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GLOSARIO DE TERMINOS.

Acido de Bronsted: Es una sustancia que puede donar un proton.

Acido de Lewis: Sustancia receptora de pares de electrones.

Actividad: Es una medida de la efectividad de un catalizador. Usualmente se utiliza
como medida de la actividad, i) rapidez de reaccion a condiciones estandar, ii)
constante de rapidez, iii) energia de activacion, iv) conversion, v) espacio
velocidad para una conversién dada, vi) temperatura para una conversion
dada.

Alquilacion: Reaccion por medio de la cual un hidrégeno de un hidrocarburo se
reemplaza por un grupo alquilo.

Catalizador: Es una sustancia que modifica la rapidez de una reaccion quimica sin
gue sea consumido en el proceso.

Catalizador Bifuncional: Catalizador que posee dos funciones cataliticas; por ejemplo
un catalizador de hidroconversion esta constituido por una funcién acida y
una metalica.

Ciclizaciéon: Reaccién en la cual se produce un hidrocarburo de cadena cerrada a
partir de un hidrocarburo de cadena no ciclica.

Cicloalcano: Hidrocarburo de cadena cerrada de 4tomos de carbono que solo tiene
enlaces sencillos.

Condicion de equilibrio quimico: Condicion en la cual la rapidez de la reaccion directa
se iguala a la rapidez de la reaccion inversa y por lo tanto no existe un cambio
apreciable en el sistema con respecto al tiempo.

Deshidrogenacion: Reaccion en la cual dos atomos de hidrégeno se remueven de
una molécula de hidrocarburo, para formar un doble enlace.

Desintegracion: Reaccion en la cual una molécula se divide para formar 2 o mas
moléculas.

Desintegracion catalitica: Es un proceso en el cual hidrocarburos de alto peso
molecular se convierten a compuestos mas ligeros, mejorando su calidad.

Dismutacion: Transformacion de un hidrocarburo en dos hidrocarburos diferentes,

con uno de menor y uno de mayor numero de atomos de carbono, sin



ganancia o pérdida de hidrégeno. Por ejemplo, la dismutacion del tolueno
produce benceno y xilenos.

Enlace covalente: Enlace que se produce cuando un &tomo comparte electrones.

Estado de Basal: Es cuando un atomo se encuentra en su estado de energia mas
bajo.

FCC (“Fluid Catalytic Cracking”): Es un proceso en el cual cortes pesados del
petréleo son desintegrados en presencia de un catalizador en forma de
microesferas, las cuales son mantenidas en un estado fluidizado en el reactor,
por los vapores del petréleo.

Hidroconversion selectiva: Proceso catalitico en el cual se transforman
selectivamente hidrocarburos de bajo valor a hidrocarburos de mayor valor
agregado, en presencia de hidrégeno.

Hidrodesulfuracion: Proceso catalitico por medio del cual se lleva a cabo la remocion
de azufre de diferentes cortes del petroleo, en presencia de hidrogeno.

Hidrogenacion: Reaccion en la cual se lleva a cabo la adicion de hidrégeno a enlaces
no saturados.

Hidrotratamiento: Proceso catalitico que consiste en adicionar hidrégeno para
remover principalmente azufre, nitrdgeno, oxigeno y metales de diferentes
cortes del petréleo.

I6n carbenio: Es un i6n organico con una carga positiva en un atomo de carbono
tri-coordinado, como por ejemplo: CHs-CH,-C"H-CHs.

Isomerizacion: Reaccion en la cual se lleva a cabo un arreglo de la estructura de un
compuesto, sin ganancia o pérdida de alguno de sus componentes.

Isbmero: Compuesto que tiene la misma formula molecular, pero difiere en la forma
como los atomos constituyentes estan orientados.

LHSV (“Liquid Hourly Space Velocity”): Espacio velocidad, definido como el volumen
de liquido (a condiciones normales) por volumen de catalizador por hora.

Mecanismo de Reaccion: Es una descripcion paso a paso de los fenomenos que se

llevan acabo durante la transformacion de reactivos a productos.

Vi



Numero de Octano: Es una medida del poder antidetonante de una gasolina al ser
comprimida en un motor de combustion interna. De forma arbitraria se le ha
asignado el octanaje de cero al n-heptano y de 100 al 2,2,4-trimetilpentano.

Olefina: Hidrocarburo de cadena abierta que contiene un doble enlace.

Parafina: Cadenas abiertas de hidrocarburos en las cuales todos los enlaces
carbono-carbono son enlaces sencillos.

Pool de gasolina: Gasolinas de varias calidades y origenes mezcladas en ciertas
proporciones para cumplir con las especificaciones del producto final.

RON (“Research Octane Number”): Es el porcentaje en volumen de isooctano un una
mezcla de isooctano y n-heptano que detona con la misma intensidad que una
gasolina, evaluada bajo las mismas condiciones de velocidades bajas (600
rpm).

Selectividad: Es una medida del grado en el que un catalizador orienta una reaccién
guimica hacia los productos deseados. Se puede utilizar de dos formas, i) la
relacion de rapidez de formacion de un producto deseado a un producto no
deseado, ii) la relacion de la cantidad del producto deseado entre la cantidad
de producto no deseado.

Zeolita: Aluminosilicato altamente cristalino con una estructura de poros bien

definida.
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RESUMEN.
ESTUDIO DE LA HIDROCONVERSION DE UNA MEZCLA MODELO DE GASOLINA
SOBRE CATALIZADORES Mo/ALUMINA + ZEOLITA PARA INCREMENTAR SU
NUMERO DE OCTANO.

En este trabajo se analizdé el efecto del tipo de zeolita en catalizadores
Mo/alumina+zeolita (zeolita: HBETA o HZSM5) sobre la actividad, selectividad y el
incremento del numero de octano en la hidroconversion selectiva de una mezcla
modelo de gasolina FCC hidrotratada. La mezcla de n-heptano-metilciclohexano-
tolueno se selecciond para representar a los principales hidrocarburos de este corte
de gasolina.

Se prepararon catalizadores utilizando dos zeolitas de diferente estructura y
tamafio de poro: Mo/alumina+tHBETA y Mo/alimina+HZSM5. El estudio de
hidroconversién se realizd en un reactor tubular a condiciones de operacion
industriales: Temperatura: 315° C, Presién: 400 psig, Relacion molar
Ho/Hidrocarburo: 2 y LHSV: 1-10 h”. Las propiedades fisicoquimicas de los
catalizadores fueron analizadas por adsorcién fisica de N, DRX, RMN de %Al y
adsorcion de piridina analizada por FT-IR.

A partir de los resultados del presente estudio se puede concluir que mediante
el uso de catalizadores bifuncionales Mo/alumina+zeolita, con zeolitas bien
cristalizadas (DRX), cuya funcion acida esta constituida principalmente por acidez de
Bronsted (FT-IR de piridina, RMN de ?’Al), es posible promover la isomerizacién y
desintegracion del n-heptano y del metilciclohexano y la alquilacion del tolueno, para
elevar el numero de octano de la mezcla modelo de gasolina. Esto permite obtener
compuestos de alto valor agregado como isoparafinas y aromaticos alquilados, que
aumentan el numero de octano y por lo tanto la calidad de la gasolina.

Por lo tanto para obtener un alto rendimiento de compuestos de alto valor
agregado, es deseable el empleo de catalizadores a base de zeolita con un diametro
de poro grande como la HBETA, lo cual disminuye las restricciones estéricas y/o
difusionales de los hidrocarburos, en comparacién con el catalizador a base de
zeolita HZSMS.



CAPITULO 1. INTRODUCCION.

En este capitulo se plantea el problema a tratar, los objetivos que se

persiguen, la justificacion, asi como la hipotesis de la cual parte el presente trabajo.

1.1 Generalidades.

La disminucion de la contaminacion ambiental mediante la produccion de
gasolina comercial con un bajo contenido de contaminantes y un alto numero de
octano, es un problema prioritario para la industria de refinacién del petréleo en
México.

En este sentido, el estudio de los procesos de hidroconversién sobre
catalizadores bifuncionales metal/acido es de gran importancia industrial, debido a
que estos procesos representan una alternativa para mejorar la calidad de los
combustibles obtenidos a partir de diferentes cortes del petréleo. Tradicionalmente
los estudios sobre hidroconversion se realizaban utilizando moléculas individuales de
hidrocarburos. Entre las mas usuales en el intervalo de puntos de ebullicion de la
gasolina se encuentran el n-heptano (1,2) y el n-hexano (3,4). Aun con estas cargas
simples, el numero de reacciones involucradas resulta considerable. Por tal razén, no
es sorprendente que sdlo pocos estudios®” se han llevado a cabo utilizando mezclas
complejas de hidrocarburos, las cuales generalmente son mas representativas de los
procesos que ocurren con cargas reales. Entre los escasos estudios con mezclas
complejas se encuentran el de Chen y Garwood® quienes estudiaron la conversion
de n-heptano y benceno sobre catalizadores Ni/HZSM5. Otro estudio reciente lo
realizaron Chica y Corma® utilizando una mezcla de n-pentano-n-hexano-n-heptano
sobre diferentes catalizadores a base de zeolita, sin embargo ellos unicamente
estudiaron el incremento de octano mediante las reacciones de hidroisomerizacion

de estas parafinas.

@ Chen, N. Y.; Garwood, W. E.; Heck, R. H. Ind. Eng. Chem. Res. 1987, 26, 706.
® Chica, A.; Corma, A. J. Catal. 1999, 187, 167.



Este proyecto de tesis se enfoca al estudio de la hidroconversion selectiva de
mezclas complejas de hidrocarburos constituidas por parafinas, cicloparafinas y
aromaticos sobre catalizadores Mo/alumina+Zeolita (Zeolita: HBETA o HZSMS5).
Estas mezclas se utilizan para modelar el corte de gasolina catalitica hidrotratada y
de otros cortes de gasolina, a los cuales se les quiere incrementar su valor agregado
transformando selectivamente los compuestos de bajo numero de octano en
hidrocarburos de mayor numero de octano. El estudio de la hidroconversién de
mezclas complejas de hidrocarburos es un tema relevante debido al gran numero de
reacciones y productos generados durante la reaccién, por o que muy pocos grupos
en el mundo lo han abordado y la informacion es escasa (5,6). Por lo tanto los
resultados de este estudio permitiran entender mejor las propiedades de actividad y
selectividad, de las formulaciones de catalizador Mo/alumina+Zeolita y analizar la
relacion existente entre sus propiedades fisicoquimicas y las rutas de reaccion mas
importantes del proceso. Esta informacion sera de gran utilidad en la comprension de
estos sistemas de reaccion y en el disefio de mejores catalizadores de
hidroconversion.

El funcionamiento de los catalizadores de hidroconversiéon metal/acido depende
de varios factores, entre los mas importantes se encuentran, la estructura y tamano
de poros de la zeolita (efectos de selectividad de forma) que seran de gran
importancia en el proceso. Por lo tanto para este proceso es importante analizar el
impacto del tamafo y estructura porosa del componente zeolitico del catalizador
sobre el incremento del numero de octano de las mezclas modelo de gasolina. Este
factor tendra una influencia importante sobre el comportamiento catalitico del
proceso, alterando la importancia relativa de las rutas de reaccion y con esto su
actividad y selectividad. Ademas, el balance entre las reacciones que producen
hidrocarburos de numero de octano alto y las reacciones de desintegracién, sera de
gran importancia para recuperar el numero de octano de las mezclas modelo de
gasolina, minimizando la pérdida de volumen liquido.

Por tal razén en este proyecto se propone estudiar el comportamiento de una
zeolita de poros grandes como la HBETA (diametro de poro: 7.4 A) en el catalizador

de hidroconversién Mo/alumina+zeolita, la cual probablemente permitira producir



isbmeros con dos o tres ramificaciones y/o aromaticos poli-alquilados los cuales
contribuiran de forma importante al incremento del numero de octano de la mezcla
modelo de gasolina. Al mismo tiempo y con el propdsito de comparacion, se
utilizaran formulaciones de catalizador equivalentes, utilizando en este caso una

zeolita de poros medianos como la HZSM5 con un diametro de poro de =5.4 A.

1.2 Objetivos.

1).- Analizar el efecto del tipo de zeolita en catalizadores Mo/alumina+zeolita (zeolita:
HBETA y HZSM5) sobre la actividad, selectividad, y la recuperacion del numero de
octano en la hidroconversion selectiva de una mezcla modelo de n-heptano-

metilciclohexano-tolueno.

2).- Establecer un esquema de reaccion, que sea consistente con los resultados
experimentales e interpretar los resultados de actividad y selectividad en términos de

sus propiedades fisicoquimicas.

1.3 Justificacién.

La creciente demanda de combustible para el area automotriz, ha generado
indices elevados de contaminacion, dando Ilugar a graves enfermedades
cancerigenas por inhalacion de azufre y otros contaminantes (aromaticos) y la
llamada lluvia acida. La necesidad de producir gasolina que cumpla con los
estandares ambientales nos ha llevado a buscar alternativas para obtenerla. Un
proceso de hidrotratamiento es una alternativa eficaz para reducir el contenido de
azufre en la gasolina y otros cortes de petréleo. En el caso de la gasolina FCC, este
tratamiento ademas de reducir el contenido de azufre origina la perdida de octano,
debido a la saturacion de las olefinas presentes.

Para recuperar el numero de octano de la gasolina hidrotratada, que es su
principal indicador de calidad, se ha propuesto el proceso de hidroconversion
selectiva. Dicho proceso eleva el indice de octano, transformando hidrocarburos de

un menor octanaje a productos con un mayor numero de octano.



