanol a
hidrocarburos[1], y sugieren, similarmente a lo ocurrido con la temperatura, que
existe un favorecimiento en la produccion de olefinas ligeras, lo que conlleva
por reacciones de oligomerizacién, al aumento en la produccion de compuestos

bencénicos.

Los estudios previos correspondientes al analisis de los productos de la
conversion de metanol y etanol a hidrocarburos revelan que existe una relacién
estrecha entre la velocidad espacial y la conversion de la reaccion. En general
se ha demostrado que se presentan mejores conversiones basadas en los
alcoholes, a bajas velocidades espaciales, hecho que explica la naturaleza auto
catalitica de este tipo de reaccion, ya que el incremento subito mostrado a
bajas velocidades espaciales esta simplemente relacionado a la concentracién
requerida de los componentes intermedios (DME en MTH, y DIPE en este caso
particular). Sin embargo el rango de velocidades espaciales estudiado en este
caso es muy reducido, y no permitiria explicar las tendencias observadas con

base en estos hechos.
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3.2. COMPARACION DE LOS PRODUCTOS CON LA DISTRIBUCION
NORMAL DE UNA GASOLINA CONVENCIONAL.

La gasolina es un producto refinado del petrdleo, consistente de una mezcla de
hidrocarburos, aditivos y agentes de mezclado. La composicion de la gasolina
varia ampliamente dependiendo del aceite crudo utilizado, de los procesos de
refinacion disponibles, de la demanda global y de las especificaciones del

producto.

A partir de la composicion comun de una gasolina se hizo un estudio
comparativo en la distribucion de cada una de las muestras colectadas y
analizadas a diferentes condiciones de temperatura y velocidad espacial, para
determinar cuales son las condiciones que favorecen la formacion de la mezcla
combustible mas similar a esta, y tomarla como base para efectuar el analisis

final.

Tabla 3. Comparacion de la composicién de una gasolina convencional y cada una de las
muestras colectadas y analizadas

Compuesto Alcanos Ramificados Olefinas n-alcanos Cicloalcanos Aromaticos

General 32,10% 1,80% 17,30% 5,00% 30,50%
1 24,45% 12,37% 7,08% 4,77% 16,98%
2 19,85% 21,83% 7,58% 3,12% 16,00%
3 17,07% 30,24% 6,62% 2,65% 12,45%
4 24,95% 7,88% 8,93% 6,10% 28,05%
5 22,79% 10,37% 7,55% 5,33% 25,44%
6 24,55% 21,40% 9,56% 4,65% 17,03%
7 21,35% 4,28% 6,34% 10,13% 34,25%
8 20,08% 6,20% 6,34% 8,81% 33,25%
9 20,62% 10,94% 6,99% 8,49% 27,55%
10 14,90% 3,12% 4,12% 9,90% 40,51%
11 17,06% 5,74% 5,50% 10,63% 35,13%
12 16,77% 10,18% 6,09% 10,46% 30,88%
13 9,50% 1,70% 1,69% 7,91% 46,85%
14 13,63% 5,42% 4,40% 9,82% 37,67%
15 12,47% 10,01% 4,87% 11,20% 33,36%
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Aunque este andlisis comparativo corresponde a uno demasiado preliminar,
permite hacer conclusiones importantes en vista a estudios posteriores con una
profundidad mayor. La determinacién de las condiciones adecuadas de
operacion se transforma en el hallazgo mas importante, ya que da la pauta en
cuanto al disefio de los equipos y de la capacidad de conversion del proceso.
También es de suma vitalidad el hecho de que mas del 82% de los productos
se ubica en aquella fraccion correspondiente a la de los compuestos de la
gasolina, es decir, que mas del 82% de los productos esta en el rango de

hidrocarburos comprendido entre Cs — Cyp.

Ultimamente los alcoholes han sido reconocidos como potenciales mejoradores
del indice de octano en las gasolinas y extensores de su volumen, sin
embargo, existen algunos problemas ampliamente documentados acerca de su
uso. Uno de estos inconvenientes consiste en los fendmenos de extraccion
asociados a su contacto con el agua, ya sea en el sistema de distribucion o en
el tanque del automdvil. En el sistema de distribucion no solo puede ocurrir
una pérdida de tipo econdémico, sino que se debe tener adicionalmente un
sistema de coleccién y disposicion de los residuos toxicos agua/alcohol. Por
otra parte si la separacion ocurre en el tanque del automovil, el usuario del
vehiculo notara rapidamente la disminucién en el desempefio de su auto. Los
combustibles obtenidos a partir de los procesos de alcohol a hidrocarburos no
presentan este tipo de problemas, y se cree que con los analisis posteriores de
indice de octano y desempefio anti choque, la mezcla obtenida a partir de la
transformacion catalitica de 2-propanol puede probar ser una alternativa muy

atractiva en el mercado.