Por lo tanto en esta tesis se analizara el efecto del tipo de zeolita utilizada en
catalizadores Mo/alumina+zeolita sobre el incremento del numero de octano de una
mezcla modelo de gasolina catalitica hidrotratada (n-heptano-metilciclohexano-
tolueno). Se realizara un estudio comparativo del comportamiento catalitico de las
zeolitas HZSMS y HBETA, ya que por su estructura y dimensiones de poros, se
espera que el catalizador a base de zeolita HBETA presente una mayor selectividad

hacia productos de mayor numero de octano.

1.4 Hipétesis.

Para la hidroconversion selectiva de una mezcla modelo de gasolina FCC
hidrotratada (n-heptano-metilciclohexano-tolueno) sobre catalizadores
Mo/alumina+zeolita se espera que debido a las menores restricciones estéricas y/o
difusionales en los poros de la zeolita HBETA se obtengan mayores rendimientos de
hidrocarburos de alto indice de octano que el obtenido con el catalizador a base de
zeolita HZSMS.



CAPITULO 2. ANTECEDENTES

La creciente demanda de gasolina de alta calidad, ha motivado que la
industria petrolera y de refinacién se den a la tarea de modificar los procesos ya
existentes o desarrollar nuevos procesos para obtener un mayor volumen de
combustible de alto valor agregado.

El crudo que es la materia prima para obtener diversos combustibles, esta
constituido por una mezcla de hidrocarburos que varian de tamafno, desde metano,
con un solo atomo de carbono hasta compuestos que contienen 200 o mas; ademas
contiene pequefas cantidades de oxigeno, nitrégeno, azufre, vanadio, niquel, cromo,
etc. Los hidrocarburos presentes en el crudo se clasifican en tres tipos generales:
parafinas, compuestos aromaticos y cicloparafinas. Aunque existe un cuarto tipo:
olefinas, que son formadas durante el proceso de deshidrogenacion de parafinas y

naftenos (7).

2.1 Procesos de refinacion.

La Figura 2.1 provee un esquema simplificado de una refineria de petréleo
tipica donde se destacan los procesos involucrados en la produccién de combustible.
Para la obtencién de combustibles de alto valor, el crudo se calienta en un horno y se
somete a una primera destilacion, la cual se lleva a cabo a presién atmosférica,
donde éste se separa en butanos, gas humedo, naftas ligeras desestabilizadas,
naftas pesadas, queroseno, gasoéleo atmosférico y residuos. Posteriormente los
residuos de esta operacion se llevan a una segunda destilacion al vacio. De esta
segunda destilacion se obtiene una corriente de gasoleo de vacio y fracciones
pesadas con un punto de ebullicion mayor a 345-370°C, también llamados residuos
(8). Los residuos provenientes de la destilacion al vacio son desintegrados
térmicamente en una coquizadora, para producir gas humedo, gasolina, gaséleos y
coque.

Los gasdleos que se obtienen de las dos destilaciones y de la unidad
coquizadora, son utilizados como alimentaciéon a la unidad de desintegracion

catalitica (FCC) o a la unidad de hidro-desintegracién. Los productos provenientes de



la unidad de hidro-desintegracion son en su mayoria saturados, y los productos de
desintegracién insaturados son saturados y mejorados en calidad por
hidrotratramiento o reformado catalitico, ya que la mayoria de las corrientes
provenientes de las unidades de destilacion del crudo contienen compuestos de
azufre, nitrogeno y metales (7).

Las corrientes de naftas ligeras provenientes de la torre de crudo, unidades de
desintegracién y coquizadora son enviadas a la unidad de isomerizacion, para
convertir las parafinas de bajo octano Cs-Cg en sus isomeros, que poseen un numero
de octano mayor (principalmente i-Cs y el 2,2 o0 2,3-dimetilbutano).

Las corrientes de nafta pesada de la torre de crudo, de las unidades de
desintegraciéon y coquizadora son alimentadas a la unidad de reformacion catalitica
para mejorar su octanaje. La reaccion principal de la reformadora catalitica es la
deshidrogenacién de naftenos para producir aromaticos (7).

Las corrientes de gas humedo de la unidad de crudo, y de las unidades de
desintegracién y coquizadora son separadas en la seccién de recuperacion de vapor
(planta gas) en gas combustible, gas licuado, hidrocarburos insaturados (propilenos,
butilenos y pentenos), butano e isobutano. El gas combustible se quema como
combustible en los hornos de la refineria y el butano se mezcla con la gasolina o el
gas licuado. Los hidrocarburos insaturados y el isobutano se envian a la unidad de
alquilacién.

La unidad de alquilacion utiliza acido sulfurico o acido hidrofluorihidrico como
catalizador para la reaccion de las olefinas con isobutano para formar isoparafinas en
el intervalo de ebullicion de la gasolina. El producto de este proceso se llama
alquilado y es un producto que tiene un alto numero de octano (7).

Uno de los procesos mas importantes que interviene en la refinacién del
petroleo, es el proceso de desintegracion catalitica (FCC), ya que es uno de los
procesos con mayor impacto dentro de la industria del procesamiento del petréleo, al
transformar moléculas pesadas presentes en la corriente de alimentacién, en

moléculas de menor peso molecular (9, 10, 11).
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Figura 2.1 Esquema simplificado de los procesos de conversion de una refineria.
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Las cantidades generalmente producidas en una de estas plantas, es de un
3% en peso de gas combustible (productos de desintegracion mas ligeros que los
butanos), 7% en peso de C3’s, 10% en peso de C4’s, un 52% en peso de nafta, 16%
en peso aceite ciclico ligero (ACL) y un 5% en peso de aceite ciclico pesado (ACP)
(10, 11).

2.2.- El problema de la gasolina que se produce en las unidades de
desintegracién catalitica FCC.

El mayor impedimento para la incorporacion directa de la gasolina proveniente
de la unidad FCC al pool de la gasolina, es su alto contenido de azufre. Para
minimizar el porcentaje de azufre en la gasolina se debe aplicar un proceso de

hidrotratamiento (HDT) en el cual ocurre una reaccion entre los compuestos de



azufre y el Hy para eliminar el azufre como H,S que mas adelante se separa de
manera mas facil de la corriente. Al mismo tiempo en el proceso de HDT, las olefinas
se saturan, reduciendo el numero de octano.

De esta forma al aplicar un proceso de HDT a la gasolina, se obtiene un
producto con bajo contenido de azufre pero también con un bajo numero de octano,

lo cual no es deseable para los requerimientos minimos de calidad de la gasolina.

2.3- Propuesta de solucion al problema.

Una vez que se ha aplicado el proceso de HDT a la gasolina FCC y que se ha
reducido el porcentaje de azufre, al mismo tiempo se han saturado las olefinas,
reduciendo el numero de octano, por lo que resulta conveniente aplicar un proceso
adicional de hidroconversién selectiva, antes de incorporar el producto al “pool de
gasolina”.

En esta tesis se propone la alternativa de incorporar un proceso de
Hidroconversién selectiva (HCS), para transformar la gasolina con bajo numero de
octano en un producto de mayor numero de octano (mayor RON). Ya que la gasolina
estd compuesta principalmente por alcanos, cicloalcanos y aromaticos, las
reacciones deseables para aumentar su RON son las siguientes: isomerizacion y
desintegracion de las parafinas, isomerizacion y apertura del anillo de los
cicloalcanos y la alquilacion de los aromaticos.

Este tipo de reacciones, que producen hidrocarburos con alto RON, se llevan
acabo sobre catalizadores bifuncionales. Este tipo de catalizadores estan
constituidos por una funcion acida que permite realizar las reacciones de
desintegracion e isomerizacion de los hidrocarburos y un componente metalico el
cual da la funcion hidrogenante y deshidrogenante. También es requerido un soporte
para dispersar el material cataliticamente activo, ademas de adicionar la resistencia
mecanica necesaria.

Por lo tanto en esta tesis se estudiaran las reacciones antes mencionadas de
hidroconversion selectiva sobre catalizadores del tipo Mo/alumina+zeolita, analizando
principalmente el efecto del tipo de zeolita (HZSMS o HBETA) sobre la recuperaciéon

del numero de octano de una mezcla modelo de gasolina.



2.4.- Descripcion del proceso de hidroconversion selectiva y reacciones
importantes.

La hidroconversion selectiva tiene como finalidad trasformar selectivamente
hidrocarburos de bajo valor a hidrocarburos de mayor valor agregado. Este proceso
usualmente se lleva acabo en un reactor catalitico sobre catalizadores bifuncionales
metal/acido y en presencia de H,. Entre las reacciones principales que se llevan
acabo se encuentran la desintegracion, isomerizacién, alquilacion, hidrogenaciéon y
deshidrogenacion. En el caso de cortes de petroleo que se encuentran en el intervalo
de ebullicion de gasolina, el proceso de hidroconversién se usa principalmente para
obtener un producto con alto rendimiento liquido y alto numero de octano (Figura
2.2).

Carga: Ho
Escaso valor ‘ ‘
(bajo RON)
Catalizador:
Metal/acido
| Producto:
Valor agregado
(Alto RON)

Figura 2.2 Proceso de hidroconversion selectiva.

Los productos finales de mayor indice de octano que se espera obtener en la
HCS de la mezcla modelo de la gasolina, pueden explicarse por el mecanismo
clasico para catalizadores bifuncionales metal/acido. Al inicio de la reaccion, los
hidrocarburos en fase gas entran en contacto con el catalizador, las moléculas son
adsorbidas en la parte metalica con una funcién deshidrogenante dando origen a una
olefina (Fig. 2.3). Posteriormente la olefina puede desorberse y regresar a la fase

gas.
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Figura 2.3 Formacion de una olefina por medio de la deshidrogenacion de una

parafina en un sitio metalico.

Posteriormente la olefina es desorbida y transportada a un sitio acido, donde
es adsorbida nuevamente. Estudios experimentales y tedricos han proporcionado
una base para establecer mecanismos de reaccién aceptados en las reacciones de
hidrocarburos sobre catalizadores acidos (12, 13). Se cree que las olefinas, al ser
adsorbidas en un sitio acido, dan lugar a los iones carbenio, los cuales son formados

por la adicion de un protén al doble enlace (Fig. 2.4).

H
—_— NN
/\W\ + IIIIIIIeIIIIIII +
IIIIIIIIG)IIIIIIII
Catalizador )
lon carbenio

Figura 2.4 Formacion del idn carbenio sec-heptilo por protonacién de 3-hepteno

Dado que una desintegracién en este momento es poco factible, ya que daria
una olefina pequefia y un ion carbenio primario poco estable, es necesaria una
isomerizacion previa a la desintegracion. La esencia del mecanismo de la
isomerizacion de las parafinas es la formacion de un intermediario del tipo
ciclopropano protonado (CPP) como se muestra en la Figura 2.5. Una vez formado el
i6n carbenio secundario, se puede cerrar un ciclo de 3 atomos de carbono con una
carga positiva deslocalizada dentro del ciclo, seguida de un desplazamiento 1,2 de
hidrégeno. Finalmente se produce una escision en una de las cadenas laterales del
ciclopropano, dando como resultado una estructura ramificada, que por transferencia

de hidruro producira la isoparafina correspondiente (14).
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Figura 2.5 Isomerizacién de n-heptano mediante la formacion de un intermediario del

tipo ciclopropano protonado (CPP).

Las reacciones siguientes del ion carbenio explican satisfactoriamente la
composicion de los productos finales y el patron de selectividad de diferentes tipos
de reacciones. En el mecanismo clasico de desintegracién de n-parafinas, el ion
carbenio formado en la ultima etapa de iniciacion, isomeriza para producir un ién
carbenio sec-heptilo, el cual posteriormente sufre una escision en la posicion B. El
resultado de esta escision es la formacion de un idén carbenio pequefo y una olefina,
el primero de los cuales puede captar un i6n hidruro y aparecer en la fase gaseosa

como una pequefa parafina (Fig. 2.6).

i

B x> NI o+

escision B

Figura 2.6 Mecanismo de escision f tipo C para el 2-Metilhexano.

Otro grupo importante de reacciones catalizadas por sitios acidos es la
alquilacion de aromaticos. EI mecanismo de esta reaccion entre el idn carbenio
adsorbido y el aromatico en la fase gas, da como intermediario un i6n carbenio

aromatico con la carga positiva deslocalizada en el anillo aromatico. Posteriormente
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la desorcion de este i6n regenera el sitio acido y produce el aromatico alquilado
correspondiente como se ilustra en la Figura. 2.7 (15).

i-propilbenceno

Figura 2.7 Mecanismo de reaccion para la alquilacion de benceno con propileno.

La formacion de los compuestos Cs-C; puede darse por medio de una
dimerizacion seguida de una desintegracion. En este mecanismo una olefina de la
fase gas reacciona con un ion carbenio adsorbido en el sitio acido para formar un ion
carbenio mayor, el cual puede desintegrarse formando una olefina y otro i6bn carbenio
(Fig. 2.8).

desplazamlento

L deH, 1,2
H
escision

desplazamiento p
o \/3\ de
+ - -

escision +

o

penteno

Figura 2.8 Ejemplo del mecanismo de dimerizacién-desintegracion del n-heptano.
La formaciéon de las cicloparafinas pueden explicarse mediante la

isomerizacion via ciclopropano protonado de los iones carbenio ciclicos que se

obtienen a partir del metilciclohexano, presentes en la reaccion. Por otro lado, es
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posible que este tipo de compuestos se produzcan a partir de la ciclizacion de iones

carbenio (C5-C7) seguido de una reaccién de hidrogenacioén (13).
2.5.- Tipo de catalizador utilizado en el proceso de hidroconversion selectiva.

Como se menciond anteriormente, las reacciones mas importantes en el
proceso de HCS, se llevan acabo sobre catalizadores bifuncionales metal/acido. En
el presente estudio el catalizador contiene una funcién acida y una metalica
constituida por una zeolita y molibdeno, respectivamente, donde el Mo esta

soportado en alumina.

Componente &cido:

La zeolita es un cristal de aluminosilicatos con una estructura aniénica rigida,
con canales y cavidades bien definidos. Su esqueleto es el tetraedro de (SiO4)* y
(AlO4)°. Los tetraedros de (SiO4)™* son eléctricamente neutros cuando se conectan
entre si en un reticulo tridimensional, pero al sustituir el Al (lll) por el Si (V) el
resultado en la estructura es un exceso de carga negativa. Este exceso de carga
negativa puede ser compensado por un proton, lo cual le da el caracter acido a las
zeolitas (16).

En esta tesis se estudiara el comportamiento de dos zeolitas con diferente
tamafo de poro para el proceso de HCS. Se eligié una zeolita de diametro de poro
grande como la HBETA y una zeolita con un tamanio de poro mediano que es la
HZSM5.

Zeolita HZSM5:

La zeolita HZSM5 esta conectada en cadenas, las cuales se agrupan en forma
de laminas que producen la estructura pentasil, de ahi su nombre genérico. Tiene
cavidades semejantes a una elipse y con un didametro de poro aproximado de 5.4 A.
El tamano de poro le permite actuar como un tamiz molecular, ademas esta
propiedad le confiere ciertas propiedades de selectividad de forma, como se explica

mas adelante. Su estructura se distingue por poseer dos tipos de canales
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estructurales, formados por anillos de 10 miembros de oxigeno, como se muestra en
la Figura 2.9. Un tipo de canal zigzagueante con cavidades casi circulares con
dimensiones de 5.1 x 5.6 A y otro tipo de canal recto con una cavidad eliptica con
dimensiones de 5.3 x 5.6 A. La interseccion de los dos canales forma una cavidad
que tiene un didmetro de aproximadamente de 9 A, y es probablemente el lugar

donde se encuentran los sitios acidos (17).

Figura 2.9 Estructura y sistema de poros de la zeolita HZSM5.

Zeolita HBETA:

La zeolita HBETA tiene un didmetro de poro mas amplio que la zeolita
HZSM5, de aproximadamente 7.4 A, lo cual le confiere una menor restriccion estérica
y difusional al transito de moléculas. La zeolita HBETA esta formada por anillos de 12
miembros de oxigeno. En la Fig. 2.10 se muestra que la zeolita HBETA posee una
estructura mas amplia, con espacios y cavidades mayores a los que presenta la
zeolita HZSM5. Existen diversos estudios experimentales, los cuales proponen que
las reacciones como la desintegracion y la isomerizacion de los alcanos ocurren

predominantemente en la boca de los poros de esta zeolita (18).
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Figura 2.10 Estructura y sistema de poros de la zeolita HBETA.

Componente metalico:

El componente metalico de los catalizadores de HCS provee al catalizador con
una funcion hidrogenante/deshidrogenante. La actividad del catalizador esta
determinada por varios factores como el tipo de metal, la distancia entre los sitios
metalicos y acidos, la cantidad de metal utilizado en la preparacion, la localizacién e
interaccion del metal con el soporte y el grado de dispersion del metal en el
catalizador (8, 19, 20). El orden de actividad hidrogenante de los metales se ve
disminuida de la siguiente forma:

Metales nobles> metales de transicién sulfurado> metal noble sulfurado

Entre el grupo de metales que se utilizan frecuentemente en presencia de los
contaminantes de azufre y nitrogeno, el molibdeno ha sido utilizado en diferentes
estudios de hidrogenacion y aromatizacion de parafinas ligeras, asi como en
procesos de hidrotratamiento a escala industrial (21, 22, 23). Los catalizadores
empleados en esta tesis se formularon con Mo/alumina+HBETA vy
Mo/alumina+HZSM5. El molibdeno aporta la funcién hidrogenante/deshidrogenante,
y se eligié debido a que en su estado sulfurado funciona adecuadamente cuando se

tienen cargas con azufre, como en el caso del presente estudio.
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En esta tesis el molibdeno se incorporé a la alumina mediante impregnacion,
posteriormente los polvos de Mo/alumina y zeolita se mezclaron mecanicamente
hasta tener una mezcla homogénea. Esto se realiz6 con el fin de que el Mo
interaccionara principalmente con la alumina y asi evitar que pudiera obstruir las

cavidades de la zeolita y alterar sus propiedades cataliticas.

2.6 Propiedades de selectividad de forma.

Los catalizadores a base de zeolita se distinguen por la forma del cristal y su
estructura porosa. Generalmente el arreglo ordenado de los poros y su tamafio bien
definido es lo que da origen a lo que se denomina selectividad de forma. Existen

cuatro tipos de selectividad de forma:

2.6.1 Selectividad de forma por exclusion de tamairio.

Selectividad hacia reactivos: ocurre cuando la alimentacion contiene moléculas de
diferente tamafo, algunas de las cuales son demasiado grandes para penetrar a
través del sistema de canales de la zeolita, resultando dificil alcanzar los sitios

cataliticos internos, como se muestra en la Figura 2.11 (16, 24, 25).

Selectividad hacia reactivo

NN — _>\/\+\/

I

4) I

Figura 2.11 Selectividad de forma hacia reactivo.
Selectividad hacia productos: la cual ocurre cuando unicamente aquellos productos

con el tamafno y forma apropiados pueden difundirse a través de los canales, como

se aprecia en la figura 2.12. (16, 24, 25).

17



Selectividad hacia producto
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Figura 2.12 Selectividad de forma hacia producto.

Con zeolitas de poro mediano, el acceso se encuentra restringido a moléculas
alifaticas multiramificadas, polialquilados y aromaticos policiclicos. Sin embargo, para
muchas moléculas, esto es funcion de la temperatura. Por ejemplo el 1,3,5-
trimetilbenceno no se difunde hacia el interior de los poros de la zeolita ZSM5, por lo
tanto se cree que la conversion a temperaturas bajas se lleva acabo en sitios
externos (16). En contraste, con zeolitas de poro grande, como la zeolita HBETA, los
isdmeros poli-ramificados son capaces de penetrar en sus cavidades y alcanzar los

sitios internos (25).

2.6.2 Selectividad de forma por difusion configuracional.

Cuando el tamafio de la cavidad de la zeolita se aproxima al diametro
molecular, la molécula queda atrapada en la cavidad y esto disminuye su difusividad.
Un ejemplo del efecto de la difusién configuracional sobre la selectividad hacia
aromaticos, se encuentra en el proceso de alquilacion de aromaticos y reacciones de
dismutacion del tolueno (25). Al aumentar el tamafo de cristal de la zeolita ZSM5, se
acentuan las resistencias difusionales, debido a la difusién lenta de los isdbmeros mas
voluminosos (orto y meta), reduciendo la produccion de estos isOmeros, e

incrementando la produccion del isbmero para- (25).
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2.6.3 Selectividad de forma del estado de transicion.

Cuando reactivos y productos son suficientemente pequeinos para difundirse a
través de los canales, pero los intermediarios de la reaccidon son mas grandes que
los reactivos o los productos, se presenta un impedimento estérico dentro del poro de
la zeolita (Fig. 2.13), ya que el intermediario requiere mas espacio del que esta

disponible en las cavidades (16, 24).

Selectividad del estado de transicion

e
I

Figura 2.13 Selectividad de forma del estado de transicion.

Esta es una de las propiedades mas importantes de la zeolita ZSM5, siendo
utilizada en un numero importante de procesos petroquimicos. La selectividad del
estado de transicion es independiente del tamafio de cristal, pero depende del
diametro de poro y de la estructura de la zeolita (25). Dichos efectos juegan un papel
importante en la desintegracion selectiva de moléculas con zeolitas de poro mediano.
Por ejemplo, cuando una parafina lineal y una isoparafina son adsorbidas por la
zeolita HZSMS5, la molécula ramificada se desintegra a una velocidad
significativamente menor comparada con la molécula de cadena lineal. La
isoparafina, siendo mas voluminosa, requiere de mas espacio que la parafina lineal

para formar el intermediario de la reaccion (25).
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2.7.- Influencia del tamafio de poro de las zeolitas sobre la selectividad de las
reacciones.

Otra propiedad importante del componente acido (zeolita) del catalizador es el
efecto del tamafo de las cavidades sobre la selectividad de las diferentes
reacciones. Algunas zeolitas pueden actuar como tamices moleculares, debido a que
las moléculas de ciertas dimensiones pueden pasar y las que superan este tamafo
seguiran el camino sin reaccionar.

Con la zeolita HZSM5 con un diametro de poro mediano, ciertas moléculas de
hidrocarburo de la alimentacion se encontraran con dificultades al querer penetrar.
Las parafinas lineales entraran, y después de reaccionar saldran isébmeros mono-
ramificados, sin embargo productos con dos ramificaciones se difundiran mas
lentamente en la cavidades. También se espera que los hidrocarburos ciclicos y
aromaticos entren a los poros, pero debido a su mayor difusividad efectiva el isémero
para- sera el que saldra mas facilmente de los poros.

Entonces se espera que al utilizar un catalizador con zeolita HZSM5 como
base, se obtendra un producto con menor valor agregado ya que los hidrocarburos
con un alto numero de octano (muy ramificados) no saldran con facilidad de los poros
de la zeolita. En contraste la zeolita HBETA permitira el libre transito de las
moléculas lineales y saldran hidrocarburos con una y dos ramificaciones. También
los aromaticos poli-alquilados tendran menos restricciones estéricas al ser
desorbidos y salir del poro. Esta zeolita, por su amplitud de poro, permite que la
mayoria de las moléculas entren, sean adsorbidas y desorbidas y salgan sin
complicaciones, al igual que la formacion de productos intermediarios voluminosos
por tener el espacio suficiente para llevarse a cabo. A ser utilizada esta zeolita con
un diametro de poro mas grande, el producto constara de un mayor rendimiento de
hidrocarburos con varias ramificaciones y poli-aromaticos, lo que elevara el numero

de octano.
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CAPITULO 3 DESARROLLO DEL TRABAJO.

En el presente capitulo se describe la metodologia utilizada en la preparacion
de los catalizadores, asi como las condiciones experimentales a las cuales se
llevaron acabo las reacciones cataliticas, ademas de presentar una breve explicacion
de los fundamentos tedricos sobre las técnicas utilizadas para la caracterizacion de

los catalizadores.

3.1. Preparacion de los catalizadores.

La preparacién de los catalizadores se llevdé a cabo mezclando mecanicamente
polvos de Mo/alumina (80% en peso) y zeolita (20 % en peso). La incorporacién del
molibdeno en la alumina (3 % peso) se llevo a cabo por impregnacion por volumen
de poro, con soluciones acuosas de heptamolibdato de amonio. Se estudiaron dos
zeolitas comerciales de la compania Zeolyst: HBETA y HZSM5 con relaciones
molares de SiO,/Al,03 de 75 y 80, respectivamente. Después del mezclado intimo de
los componentes Mo/alumina y zeolita, la mezcla de polvos se sometié a un proceso
de prensado, para obtener pastillas que posteriormente fueron molidas y tamizadas
para obtener particulas de 0.149 a 0.25 mm de diametro.

La alumina se obtuvo por medio de la calcinacion de la boehmita catapal B, la
cual se calciné en la mufla a 700° C durante 4h, para obtener la gama alumina. Se
determiné el volumen de poro de la alumina de la siguiente manera: Se tomo6 1 g de
alumina y se adicion6 agua desmineralizada, la cual se agregd gota a gota, dando un
resultado de 1.006 ml/gcat. Una vez que se determiné el volumen de poro se realizé
el calculo para la impregnacion del metal en la alumina. Para un total de 6.5 g se
necesitaron 6.305 g de alumina (97% en peso) y 0.195 g de Mo (3% en peso). Como
precursor del Mo se utilizé heptamolibdato de amonio (NH4)sM07024 4H,O con un
peso molecular de 1235.86 g/gmol.

0.195gMo*1 mol Mo * 1 mol HMoA * 1235.86 g HMoA = 0.3588 g HMoA
95.94gMo 7 mol Mo 1 mol HMoA
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Para que la alumina tenga el 3% de Mo se necesitaron 0.3588 g de
heptamolibdato de amonio. La cantidad de solucion para la impregnacion de volumen
de poro fue de: 6.5gcat x 1.006 mi/gcat= 6.539 ml.

El metal se depositdé por el método de impregnacion por volumen de poro. Se
adiciono gota a gota la solucion de heptamolibdato de amonio sobre la alumina hasta
la saturacion de esta por el liquido. El catalizador se dej6 reposar durante 24 h con el
fin de que la concentracién metalica alcanzara uniformidad en el soporte. Concluido
el tiempo de reposo, la muestra se introdujo a la mufla para una etapa de secado
durante 4 h a 140 °C para eliminar el exceso de solvente, posteriormente se
incremento la temperatura con una rapidez de 1°C/min hasta 450 ° C y se mantuvo
por 4 h con el objeto de calcinar la muestra. Una vez calcinado, el componente
Mo/alumina se mezclé mecanicamente con la zeolita, se prensé y tamizé como se
describié anteriormente Se siguid esta secuencia de pasos con el objetivo de
depositar el metal unicamente sobre la alumina. Con esto se evitd una posible

obstruccion de las cavidades de la zeolita por parte del metal.

3.2. Caracterizacion de los catalizadores.
Para poder explicar el comportamiento de las diferentes formulaciones de
catalizador se llevo a cabo un estudio de caracterizacion de las zeolitas HZSMS y

HBETA y del componente Mo(3%)/Al,O3 por las técnicas indicadas en la Tabla 3.1.:
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Tabla 3.1 Resumen de las técnicas de caracterizacion utilizadas.