Aunque no se haya hecho un estudio detallado de las caracteristicas de la
mezcla producida a partir del 2-propanol, estos resultados son prometedores
en cuanto a la posibilidad de acoplar el proceso MIXALCO junto con el proceso
MTH, con el objetivo de producir combustibles de alto valor energético a partir

de biomasa.
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4. CONCLUSIONES

Una amplia mezcla de hidrocarburos fue obtenida a condiciones variables de
reaccion, produciéndose un corte subito en el perfil de productos alrededor de
Ci4, consecuencia de la selectividad de forma propia de las zeolitas.

Un aumento en la temperatura de la reaccion tiene como consecuencia un
crecimiento en la produccidon de compuestos aromaticos y de hidrocarburos
dentro del rango Cg — Ci, debido al favorecimiento de la formaciéon de olefinas
ligeras, precursoras de estos compuestos mediante el mecanismo de

oligomerizacion.

A una temperatura de 330 °C, una presiéon de 0 psig y una velocidad espacial
de 1 g2propanol -Geatlizador - -h™ la distribucion de los productos obtenidos es
bastante similar al del reportado para una gasolina convencional, presentando
como caracteristica principal la ausencia de componentes nocivos al ambiente

del motor y al medio ambiente tales como el azufre y el nitrdgeno.

Los resultados obtenidos parecen dar luz verde en la profundizacion de la
investigacion y en el acople de los procesos MIXALCO y MTH en la produccién

de combustibles de alto poder energético a partir de residuos organicos.
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5. RECOMENDACIONES.

Realizar un andlisis completo de los productos tanto liquidos como
gaseosos de la conversion de 2-propanol a hidrocarburos, mediante el
acople en linea de un cromatografo de gases — espectrometro de masas
(GC-MS), con detectores TCD y FID, ya que solo el detector FID omitiria
trazas de hidrogeno y de agua en la mezcla final.

Realizar la medicion del caudal de salida de material organico total, con
el objetivo de realizar un célculo sencillo de la conversién del proceso,
expresada como:

masa de fraccion organica

Conversion = —— — — + 100
masa de alcohol alimentado

Ampliar el rango de estudio de velocidades espaciales, con el objetivo de
determinar su efecto en la conversion de la reaccién y en la distribuciéon

del producto.

Realizar mediciones y andlisis tipicos hechos cominmente a la gasolina,
a las mezclas producidas para determinar su indice de octano,
volatilidad, desempefio anti choque, densidad, curva de punto de
ebullicién, solubilidad en agua, solubilidad en compuestos organicos,
presién de vapor, temperatura de auto ignicién, limites de inflamabilidad,

pruebas de arranque en frio, emisiones totales, etc.
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Anexo 1. Deshidratacién de 2-propanol sobre el material de relleno.

Experimentos previos fueron necesarios para determinar el grado de
reactividad del alimento sobre el material de relleno del reactor (Al,O3
activada). Las pruebas consistieron en los analisis de la transferencia de calor
dentro del reactor, evidenciados como perturbaciones en los perfiles de
temperatura tomados durante el proceso de inyeccién de alcohol sobre el
reactor relleno solo con la alimina. Las perturbaciones mencionadas
corresponden al cambio de temperatura consecuencia de los calores de
reaccion de la deshidratacion del alcohol. Estos perfiles fueron comparados

con los observados cuando se hizo circular nitrbgeno, como compuesto inerte.

Los resultados se muestran en la Figura 15. Se puede observar que no hay
una diferencia significativa en los perfiles de temperatura obtenidos en

condiciones de estado estable.
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Figura 15. Perfil de temperatura (blanco) en el reactor en estado estable. Flujo de N, = 81.41
cm®min, Flujo de 2-propanol = 6.2 mL/h. Velocidad Espacial Masica =1 h™.
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Sin embargo, la diferencia marcada de los perfiles medidos en la entrada del
reactor permite notar la existencia de reacciones (deshidratacion en este caso)
para el alcohol. El hecho de que los efectos térmicos no se observen a lo largo
del reactor se puede explicar mediante su sistema de control de temperatura, o
al hecho de que la energia correspondiente a las reacciones se transfiera al

fluido que circula a través de él.
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