Estudio Técnica de ¢ Qué se desea analizar? Fases so6lidas
caracterizacion
HZSM5*

Propiedades Adsorciodn fisica de Volumen de poro, area HBETA*
texturales nitrégeno superficial y distribucion de Al,O3

tamano de poros Mo/Al,O3
Estructura de Difraccién de rayos X Estructura cristalina de las HZSM5
las fases (DRX) zeolitas HBETA
Coordinacion Resonancia Magnética Coordinacion de Al en la HZSM5
de Alenla Nuclear estructura de las zeolitas HBETA
estructurade  de ZAl
las zeolitas
Acidez Adsorcion de piridina Acidez de Bronsted y Lewis HZSM5
superficial analizado por FT-IR en las zeolitas HBETA

*Datos de area superficial reportados por el fabricante de las zeolitas.

3.2.1. Propiedades texturales.
Adsorcion fisica de Ny,

Generalmente las propiedades texturales se determinan por medio de
experimentos de fisisorcion de gases, a condiciones cercanas a su punto de
ebullicion (para nitrégeno a 77 K). En teoria, haciendo uso de las isotermas
generadas en los experimentos de adsorcion, se puede determinar la cantidad de
gas necesaria para formar una monocapa, y si ademas se conoce el area ocupada
por cada molécula de adsorbato, entonces es posible estimar, con un modelo
adecuado, el area superficial del sélido. EI modelo de BET generalmente aplica para
sélidos con macroporos 0 mesoporos, sin embargo para sélidos como las zeolitas,
que contienen microporos, este modelo produce estimaciones imprecisas. Por lo
tanto para las muestras de zeolita, los datos de area superficial corresponden a los
valores reportados por el fabricante de las zeolitas.

Los experimentos de fisisorcion de Ny se realizaron en un equipo ASAP 2100 de
Micromeritics a una temperatura de 77 K. Antes de realizar los experimentos de
adsorcion de N, las muestras de catalizador se sometieron a un proceso de limpieza

por 2 h a 270 °C a condiciones de vacio. Una vez limpia la superficie del catalizador,
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se dosificd N, a diferentes presiones (P/Po) y se midi6 la presion de equilibrio del N>
a la temperatura del nitrogeno liquido (77 K). Con esta informacion se calcul6 el
volumen de N, adsorbido, permitiendo construir de esta forma las isotermas de

adsorcion y de desorcion.

3.2.2. Estructura de las fases.
Difraccion de rayos X (DRX).

En esta técnica un haz de rayos X (A~0.5-2 A) se hace incidir sobre una
muestra, y como consecuencia se observa una difraccion de rayos X
monocromaticos, cuyas lineas de difraccion se producen por el arreglo repetitivo de
planos cristalinos. Dicha difraccién obedece la ley de Bragg (A=2d sen6) donde d es
el espaciamiento entre los planos de la fase cristalina. En el experimento se mide la
intensidad de los rayos X difractados en funcion del angulo de difraccion, generando
con esta informacion un difractograma. El difractograma se utiliza para identificar las
fases cristalinas presentes en la muestra, para lo cual se hace uso de espectros de
muestras patrén contenidos en bancos de datos como el ASTM o el JCPDS. Esta
técnica proporciona informacién adicional sobre las propiedades estructurales de los
catalizadores, cristalinidad, tamafio de cristal etc.

En esta tesis, la estructura cristalina de los catalizadores se analiz6 utilizando la
técnica de difraccién de rayos X en polvo. Los difractogramas se obtuvieron en un
difractometro Siemens D5000 en un intervalo de 2° < 20 > 70° utilizando radiacion

CuKa con un monocromador de grafito y una velocidad del gniometro de 1.0°/min.

3.2.3. Coordinacion de Aluminio en la estructura de las zeolitas.
Resonancia Magnética Nuclear de ?’Al.

El fendmeno de resonancia magnética nuclear (RMN) ocurre debido a que el
nucleo de ciertos atomos posee espin. Cuando un compuesto se coloca en un
campo magnético fuerte y simultaneamente se irradia con energia electromagnética,
los nucleos del compuesto pueden absorber energia mediante un proceso conocido
como resonancia magneética. Esta absorcién de energia esta cuantizada y no se

verifica hasta que la fuerza del campo magnético y la frecuencia de la radiacion
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electromagnética tienen valores especificos. Los espectrometros de RMN estan
disefiados de tal manera que el compuesto se irradia con energia electromagnética
de frecuencia constante mientras se varia la fuerza del campo magnético. Cuando el
campo magnético alcanza la fuerza correcta, los nucleos absorben energia y se
produce la resonancia. Esto genera una pequefa corriente eléctrica en una bobina
que rodea a la muestra y que se convierte en sefal. En el espectro de RMN se
grafica la intensidad de la sefial contra el desplazamiento quimico (3) el cual
representa la fraccion del campo magnético total necesario para provocar resonancia
en un compuesto. Generalmente se refiere un compuesto patrén al cual se le asigna
un desplazamiento quimico de cero (en unidades de ppm). El espectro obtenido de
esta forma identifica la presencia tanto del atomo como de su concentracion relativa
y es un indicador sensible de las propiedades de enlazamiento quimico y estructural.
Esta técnica puede servir para la identificacion de fases asi como para la
caracterizacion del ambiente de enlace local en diversos materiales.

Esta técnica de caracterizacion se utilizé para determinar la coordinacion de los
atomos de Al en las muestras de las zeolitas HZSM5 y HBETA. Antes de realizar los
experimentos las muestras fueron saturadas con H;O. Los experimentos se llevaron
a cabo en un espectrometro Bruker ASX300 utilizando wuna radiacion

electromagnética de 59.63 MHz y un porta-muestras de 4 mm.

3.2.4. Acidez superficial.
Adsorcion de piridina analizado por FT-IR.

Si una molécula se somete a una radiacion electromagnética de la region de
infrarrojo, es probable que absorba cantidades cuantizadas de energia, lo cual
origina una transicion vibracional desde su estado fundamental a un estado
vibracional excitado. En consecuencia, el analisis tanto de los cuantos de energia
que son absorbidos por las especies quimicas poli-atdbmicas, como de aquellos que
no son absorbidos (y por lo tanto son transmitidos) proporciona informacién sobre la
estructura vibracional de estas especies y en consecuencia sobre su estructura
quimica y geométrica. En un experimento de infrarrojo, la intensidad de un haz de

radiacion infrarroja se mide antes (lo) y después (l) de interaccionar con la muestra,
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como funcidon de la frecuencia de la radiacion incidente. La grafica de I/lo contra
frecuencia es lo que se conoce como espectro de infrarrojo. La espectroscopia de IR
proporciona informacion cualitativa de la forma en que las moléculas adsorbidas se
encuentran enlazadas a las superficies, y también acerca de las propiedades
estructurales y acidas de los sélidos.

La acidez de un sodlido generalmente se define con respecto a una base
particular, por lo tanto, su caracterizacién requiere de la interaccién de una molécula
electro-donadora con la superficie de dicho sdlido. Ya que la espectroscopia de IR
permite analizar directamente las interacciones entre moléculas adsorbidas y la
superficie de los catalizadores, esta técnica ha resultado de gran valia para
caracterizar las propiedades acido-base de catalizadores sélidos. Los criterios de
seleccion de la molécula electro-donadora también llamada “sonda” han sido
analizados por Lercher (1996)% y se resumen a continuacién: a) la molécula sonda
debe poseer propiedades basicas dominantes, b) el espectro de la molécula
adsorbida debe permitir la distincion entre los sitios de Bronsted y de Lewis, c) se
debe poder distinguir entre sitios de diferente fuerza acida y d) el tamafo de la
molécula sonda debe ser comparable con el de los reactivos. Es evidente entonces

que la seleccion de la molécula sonda apropiada no es un problema trivial.

En esta tesis la piridina fue seleccionada como molécula sonda para analizar los
sitios acidos de los catalizadores. Cuando se obtiene el espectro IR de las muestras
que contienen moléculas basicas adsorbidas, como la piridina, se puede obtener
informacién acerca de la naturaleza de sus centros acidos. La adsorcién de la
piridina sobre los sitios acidos puede ser de dos formas: Sobre los centros acidos
Bronsted con la formacién del ion piridina o con la coordinacion de la piridina con los

centros acidos de Lewis.

? Lercher, J. A.; Griindling, C.; Eder-Mirth, G. Infrared studies of the surface acidity of oxides and zeolites using
adsorbed probe molecules. Catalysis Today, 1996, 27, 353-376.
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Los experimentos de adsorcion de piridina analizados por FT-IR se realizaron
en un espectrometro Nicolet Magna 760 en la regién de infrarrojo medio (4000-400
cm™) con una celda especial con ventanas de KBr para la adsorcion de NHs. Estas
mediciones se efectuaron con una resolucién de 4 cm™ y 200 acumulaciones. Las
muestras de catalizador en polvo (0.2 g) se comprimieron a una presion de 9 ton, con
el objeto de obtener pastillas muy delgadas de 10 mg/cm?. Las muestras de zeolita
se sometieron a un tratamiento en la linea de vacio a una presién de 10° Torr y a
una temperatura de 600° C por 2 h. Después del tratamiento y una vez que la
muestra se encontraba a temperatura ambiente y en vacio, se tomo el espectro en la
region de 200 a 4000 cm™. Posteriormente se introdujo un pulso de 10 Torr de
piridina por 3 min y se tomo el espectro antes y después de evacuar el gas. A
continuacion se calentd la muestra en vacio a diferentes temperaturas (T= 100 y 200

°C) durante 15 min y se tomo el espectro correspondiente a cada temperatura.

3.3. Experimentos cataliticos.

Los experimentos cataliticos se llevaron a cabo en un reactor tubular (Figura
3.1) a condiciones de operacion de importancia industrial: Temperatura (315 °C),
Presion (400 psig), relacién Ho/hidrocarburo (2 mol/mol), LHSV (1-10 h™").

El equipo de reaccion utilizado para las pruebas cataliticas consta de una
tuberia de 74 de pulgada de acero inoxidable por la cual es transportada la mezcla de
reaccion con una bomba de alta presiéon XPER-CHROM modelo 400 (que esta en la
parte inferior del equipo) que lleva la mezcla hasta el reactor tubular con 1 cm de
diametro y 30 cm de longitud. El reactor tiene un control de temperatura para
mantener la mezcla en operaciéon isotérmica, el liquido es precalentado antes de
llegar al reactor mediante una resistencia instalada adicionalmente en la linea de
alimentacion, la presion del sistema es controlada por una valvula controladora de
presion del tipo “Back presure”. Una vez que se efectud la reaccion, el producto pasa
por una serie de condensadores, en los cuales se utiliza agua de enfriamiento
suministrada por un sistema de recirculacion, para llegar al contenedor donde se
recolecta el producto liquido. El muestreo de la fase gaseosa se realiza por el venteo

del sistema de reaccion.
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El experimento comienza cargando el reactor, poniendo en la parte inferior una
cama de material inerte (carborondum), posteriormente se coloca el catalizador, 1 g
aproximadamente y terminando con material inerte. Este soporte proporciona dos
funciones: la primera es efectuar una mejor distribucion de flujo en la carga antes de
reaccionar sobre el catalizador, y la segunda permite que las particulas del
catalizador permanezcan fijas en la base del reactor tubular. Una vez cargado, se
sella el reactor y se va elevando la presion con un flujo de N, de 200 ml/min hasta
llegar a 400 Ib/in?, posteriormente se realiza un aprueba de hermeticidad. Cuando se
ha comprobado que no hay fugas se inicia la prueba de actividad catalitica, se va
calentando el equipo a 2.5 °C/min hasta alcanzar 150 °C, temperatura a la cual se
mantendra durante 1 h, durante este periodo se retira el exceso de humedad

presente en el catalizador.

N, —D<I—> cF N
Precalentamiento
A
H, —»D<3I—> cF N :
c g Reactor| .@ ‘@
hel
Q
8
s 3
£5 v
=z §' Purga
7 Producto
Separador —D<—> gaseoso

Bomba Colector de
muestra liquida

Producto
liquido

Figura 3.1. Esquema del sistema de reaccion utilizado para los experimentos de

hidroconversion.
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Después de elevar la presién con Nj, los catalizadores son sometidos a un
proceso de sulfuracion, para la obtencidn del sulfuro de Mo, antes de iniciar la
reaccion. Para sulfurar el catalizador se utiliza una mezcla de CS; (3.1%
peso)/ciclohexano alimentado con un flujo de 0.1 ml/min y se mezcla con un flujo de
H, de 120 ml/min. Este pretratamiento se lleva a cabo durante 4h a una temperatura
de 400° C, concluido el pretratamiento se inicia la etapa de la reaccion para la cual se
ajustan las condiciones de operacion y se purga el reactor con el liquido de la carga
anterior. Iniciada la reaccion se toma cada hora la muestra liquida y gas hasta

alcanzar el estado estacionario (aproximadamente en 6 h).

En los experimentos cataliticos primero se analizé el comportamiento catalitico
individual de cada compuesto modelo y de sus mezclas binarias, para identificar las
rutas principales de reaccion y posteriormente se estudié el comportamiento de la
mezcla de los tres componentes: n-heptano (70% vol.), tolueno (20% vol),
metilciclohexano (10 % vol). Utilizando la mezcla modelo se estudié el
comportamiento  catalitico de los catalizadores Mo/alumina+tHBETA vy
Mo/alumina+HZSM5 y se calculd el numero de octano del producto de reaccion por
medio del método cromatografico®®. El analisis de los productos de reaccion se llevé
a cabo por cromatografia de gases y su identificacion con estandares

cromatograficos y por espectrometria de masas.

@ Walsh, R. P.; Mortimer, J. V. New way to test product quality. Hydrocarbon Processing, 1971, September, 153.
® Durand, J. P.; Boscher, Y.; Petroff, N. Automatic gas Chromatographic determination of gasoline components.
Application to octane number determination. Journal of Chromatography, 1987, 395, 229-240.
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CAPITULO 4 ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados tanto de caracterizacion de los
catalizadores como de los experimentos cataliticos. Primero se presentan los
resultados de hidroconversion de los componentes puros de la mezcla,
posteriormente se analizan los resultados de la hidroconversién de sus mezclas
binarias y finalmente se estudia el comportamiento de la mezcla ternaria utilizada
como mezcla modelo de gasolina (n-heptano-metilciclohexano-tolueno).
Adicionalmente se presenta una comparacion del comportamiento catalitico de los
catalizadores Mo/alumina+HZSMS5 y Mo/alumina+HBETA en la hidroconversion de la
mezcla ternaria, y se analiza la influencia del tipo de zeolita sobre la recuperacion del
numero de octano de la mezcla modelo. Al final del capitulo se propone un esquema

de reaccion para la hidroconversion de la mezcla modelo de gasolina.

4.1 Caracterizacion de los catalizadores.
4.1.1. Propiedades texturales.

En la Tabla 4.1 se presentan las caracteristicas texturales de los catalizadores
utilizados en esta tesis. Los datos de area especifica corresponden a datos reportados
por el fabricante de las zeolitas, se puede apreciar que el area especifica de la zeolita
HBETA es 300 m?/g mayor que el valor correspondiente a la zeolita HZSM5. También es
importante notar que después de la incorporacion del Mo a la Al,O3 las propiedades del

catalizador resultante Mo/alumina s6lo se modifican ligeramente.

Tabla 4.1 Propiedades texturales de los catalizadores.

Catalizador Area Vporo Vmicroporo dp
especifica cm®g cm®/g (A)
m?/g
HZSM5 425.0°
HBETA 725°
Al,O3 264 .1 0.46 0.002 443
Mo(3)/Al,03 261.3 0.40 0.002 40.5

% area especifica especificada por el fabricante de la zeolita
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4.1.2. RMN de *"Al.

La técnica de Resonancia Magnética Nuclear de sdlidos (*’Al-RMN),
proporciona informacion sobre la coordinacion de los atomos de aluminio de las
zeolitas. La Figura 4.1 presenta los espectros de RMN de ?’Al para las zeolitas
HBETA y HZSM5 utilizadas en este estudio. El espectro para la zeolita HZSM5
presenta una sefal intensa en 52 ppm la cual estd asociada con el aluminio
tetraédrico presente en la estructura de la zeolita. También se aprecia una senal de
baja intensidad en 0 ppm que corresponde al aluminio octaédrico localizado fuera de
su estructura. De acuerdo con la intensidad relativa de ambas sefales, se puede
concluir que el aluminio en la zeolita HZSM5 se encuentra principalmente dentro de
su estructura, como aluminio tetraédrico. Para la zeolita HBETA con relacion
SiO,/Al,O3 de 75 se puede apreciar una senal mas intensa en 0 ppm, con respecto al
espectro de la zeolita HZSM5, lo cual indica que la zeolita HBETA tiene una

proporcion ligeramente mayor de aluminio octaédrico en su estructura.

HBeta

HZSM5
Y JL& x -
BRALE RARRS LARLE LIS ILLEE LN UL I I

00 150 100 & 0 -0 -0 -150 PPM

Figura 4.1. Espectros de RMN de 2Al, para las muestras de zeolita HBETA
(SiOz/A|203=75) Yy HZSM5 (SiOz/A|203=80).
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4.1.3. Difraccién de rayos X (DRX).

La Figura 4.2 presenta los difractogramas para las muestras de zeolita HZSM5 y
HBETA utilizadas en esta tesis. Las lineas de difraccién para la zeolita HZSM5
coinciden adecuadamente con los difractogramas para catalizadores similares
reportados en la literatura, lo que confirma que la estructura cristalina de la muestra
corresponde efectivamente a la zeolita HZSM5. De forma similar para la zeolita
HBETA sus sefnales de difraccion principales en su espectro de difraccion coinciden
con las que se reportan en la literatura para muestras similares de zeolita®. En ambos
casos se confirma que la estructura de las zeolitas corresponde efectivamente a las
zeolitas HZSM5 y HBETA.

48

HBeta

:‘;‘
'

Intensidad (u.a.)

Figura 4.2 Difractogramas para las zeolitas HZSM5 y HBETA.

@Meier, W. M.; Olson, D. H.; Baerlocher, C. Atlas of zeolite structure types, 4" revised edition, Elsevier, 1996.
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4.1.4. Adsorcion de piridina analizada por FT-IR.

Los espectros FT-IR de piridina adsorbida sobre las zeolitas HZSM5 y HBETA a
varias temperaturas se muestran en la Figura 4.3. En esta figura sélo se muestra la
zona de nimeros de onda de 1400 a 1600 cm™. En la figura se puede apreciar las
dos bandas de absorcion que usualmente se utilizan para caracterizar la acidez de
Lewis y de Bronsted de los catalizadores acidos. La banda de absorcion localizada
en 1455 cm™ corresponde al enlace coordinado de piridina adsorbida en los sitios
4cidos de Lewis, mientras que la banda de absorcién a 1547 cm™ corresponde al i6n
piridina adsorbida en los sitios acidos de Bronsted. La banda localizada a 1488 cm™
corresponde a la piridina adsorbida tanto en los sitios acidos de Bronsted, como en
los de Lewis.

Sin embargo para determinar cual es la acidez predominante en la zeolita
usualmente se emplean las bandas localizadas en 1455 y 1547 cm™. Como se
muestra claramente en los espectros, la banda de absorcién de 1547 cm™ es mas
intensa que la banda de absorcion en 1455 cm™, lo cual indica que los sitios acidos
de Bronsted son los sitios predominantes en la zeolitas HZSM5 y HBETA, y son los
que principalmente proporcionan la acidez a los catalizadores.

Estos resultados se complementan con los obtenidos por RMN de ?’Al, en
donde se observa que el aluminio presente en las zeolitas se encuentra
principalmente en estructura tetraédrica. Ya que cada atomo de aluminio tetraédrico
esta asociado a un sitio acido de Bronsted, se puede inferir que las caracteristicas
acidas de ambas zeolitas son similares y que corresponden principalmente a acidez

de Bronsted.
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Figura 4.3. Espectros FT-IR de piridina adsorbida sobre HZSM5 y HBETA después

de la evacuacion a diferentes temperaturas: (a) 100 °C y (b) 200 °C.

4.2. Experimentos cataliticos.

En esta seccion se presentan los resultados y el anadlisis de las reacciones de
hidroconversion selectiva de la mezcla modelo sobre catalizadores bifuncionales
Mo/alumina+zeolita (zeolita: HBETA o HZSMS). Primero se analizaron las reacciones
de los componentes de la mezcla modelo en forma individual (n-heptano, Tolueno y
metilciclohexano), con la intencibn de conocer sus principales productos.
Posteriormente se analizaron las reacciones de las mezclas binarias: Tolueno-n-
heptano, MCHA-n-heptano y Tolueno-MCHA. Finalmente se analizé la reaccion de la
mezcla ternaria (n-heptano-Tolueno-MCHA). El analisis de componentes puros vy
mezclas binarias se realizé unicamente sobre el catalizador Mo/alumina+HZSMS5, ya
que la distribucion de productos con ambas zeolitas fue similar, s6lo se modificé la
proporcidon en que se presentaban los diferentes productos. Posteriormente se
presenta una comparaciéon del comportamiento catalitico de los catalizadores
Mo/alumina+HZSM5 y Mo/alumina+HBETA en la hidroconversién de la mezcla
ternaria, y se analiza la influencia del tipo de zeolita sobre la recuperacion del
numero de octano de la mezcla modelo. Al final de esta seccidn se presenta un
esquema de reacciéon simplificado para el proceso de hidroconversion selectiva, con

la mezcla modelo de gasolina que se utilizé en esta tesis.
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4.2.1. Reactividad de los hidrocarburos modelo y de sus mezclas.

La gasolina FCC hidrotratada contiene aproximadamente 70% de parafinas,
20% de aromaticos y 10% de cicloparafinas. Con el objeto de estudiar el
comportamiento de una mezcla modelo constituida por este tipo de hidrocarburos, se
seleccionaron moléculas que se encuentran dentro del intervalo de ebullicion de la
gasolina: parafinas: n-heptano; aromaticos: tolueno; cicloparafinas: metilciclohexano.
Con cada una de estas moléculas en forma individual, y con sus mezclas binarias y
ternarias, se realizaron experimentos de hidroconversiébn y posteriormente se

analizaron sus caracteristicas de actividad y selectividad.

4.2.1.1. Reactividad de los compuestos puros.
4.2.1.1.1. Tolueno.

A las condiciones de operacién utilizadas en el estudio de reaccién, la
reactividad del tolueno fue muy baja, de hecho a 315 °C, la conversion de esta
molécula fue de tan sélo 0.8%. Los productos principales fueron hidrocarburos
ligeros y cantidades pequefias de benceno y xilenos. Estos resultados indican que
las reacciones de dismutacion del tolueno fueron poco favorecidas a las condiciones
de operacién del estudio. De hecho, el proceso para la produccion de xilenos por
medio de la dismutacion de Tolueno sobre HZSMS5, usualmente se lleva a cabo a

temperaturas mayores de 400 °C.

4.2.1.1.2. n-Heptano.

La reaccion de n-heptano sobre Mo/alumina+HZSM5 a 315 °C, dio como
resultado la distribuciéon de hidrocarburos presentada en la Tabla 4.2. La conversion
de n-heptano fue de 19 % a 315 °C. Los productos principales fueron hidrocarburos
saturados de 3 y 4 atomos de carbono, provenientes de la desintegracion del n-
heptano. En los grupos Cs, Cs y C; se encontraron predominantemente parafinas,
isoparafinas y cicloparafinas de 5, 6 y 7 atomos de carbono. Debido a que las
relaciones Cs/C, y C¢/C1 fueron en general muy altas, el origen de los productos Cs y
Ce se le atribuyd a reacciones consecutivas de dimerizacion-desintegracion. Estas

reacciones producen hidrocarburos ligeros, entre los que se encuentran los isdmeros
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de los grupos Cs y Cg (16,17). Por otra parte, la producciéon de hidrocarburos

pertenecientes a los grupos Csg, Cg, C1o, (formados principalmente por aromaticos

alquilados) fue en general baja a 315 °C. A mayor temperatura (355 °C) las

reacciones de ciclizacion y aromatizacion se vieron mas favorecidas sobre este

catalizador. Los productos mas pesados (simbolizados como Cqot) solo se

detectaron como trazas.

Tabla 4.2. Distribucion de productos para la hidroconversion de n-heptano T= 315 y

355° C, P= 28 kg/cm?, LHSV= 10 h™!, y relacion molar Ho/HC= 2.

Producto % mol % mol Producto % mol % mol

315°C 355°C 315°C 355°C
Propano 10.43 19.02 2,2-Dimetilhexano 0.23 0.05
Propileno 0.10 0.25 2,3,4-Trimetilpentano 0.04 0.07
i-Butano 4.49 7.50 Tolueno 0.21 0.27
Butenos 0.45 0.78 Isoparafinas Cg 0.22 0.48
n-Butano 5.30 9.37 Cicloparafinas Cg - 0.21
i-Pentano 1.04 2.52 Octenos 0.05 0.14
Pentenos 0.47 0.62 n-Octano 0.14 0.19
n-Pentano 2.21 4.06 Etilbenceno - 0.06
2,3-Dimetilbutano 0.06 0.16 m-Xileno 0.05 0.15
2-Metilpentano 0.59 1.20 p-Xileno -—- 0.20
3-Metilpentano 0.19 0.56 Isoparafinas Cq 0.03 0.15
n-Hexano 1.14 1.71 Cicloparafinas Cq 0.04 0.1
Hexenos 0.13 0.14 o-Xileno - 0.05
2,2-Dimetilpentano 0.04 0.19 n-Propilbenceno -—- 0.03
2,4-Dimetilpentano 0.03 0.05 m-Etiltolueno -—- 0.15
Benceno - 0.06 p-Etiltolueno -—- 0.13
3,3-Dimetilpentano 0.02 0.02 1,3,5-Trimetilbenceno 0.03
2-Metilhexano 0.40 0.59 o-Etiltolueno - 0.03
2,3-Dimetilpentano 0.06 0.15 1,2,4-Trimetilbenceno -—- 0.06
3-Metilhexano 0.32 0.62 Parafinas Cy - 0.03
Dimetilciclopentanos 0.14 0.53 1,3-Dietilbenceno - 0.03
3-Etilpentano 0.10 0.10 1-Metil-3-propilbenceno - 0.04
Heptenos 0.01 0.02 1-Metil-4-propilbenceno - 0.06
n-Heptano 70.74 46.13 No identificados 0.32 0.41
Metilciclohexano 0.21 0.52 TOTAL 100.00 100.00
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Como se muestra en la Tabla 4.2 la produccion de hidrocarburos ligeros se
increment6 al aumentar la temperatura, lo cual es razonable si se considera que las
reacciones de desintegracion, por tener un caracter endotérmico, se favorecen a
temperaturas altas. En esta tabla también se puede apreciar que la relacion
isobutano/n-butano (iC4/n-C4) presentd un valor de 0.8, indicando que la produccién
de n-butano se favorece ligeramente a conversiones altas (> 19%). A partir del
analisis sobre las posibilidades de desintegracion del n-heptano (Figura 4.4), se
encontrd que la produccién de n-butano se lleva acabo principalmente por medio de
la escision B tipo C de los isébmeros 2-Metilhexano, 3-Metilhexano y 2,3-
Dimetilpentano. Es probable entonces que la mayor generacién de los isémeros
mono-ramificados del n-heptano favorezca la producciéon de n-butano. El isobutano
también fue un producto importante en este caso, lo que habla de que la
desintegracion de los isomeros bi-ramificados también contribuye a la produccion de

hidrocarburos ligeros.

Jar o —cn B

2-Metilhexano

/\(\@/—C>/@\/+/\

3-Metilhexano

A —Bl—>)\+
/}\X ® //\

2,2-Dimetilpentano

)\(‘%—“ /®\+/V

2,3-Dimetilpentano
)\r‘/@k Y- X " )\

2,4-Dimetilpentano

Figura 4.4. Posibilidades de desintegracion de los isomeros mono-ramificados y bi-
ramificados del n-heptano, considerando sélo iones carbenio secundarios vy

terciarios.

Los isomeros del n-heptano mas favorecidos fueron el 2-Metilhexano y el 3-
Metilhexano (Tabla 4.3). A 315° C la relacién 2-MCs/3-MCs fue de 1.25, lo cual
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coincide con estudios recientes, en donde se demostrd, por medio de un estudio de
dinamica molecular, que el isémero 2-Metilhexano se difunde mas facilmente dentro

de los poros de las zeolitas ZSM-22 y ZSM-23, comparado con el 3-Metilhexano (26).

Tabla 4.3. Distribucion normalizada de los isémeros del n-heptano, y sus valores de

equilibrio®.

Isémeros del n-heptano % mol % mol Equilibrio
315°C 355°C 320 °C

2-Metilhexano 44 .37 36.06 17.22
3-Metilhexano 35.60 37.42 21.27
2,2-Dimetilpentano 4.55 11.58 21.19
2,3-Dimetilpentano 7.07 9.28 26.71
2,4-Dimetilpentano 5.22 2.99 5.86
3,3-Dimetilpentano 3.19 2.67 7.75

®Distribucion de iso-heptanos al equilibrio reportados por Vazquez et al.(27).

Se realizé un balance global de atomos de carbono en el sistema, con el objeto
de conocer la distribuciéon de moles de atomos de carbono en los diferentes grupos
de productos. El nimero de moles de carbono antes de la reaccion (nC°t) debe de

ser igual al numero de moles después de la reaccion (NCqot).

nC°w« =nC, =nC., +nC. +nC., +nC_, +nC_ +nC, +

4.1)
nC., +nC.,. +nC

reactivos

Las moles totales de carbono después de la reaccion se distribuyen sobre los 8
grupos de productos presentados en la Tabla 4.4. Con la intencion de simplificar la
interpretacion de resultados, se definieron 3 subgrupos de productos, los cuales
caracterizan de una forma global la selectividad del sistema. El primer subgrupo lo
forman los productos ligeros Cy4-, los cuales contribuyen basicamente a la pérdida de
rendimiento liquido y no contribuyen al incremento del niumero de octano del
producto. El segundo subgrupo (Cs-C7) esta formado por hidrocarburos Cs, Cs y Cy,

cuyos principales componentes son parafinas, isoparafinas y cicloparafinas, que
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tienen una aportacién importante al incremento del numero de octano. El subgrupo
Cgt+ esta formado principalmente por aromaticos alquilados, y su aportacion al
incremento del numero de octano también es importante.

En el sistema se debe cumplir que el numero de moles de carbono del n-
heptano transformado, debe de corresponder con las moles de los grupos C4-, C5-C7
y Cg+. Haciendo uso de esta informacion, se definieron dos parametros importantes
del sistema reaccionante: el indice de captacion y el indice de
[isomerizacion+(dimerizacion-desintegracion)]:

indice de captacion (%):

nC
Y= OrupoCS X100 (4.2)
NCcy4 +NCes 7 +NCeq,

indice de [isomerizacion+(dimerizacion-desintegracion)] (%):

nC

gruposC5-C7+
) = x100 4.3
YI+dd nCC4— + r1CC5—C7 + nCC8+ ( )

Tabla 4.4 Balance en moles de atomos de carbono para la hidroconversion de n-
heptano.

Producto de reaccion

carga 315°C 355 °C

% mol de carbono

Cy- 60.57 55.65
Cs 15.35 15.45
Cs 10.49 9.97
C; 8.23 9.01
Cs 4.80 5.94
Co 0.57 3.16
Cio 0.79
Ciot - -
n-Heptano 6.994 5.61 4.02
NCotal 6.994 6.98 6.97
e, % 5.37 9.91
Yiedd, % 34.06 34.44
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Ambos parametros proporcionan una medida de la forma en que se distribuyen
las moles de atomos de carbono del n-heptano transformado. y. proporciona una
medida del porcentaje de n-heptano aprovechado para formar aromaticos alquilados,
principalmente; mientras que vi.qgs €S una medida de la importancia relativa de las
reacciones de isomerizacion y dimerizacion-desintegraciéon del n-heptano. El
porcentaje restante (100-y.-vi+qq) cOrresponde a las moles de carbono presentes
como productos ligeros (y.). Para este caso particular, en vista de que no existen
aromaticos presentes en la carga, las moles de aromaticos que aparecen como
productos se consideran como fragmentos captados.

Para la hidroconversién de n-heptano, la captacion de fragmentos fue de 5% a
315° C. Esta se produjo por medio de reacciones de ciclizacion-aromatizacion que
conducen a compuestos aromaticos alquilados, lo cual se vio favorecido a
temperaturas altas. La produccion de hidrocarburos Cs-C; también fue importante y
Yitad S€ mantuvo en un valor aproximadamente constante de 34% a ambas
temperaturas. En este caso la selectividad hacia productos ligeros predominé sobre
los grupos restantes. Del total de moles de carbono que se transformaron,
aproximadamente el 60% apareciéo como productos ligeros y el 40 % restante como

productos Cs-C-.

4.2.1.1.3. Metilciclohexano.

Cuando la reaccion se realizé utilizando metilciclohexano como carga, las
conversiones fueron menores, comparadas con la reaccion del n-heptano (Tabla
4.5). A 315 °C sdblo se convirti6 2.7 % del metilciclohexano alimentado, y los
productos principales fueron hidrocarburos ligeros Cs4-. Con este reactivo, la
isomerizacion, seguida de la desintegracion del metilciclohexano y la produccion de
hidrocarburos Cs-C7 fueron las reacciones dominantes. También es interesante notar
que el rendimiento de heptanos fue bajo, indicando que después de la apertura del
anillo, la desorciéon de los iones alquil-carbenio resultantes fue una etapa lenta. Esto
les permitio llevar acabo reacciones consecutivas de desintegracién para producir

fragmentos pequefios, principalmente C; y C4. De hecho a 315° C los principales
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productos de desintegracion fueron el propano y el isobutano (isobutano/n-
butano=3.2), lo cual coincide con los resultados reportados por Weitkamp et al. (28).

Tabla 4.5. Distribucién de productos para la hidroconversion de MCHA.

Producto % mol % mol Producto % mol % mol
315°C 355°C 315°C 355°C

Propano 1.39 3.77 t-1,2-Dimetilciclopentano 0.04 0.10
i-Butano 0.42 0.57 Olefinas C; --- 0.12
butenos -—- 0.02 Heptanos 0.23 0.13
n-Butano 0.13 1.33 Metilciclohexano 97.29 91.21
i-Pentano - 0.11 Etilciclopentano 0.07 0.28
n-Pentano - 0.37 Parafinas Cg - 0.23
n-Hexano - 0.06 Tolueno 0.08 0.14
Metilciclopentano - 0.19 n-Propilciclopentano - 0.05
Ciclohexano - 0.06 1,3,5-Trimetilciclohexano - 0.06
1,1-Dimetilciclopentano - 0.01 Alquil-aromaticos Cg+ - 0.16
c-1,3-Dimetilciclopentano 0.14 0.36 No identificados 0.12 0.41
t-1,3-Dimetilciclopentano 0.09 0.26 TOTAL 100.00 100.00

®Las condiciones de operacion de los experimentos fueron T= 315 y 355° C, P= 28 kg/cm®, LHSV=

10 h™", y relacion molar H,/HC= 2.

Como se menciona en la literatura (29) la isomerizacion tipo B del
metilciclohexano presenta un efecto muy marcado de selectividad de forma. La baja
produccién de los isdmeros 1,1-Dimetilciclopentano y 1,2-Dimetilciclopentano es el
resultado de restricciones estéricas en los poros de la zeolita. Ademas, las
diferencias que pudieran presentar estas cicloparafinas en su difusividad efectiva,
también pueden contribuir a la baja produccién observada experimentalmente,
comparados con los isomeros 1,3-Dimetilciclopentanos. Ambos factores finalmente
podrian explicar las diferencias observadas en la composicion de los isémeros del

metilciclohexano con respecto a sus valores de equilibrio (Tabla 4.6).
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Tabla 4.6. Distribucion normalizada de los isomeros del metilciclohexano, y sus

valores de equilibrio?.

Isémeros del % mol % mol Equilibrio®

Metilciclohexano

315°C 355°C 327 °C

Etilciclopentano 19.81 27.89 15.03
1,1-Dimetilciclopentano 1.63 1.17 14.70
c-1,2-Dimetilciclopentano - - 5.88

t-1,2-Dimetilciclopentano 10.96 10.03 26.96
c-1,3-Dimetilciclopentano 41.90 35.20 22.89
t-1,3-Dimetilciclopentano 25.70 25.71 14.54

?Distribucion de equilibrio reportada por Weitkamp et al*®.
4.2.1.2. Mezclas binarias.

En las Tablas 4.7-4.10 se presenta la distribucion de productos para la
hidroconversion de las mezclas binarias Tolueno/n-heptano, MCHA/n-heptano vy
Tolueno/MCHA.

4.2.1.2.1. Tolueno/n-heptano.

Con esta mezcla la conversion de n-heptano disminuyd 7.7% a 315 °C, con
respecto a la reaccion del n-heptano (Tabla 4.7). Todo parece indicar que la menor
concentracion de este reactivo en la mezcla de reaccion afectd su rapidez de
transformacion. Ademas, la conversion de tolueno aumenté de forma considerable
con respecto a la hidroconversion de esta molécula individual, siendo de 20% a 315°
C. La produccion de aromaticos alquilados se incrementé 3 % mol a 315° C, mientras
que los productos ligeros disminuyeron aproximadamente 8% mol, con respecto a la
reaccion del n-heptano. En este caso, la captaciéon de fragmentos fue de 11 % a 315°
C, principalmente debido a reacciones de alquilacion del tolueno. Un balance de
anillos aromaticos indicod la escasa produccion de nuevos aromaticos durante la
reaccion, por lo que la mayor proporcion de los fragmentos producidos durante la

desintegracién del n-heptano se aprovecharon para formar grupos alquilo en los
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productos Cg+. Con esta mezcla, aproximadamente 30 % de las moles de carbono

del n-heptano que se transformd, fueron hidrocarburos del grupo Cs-C7,

Tabla 4.7. Distribucién de productos para la hidroconversién de la mezcla n-heptano-

tolueno®.

Producto % mol % mol Producto % mol % mol
315°C 355°C 315°C 355°C

Propano 6.21 16.81 3-Etilpentano 0.07 0.07
Propileno 0.21 0.15 Olefinas C; - 0.15
i-Butano 2.98 5.99 n-heptano 56.99 37.77
n-Butano 3.04 7.04 Tolueno 21.76 17.60
Butenos 0.30 0.51 n-octano 0.08 0.11
i-Pentano 0.68 1.52 Isoparafinas Cg 0.10 0.25
n-Pentano 1.58 2.57 Cicloparafinas Cg - 0.14
Olefinas Cs 0.18 0.34 Etilbenceno - 0.04
2,2-Dimetilbutano - 0.01 m-Xileno 0.05 0.14
Ciclopentano - 0.02 p-Xileno - 0.18
2,3-Dimetilbutano - 0.10 o-Xileno --- 0.05
3-Metilpentano 0.12 0.32 n-Propilbenceno - 0.04
n-Hexano 0.78 1.04 m-Etiltolueno 0.06 0.40
Olefinas Cq - 0.15 p-Etiltolueno 0.10 0.34
2,2-Dimetilpentano 0.03 0.01 1,2,3-Trimetilbenceno 0.28 0.47
Metilciclopentano - 0.13 1-Metil-4-i-propilbenceno 0.90 0.61
2,4-Dimetilpentano 0.02 0.03 1-Metil-3-propilbenceno 0.46 1.01
Benceno - 0.08 1-Metil-4-propilbenceno 0.53 0.70
3,3-Dimetilpentano 0.01 0.02 1-Metil-2-propilbenceno - 0.05
2-Metilhexano 0.26 0.34 1,2-Dimetil-3-etilbenceno - 0.13
2,3-Dimetilpentano 0.04 0.09 n-Undecano 0.23 0.16
Cicloparafinas C; 1.12 0.80 1,2,3,4-Tetrametilbenceno 0.27 0.33
3-Metilhexano 0.21 0.35 No identificados 0.35 0.84
TOTAL 100.00 100.00

@Composicion de la carga (% mol): n-heptano (72.68 %), tolueno (27.11%). Las condiciones de

operacion de los experimentos fueron T= 315 y 355° C, P= 28 kg/cm?, LHSV= 10 h™", y relacién molar

H,/HC= 2.
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Como se aprecia en la Tabla 4.8 la distribucion normalizada de los isémeros del
n-heptano sigue un comportamiento similar al que se discutié previamente para la
reaccion de n-heptano. Con la incorporacion del tolueno a la mezcla de reaccién, se
abre una nueva ruta de reaccion en el sistema, permitiendo a los iones carbenio
pequenos, principalmente Cs+ reaccionar con el tolueno de la fase gas, produciendo

una cantidad apreciable de isopropil-toluenos y n-propiltoluenos.

Tabla 4.8 Distribucion normalizada de isoheptanos y algunas relaciones de productos

para la hidroconversion de la mezcla n-heptano-tolueno.

Producto % mol % mol Equilibrio
315°C 355°C

Isoheptanos
2-Metilhexano 45.62 40.49 17.22°
3-Metilhexano 36.84 41.66 21.27
2,2-Dimetilpentano 5.26 1.19 21.19
2,3-Dimetilpentano 7.02 10.71 26.71
2,4-Dimetilpentano 3.51 3.57 5.86
3,3-Dimetilpentano 1.75 2.38 7.75
TOTAL 100.0 100.0 100.0
iC4/n-C4 0.98 0.85 1.4°
iCs/n-Cs 0.42 0.59 0.34°
iCe/N-Cq 0.15 0.41 2.5°
meta 39.19  52.7°
Xilenos para - 48.19 23.7
orto 12.62 23.6
meta 35.33 54.04 66.0°
Etiltoluenos para 64.67 45.96 27.0
orto - --- 7.0

*Distribucion de iso-heptanos al equilibrio reportados por Vazquez et al*’; Relacion de equilibrio
reportada por Lugstein et al®’; “Relaciones de equilibrio reportadas por Gatica®'.; Distribuciéon de
xilenos al equilibrio reportados por Hanson y Engel32.; ®Distribucion de etiltoluenos al equilibrio
reportados por Olah y Molnar>.

También se detectaron a los isomeros de los xilenos y etiltoluenos, aunque en
menor proporcion. Como se menciono anteriormente, estos aromaticos alquilados se

producen durante la hidroconversién del n-heptano via reacciones de ciclizacién y
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aromatizacion. La composicién de equilibrio de estos dos grupos de alquil-aromaticos
se muestra en la Tabla 4.8, donde se puede apreciar que la produccién de p-xileno y
p-etiltolueno exceden sus composiciones de equilibrio. Esto es una consecuencia de
la mayor difusividad efectiva de estos productos, comparados con los isémeros orto-
y meta-.

Los resultados anteriores indican que las reacciones de alquilacidon del tolueno
se favorecieron con el incremento de la concentracion de aromaticos. Esto debido a
que la reaccion de alquilacion aromatica ocurre por un mecanismo bimolecular,
donde los reactivos son un aromatico y un ion alquil-carbenio proveniente de la

desintegracién del n-heptano.

4.2.1.2.2. Metilciclohexano/n-heptano.

Con la mezcla binaria MCHA/nC7 se obtuvo una conversion de n-heptano de
25% a 315°C (Tabla 4.9), que es 4% menor a la obtenida con la mezcla de n-
heptano-tolueno. Este resultado puede explicarse por posibles efectos de adsorcion
competitiva, originados por la mayor basicidad del tolueno, comparado con el
metilciclohexano. La distribucion de productos no cambié significativamente con
respecto a la reaccion del n-heptano. De hecho, la distribucion normalizada de los
isobmeros bi-ramificados del n-heptano también sufrié desviaciones con respecto a
sus valores de equilibrio, efecto previamente asociado con los efectos de selectividad
de forma de la zeolita. Adicionalmente, a esta temperatura se produjo una pequena
cantidad de aromaticos alquilados, producto de reacciones de ciclizacion y
aromatizacion. Esto dio como resultado una captacion de fragmentos de 1% a 315°
C. Con esta mezcla, al igual que para la reaccion de n-heptano o MCHA, los
productos de importancia para el incremento del numero de octano se encontraron

en el grupo Cs-C5.
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Tabla 4.9. Distribucion de productos para la hidroconversion de la mezcla n-heptano-

metilciclohexano 2.

Producto % mol Producto % mol
315°C 315°C
Propano 5.51 Etilciclopentano 0.08
Propileno 0.09 Tolueno 0.64
i-Butano 2.61 n-octano 0.13
Butenos 0.33 Isoparafinas Cg 0.33
n-Butano 4.22 Octenos 0.09
i-Pentano 1.07 Cicloparafinas Cg 0.17
n-Pentano 2.57 Etilbenceno -
2-Metilpentano 0.58 m-Xileno 0.10
3-Metilpentano 0.20 p-Xileno 0.20
n-Hexano 1.11 o-Xileno 0.05
Metilciclopentano 0.12 Isoparafinas Cqg -—-
Benceno - Cicloparafinas Cq 0.12
Ciclohexano 0.25 2,6-Dimetiloctano 0.03
2-Metilhexano 0.39 n-Propilbenceno 0.05
2,3-Dimetilpentano 0.05 m-Etiltolueno 0.13
3-Metilhexano 0.34 p-Etiltolueno 0.17
2,4-Dimetilpentano 0.03 1,3,5-Trimetilbenceno 0.05
3,3-Dimetilpentano 0.02 o-Etiltolueno 0.05
1,1-Dimetilciclopentano 0.01 Parafinas Cq 0.09
c-1,3-Dimetilciclopentano 0.10 1,2,4-Trimetilbenceno 0.06
t-1,3-Dimetilciclopentano 0.09 c-1-Me-4-ipropilciclohexano 0.04
3-Etilpentano 0.08 Ciq 0.05
t-1,2-Dimetilciclopentano 0.08 1,3-Dietilbenceno 0.04
Heptenos 0.09 1-Metil-3-propilbenceno 0.07
n-Heptano 58.03 1-Metil-4-propilbenceno 0.11
Metilciclohexano 18.73 No identificados 0.45
TOTAL 100.00

@Composicion de la carga (% mol): MCHA (22.86%)-n-heptano (77.01%). Las condiciones de

operacion de los experimentos fueron T= 315° C, P= 28 kg/cm?, LHSV= 10 h”, y relacién molar

H,/HC= 2.
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4.2.1.2.3. Tolueno/Metilciclohexano.

La distribucion de productos para la hidroconversion de la mezcla MCHA-
Tolueno se presenta en la Tabla 4.10.

El patron de productos fue similar al que se obtuvo en la hidroconversion del
MCHA. Se puede notar que se produce un pequeio porcentaje de aromaticos
alquilados (< 1% mol) entre los que se encuentran los xilenos, etil-toluenos y propil-
toluenos. A diferencia de la mezcla de n-heptano-tolueno, la produccion de
aromaticos Cg+ resultd poco significativa con esta mezcla. Esto tiene que ver con la
menor produccién de fragmentos olefinicos, debido tanto a la menor concentracion
de MCHA en la carga (43 % mol) como a su menor reactividad, comparado con el n-

heptano.

Tabla 4.10. Distribucién de productos para la hidroconversién de la mezcla

Metilciclohexano-tolueno @.

Producto % mol % mol Producto % mol % mol
315°C 355°C 315°C 355°C

Propano 5.03 8.28 Etilciclopentano - 0.02
i-Butano - 0.01 2,3,4-Trimetilpentano 0.01 0.02
n-Butano 0.02 0.06 Tolueno 51.87 51.34
i-Pentano 0.01 0.05 2-Metil-3-etilpentano - 0.01
n-Pentano 0.01 0.03 3-Metilheptano 0.01 0.01
Metilciclopentano - 0.01 n-Octano 0.01 0.01
Benceno - 0.02 Etilbenceno - 0.01
3,3-Dimetilpentano - 0.01 m-Xileno 0.00 0.02
Ciclohexano 0.08 0.01 p-Xileno - 0.02
c-1,3-Dimetilciclopentano - 0.03 m-Etiltolueno 0.01 0.03
t-1,3-Dimetilciclopentano - 0.02 p-Etiltolueno 0.01 0.02
3-Etilpentano -— 0.01 1,2,3-Trimetilbenceno 0.01 0.02
Olefinas C; 0.01 1-Metil-3-propilbenceno 0.02 0.05
n-Heptano 0.97 0.27 1-Metil-4-propilbenceno 0.01 0.03
t-2-Hepteno - 0.01 1,2,3,4-Tetrametilbenceno 0.01 0.01
Metilciclohexano 41.91 39.56 TOTAL 100.00 100.00

@Composicion del a carga (% mol): MCHA (43.60 %), Tolueno (56.30 %). Las condiciones de
operacion de los experimentos fueron T= 315y 355° C, P= 28 kg/cmz, LHSV=10 h™, y relaciéon molar
H,/HC= 2.
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4.2.1.3. Mezcla ternaria.

En la tabla 4.11 se presenta la distribucién de productos de la hidroconversion
de la mezcla ternaria n-heptano-tolueno-metilciclohexano sobre el catalizador
Mo/alumina+HZSM5.

Se puede apreciar que la distribucion de productos de la mezcla modelo es
similar a los ya vistos en la mezcla binaria n-heptano-tolueno. En esta tabla se
observa la presencia de productos ligeros provenientes de la desintegracion del n-
heptano y MCHA. También se observan isomeros del n-heptano como el 2-
metilhexano, 3-metilhexano y 3-etilpentano, que aunque en un porcentaje menor que
en la mezcla binaria se debe a la menor cantidad de n-heptano en la mezcla de
reaccion, comparado con la mezcla binaria n-heptano-tolueno. Al igual que como
componente puro y en forma binaria, en esta mezcla de reaccion el MCHA reacciona
con una secuencia de pasos: deshidrogenacion, isomerizacidén, y desintegracion
dando como resultado productos principales como el ¢c-1,3-dimetilciclopentano, t-1,3-
dimetilciclopentano, t-1,2-dimetilciclopentano y productos ligeros. La presencia de
aromaticos en la distribucién de productos de la tabla 4.11 es el resultado de la
alquilacion del tolueno.

Con la intencién de simplificar la tabla 4.11 y de mostrar las tendencias que
siguen los productos principales, en la tabla 4.12 se presenta la distribucion de
productos por grupos para la hidroconversion de la mezcla modelo n-heptano-
tolueno-MCHA. En ella se puede apreciar que el porcentaje de los compuestos
ligeros disminuye en comparacion con los obtenidos en la mezcla n-heptano-tolueno,
debido a la captaciéon de los fragmentos en los aromaticos. Los grupos del Cs-C7 se
ven en un menor porcentaje en comparacion a la mezcla binaria n-heptano-tolueno,
debido a la menor concentracion de n-heptano en la mezcla ternaria. Los grupos Cs-
C10+ también se ven disminuidos, debido a la menor concentracion de fragmentos de
las reacciones de desintegracién. A menor cantidad del n-heptano en la carga se
genera una menor cantidad de hidrocarburos ligeros que da como consecuencia un

indice de captacion mas bajo.
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Tabla 4.11. Distribucién detallada de productos para la hidroconversién de la mezcla

ternaria n-heptano-metilciclohexano-tolueno®.

Catalizador Mo/Al,O4 Catalizador Mo/Al,O4

+HZSM5 +HZSM5
Producto % mol Producto % mol
Productos ligeros <C, 8.98 n-heptano 54.790
Isopentano 0.120 metilciclohexano 9.885
n-pentano 0.313 Tolueno 23.960
2-metil-2-buteno 0.031 3-metilheptano trazas
Ciclopentano 0.001 n-octano 0.010
2,3-dimetillbutano 0.006 Etilbenceno 0.001
2-metilpentano 0.048 m-xileno 0.010
3-metilpentano 0.021 p-xileno 0.012
n-hexano 0.215 o-xileno 0.009
2,2-dimetilpentano 0.002 isopropilbenceno 0.005
metilciclopentano 0.016 n-propilbenceno 0.009
2,4-dimetilpentano 0.007 m-etiltolueno 0.012
Benceno 0.030 p-etiltolueno 0.001
3,3-dimetilpentano 0.003 o-etiltolueno 0.001
2-metilhexano 0.057 1,2,4-trimetilbenceno 0.005
2,3-dimetilpentano 0.010 1,2,3-trimetilbenceno 0.082
1,1-dimetilciclopentano 0.003 1-metil-2-isopropilbenceno 0.003
3-metilhexano 0.062 non identificados 0.635
c-1,3-dimetilciclopentano 0.025 1-metil-2-n-propilbenceno 0.008
t-1,3-dimetilciclopentano 0.027 Dimetil-etilbencenos 0.020
3-etilpentano 0.036 tetrametilbencenos 0.021
t-1,2-dimetilciclopentano 0.039 non identificados 0.451
Olefinas Cy 0.018 TOTAL 100

“Composicion de la mezcla modelo (% mol): n-heptano (62.25 %)-MCHA (10.82 %)-Tolueno (26.86
%). Las condiciones de operacion de los experimentos fueron: T= 315° C, P= 28 kg/cmz, LHSV=10 h’
'y relacién molar Hy/HC= 2.
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Tabla 4.12. Distribucién de productos por grupos para la hidroconversion de la

mezcla ternaria n-heptano-metilciclohexano-tolueno.

Mo/Alumina+HZSM5

% mol
Cy- 8.98
Cs 0.48
Ce 0.57
C, 0.33
Cs 0.04
Cq 0.10
Cio 0.68
Ciot 0.17
MCHA 9.88
n-heptano 54.79
Tolueno 23.96
Xner 11.9
XmcHa 8.7
Kol 10.8
Yo 413
Yivdd 20.42
iC4/NC4 2.05
Alquilados/C;- 0.1
2-MC¢/3-MCq 2.51
Isémeros del n-heptano, % mol 0.18
Isdmeros del MCHA, % mol 0.1

#Composicion de la mezcla modelo (% mol): n-heptano (62.25 %)-MCHA (10.82 %)-Tolueno (26.86
%). Las condiciones de operacion de los experimentos fueron: T= 315° C, P= 28 kg/cmz, LHSV=10 h
'y relacién molar Hy/HC= 2.

4.2.2 Comparacion del comportamiento catalitico de las zeolitas HBETA y
HZSM5 en el proceso de hidroconversion selectiva.

El estudio de hidroconversion selectiva mostré algunas evidencias
experimentales de que las propiedades de selectividad de forma de la zeolita HZSM5

influyen de forma importante sobre la actividad y selectividad de los catalizadores.
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Estas propiedades se encuentran afectadas de forma importante por el tamano y
estructura de las cavidades de la zeolita HZSM5. Por ejemplo, la baja produccion de
los isémeros dimetil-pentanos en la hidroconversion de las mezclas modelo, es el
resultado de factores estéricos y difusionales presentes en las cavidades de la zeolita
HZSM5 (34,35). El exceso de p-xileno, con respecto a su composicion de equilibrio
en la mezcla de sus isémeros, es un ejemplo importante de selectividad de forma
hacia los aromaticos alquilados para- sustituidos (36). Esto se debe a que el
transporte del p-xileno ocurre con relativa facilidad, mientras que el o-xileno y m-
xileno presentan restricciones difusionales importantes en las cavidades de la zeolita,
lo cual afecta su transporte hacia la fase fluida (37). Dada la importancia de los
efectos de selectividad de forma en el proceso de hidroconversion selectiva, en este
proyecto se analizé el cambio que se producen en la actividad y selectividad del
proceso al incorporar una zeolita de poros mas grandes al catalizador como la zeolita
HBETA.

En la Tabla 4.13 se presenta la distribucién detallada de productos y se
compara el comportamiento de las zeolitas HZSM5 y HBETA para la hidroconversion
de la mezcla modelo de n-C7-MCHA-Tol a una conversién similar de n-heptano (<15
%). Las zeolitas utilizadas, HZSMS y HBETA, son de la compafiia Zeolyst con una
relacion molar SiO2/Al,03=75 y SiO,/Al,03=80, respectivamente. La estructura de las
cavidades de la zeolita HZSM5 se ha descrito en la literatura (33). Las dimensiones
de las cavidades de la zeolita BETA de acuerdo con Meier et al. (38) son de 6.6 x 6.7
Ay5.6x5.6A.

Como se muestra en la Tabla 4.13 la distribucién de productos con ambos
catalizadores presenta diferencias apreciables. La mayor produccién de isémeros del
n-heptano y del MCHA con el catalizador Mo/alumina+HBETA se debe a las
restricciones estéricas menos drasticas en las cavidades de la zeolita HBETA. La
relacion 2-MCg4/3-MCsg, que fue mayor para el catalizador con zeolita HZSM5 (~ 2.5),
es una clara indicacién de que el transporte del isomero 3-MCg (con un diametro
molecular ligeramente mayor que el isémero 2-MCsg) se encuentra restringido en las

cavidades de esta zeolita (Tabla 4.14). En contraste, el transporte de ambos
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isbmeros dentro de los poros de la zeolita HBETA debe ser mas efectivo, ya que

dicha relacion (~ 0.9) es muy préxima a su valor de equilibrio (1).

Tabla 4.13 Distribucion de productos detallada para la hidroconversion de la mezcla

de n-heptano-metilciclohexano-tolueno sobre los catalizadores Mo/Al,O3+HZSM5 vy

Mo/Al,O3+HBETA.
Catalizador Mo/Al,O3; Mo/Al,O4 Catalizador Mo/Al,O3 Mo/Al,O4
+HZSM5 +HBETA +HZSM5 +HBETA

Producto % mol % mol Producto % mol % mol
Productos ligeros <C, 8.98 9.15 n-heptano 54.790 53.737
Isopentano 0.120 0.302 metilciclohexano 9.885 6.905
n-pentano 0.313 0.060 Tolueno 23.960 23.140
2-metil-2-buteno 0.031 0.027 3-metilheptano trazas 0.040
Ciclopentano 0.001 0.048 n-octano 0.010 0.037
2,3-dimetillbutano 0.006 0.005 Etilbenceno 0.001 0.035
2-metilpentano 0.048 0.107 m-xileno 0.010 0.301
3-metilpentano 0.021 0.037 p-xileno 0.012 0.309
n-hexano 0.215 0.045 o-xileno 0.009 0.104
2,2-dimetilpentano 0.002 0.012 isopropilbenceno 0.005 0.023
metilciclopentano 0.016 0.286 n-propilbenceno 0.009 0.025
2,4-dimetilpentano 0.007 0.155 m-etiltolueno 0.012 0.121
Benceno 0.030 0.406 p-etiltolueno 0.001 0.068
3,3-dimetilpentano 0.003 0.012 o-etiltolueno 0.001 0.026
2-metilhexano 0.057 1.055 1,2,4-trimetilbenceno 0.005 0.015
2,3-dimetilpentano 0.010 0.112 1,2,3-trimetilbenceno 0.082 0.371
1,1-dimetilciclopentano 0.003 0.095 1-metil-2-isopropilbenceno 0.003 0.031
3-metilhexano 0.062 0.420 non identificados 0.635 0.258
c-1,3-dimetilciclopentano 0.025 0.574 1-metil-2-n-propilbenceno 0.008 0.018
t-1,3-dimetilciclopentano 0.027 0.393 Dimetil-etilbencenos 0.020 0.032
3-etilpentano 0.036 0.041 tetrametilbencenos 0.021 0.022
t-1,2-dimetilciclopentano 0.039 0.172 non identificados 0.451 0.772
Olefinas Cy; 0.018 0.096 TOTAL 100 100
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Tabla 4.14 Distribucién de productos por grupos y parametros importantes para
comparar el comportamiento catalitico de las zeolitas HZSM5 y HBETA en la
hidroconversion de n-heptano-metilciclohexano-tolueno®.

Mo/alimina+HZSM5 Mo/alimina+HBETA

% mol

Cy- 8.98 9.15
Cs 0.48 0.41

Cs 0.57 0.90
C, 0.33 3.47
Cs 0.04 0.96
Cy 0.10 0.68
Cio 0.68 0.36
Ciot 0.17 0.27
MCHA 9.88 6.91

n-heptano 54.79 53.74
Tolueno 23.96 23.14
Xner 11.9 13.7
XmcHa 8.7 36.1

Kol 10.8 13.8
Yo 413 4.76
Yi+dd 20.42 47 A7
iC4/NC4 2.05 11.77
Alquilados/Cy- 0.11 0.24
2-MC¢/3-MCq 2.51 0.91

Isémeros del n-heptano, % mol 0.18 1.81

Isémeros del MCHA, % mol 0.1 1.56
Rendimiento liquido, % 91 90.8
RON del producto liquido 33.4 34.3

“Composicion de la mezcla modelo (% mol): n-heptano (62.25 %)-MCHA (10.82 %)-Tolueno (26.86
%). Las condiciones de operacion de los experimentos fueron: T= 315° C, P= 28 kg/cmz, LHSV=10 h’
'y relacion molar Ho/HC= 2. RON de la carga = 31.

El transporte de los isdmeros bi-ramificados del n-heptano, al parecer ocurre
con facilidad en las cavidades de la zeolita HBETA, y como consecuencia, los
porcentajes de 2,3-DMCs y 2,4-DMCs se aproximaron a sus valores de equilibrio;

incluso el isobmero 2,2,3-TMC4 se produjo en cantidades importantes (0.3 % mol)
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sobre este catalizador. Efectos similares se han observado durante la conversion de
n-heptano sobre catalizadores MFI y MEL los cuales tienen dimensiones parecidas y
solo difieren en la forma de sus canales, demostrando que el arreglo estructural de la
zeolita es un factor importante que modifica la selectividad de la reaccion (39,40). En
otro estudio reciente (41) se compara el comportamiento de las zeolitas HZSM-22,
HY y HB en la hidroisomerizacion de n-heptano, concluyendo que la acidez de los
catalizadores es un parametro menos importante que la porosidad.

La relaciéon iC4/nCy4 para el catalizador con zeolita HBETA mostré un valor
significativamente mayor (= 12) en comparacion con el catalizador formulado con
zeolita HZSMS (= 2), lo cual indica que la desintegracion de los isoheptanos ocurre
principalmente por un mecanismo de escision  tipo B de los isomeros bi-ramificados
del n-heptano, los cuales se produjeron en mayor proporcion sobre la zeolita HBETA.
En contraste, con la zeolita HZSM5 el mecanismo de desintegracion favorecido fue la
escision B tipo C de los isdmeros mono-ramificados. La mayor reactividad del MCHA
sobre el catalizador que contiene zeolita HBETA es también una consecuencia de los
efectos estéricos y difusionales menos drasticos en los poros de esta zeolita.

Los resultados mostrados previamente resaltan algunas propiedades cataliticas
importantes de la zeolita HBETA para el proceso de hidroconversion selectiva. La
estructura y tamafo de las cavidades de esta zeolita afectan tanto el rendimiento de
productos como la reactividad de los componentes de la mezcla modelo. Como se
aprecia en la Tabla 4.14 estos cambios también tienen un efecto importante sobre la
ganancia de RON del producto de reaccién. La mayor produccién de isémeros del n-
heptano y MCHA y de aromaticos alquilados con el catalizador Mo/alumina+HBETA
dio como resultado una mayor ganancia de RON (aproximadamente 1 unidad) con

respecto al catalizador Mo/alumina+HZSM5.
4.3. Esquema de reaccion para el proceso de hidroconversion selectiva.
El estudio de la hidroconversion de n-heptano, metilciclohexano y tolueno y sus

mezclas, permitid proponer un esquema de reaccion-difusion simplificado para el

proceso.
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4.3.1. Hidroconversion de n-heptano.

La mayor reactividad en el sistema estuvo asociada con la molécula lineal de n-
heptano. Esta parafina posee una reactividad intrinseca alta (1) y presenta
resistencias difusionales menos drasticas dentro de los poros de las zeolitas HZSM5
y HBETA, comparada con el metilciclohexano o con el tolueno. De acuerdo con los
resultados experimentales de hidroconversién utilizando n-heptano como carga, y de
los estudios previos de reaccion con esta molécula (12,34), el n-heptano se

transforma por medio de un esquema consecutivo:

IsGmeros Isémeros Productos de

n‘Heptano =——= o = . g i i4
P mono-ramificados bi-ramificados desintegracion

Cuando se analizé la distribucion de productos para la hidroconversién de n-
heptano a diferentes niveles de conversion, se pudo corroborar la presencia de
isdmeros tanto mono-ramificados como bi-ramificados, asi como de productos ligeros
Cs y C4. Estos resultados sugieren que sobre los catalizadores estudiados también
ocurre la transformacion consecutiva de esta molécula. Sin embargo, la alta
proporcion de isomeros mono-ramificados (2-Metilhexano y 3-Metilhexano) con
respecto a los bi-ramificados, incluso en menor porcentaje que sus valores de
equilibrio, es una evidencia de que la zeolita HZSM5 impone restricciones estéricas y
difusionales que limitan la produccion de los isomeros bi-ramificados en comparacion
con la zeolita HBETA.

El andlisis detallado de la distribucion de productos también indicé que la
relacion de 2-Metilhexano/3-Metilhexano (2-MCg/3-MCg) fue mayor de uno (= 2) a
conversiones bajas de n-heptano (< 1%). Raybaud et al. (34), encontraron que a
conversiones bajas de n-heptano, la relacion 2-MCg/3-MCg tiende a incrementarse a
medida que la estructura porosa del catalizador se vuelve mas restringida. Este
resultado se explica por los efectos combinados de resistencias internas y de
restricciones estéricas impuestas por las zeolitas de poros medianos como la HZSM5
(42). En este estudio se encontrd, que el isomero 2-Metilhexano presenta una menor
resistencia al transporte dentro de los poros de la zeolita HBETA. Este resultado

explica la distribucion de isoheptanos usualmente encontrada en zeolitas de poros
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medianos, ya que, de acuerdo con las posibilidades de isomerizacion del n-heptano,
la produccion de los isébmeros con ramificaciones ubicadas hacia el centro de la
molécula se encuentra favorecida.

Otro parametro que se ha utilizado para analizar la importancia de las
restricciones estéricas y difusionales es R, el cual relaciona la produccion de los
isdmeros del n-heptano mas voluminosos con los menos voluminosos (43).

_ (2,3—DMC5 +2,4—DMC5) (44)
" (2,2-DMC, +33-DMC, +2,23-TMC,)

Para estructuras de poros grandes, como la HBETA, esta relacion es
aproximadamente igual a 0.8, lo cual corresponde a su valor de equilibrio. Al igual
que los isbmeros mono-ramificados, los isdmeros bi-ramificados se producen por
medio de intermediarios del tipo ciclopropano protonado y posteriormente, por
desplazamientos del grupo metilo, alcanzan su composicion de equilibrio. De
acuerdo con los resultados experimentales de este proyecto, con la zeolita HZSM5 R
tomd valores muy altos a conversiones bajas de n-heptano, lo cual es el resultado de
la baja produccién de los isémeros 2,2-DMCs, 3,3-DMCs y 2,2,3-TMC4 en los poros
de la zeolita HZSM5. Existen diferentes propuestas que explican la formaciéon de los
isbmeros bi-ramificados en las zeolitas de poros medianos. Por ejemplo, las teorias
llamadas “Pore mouth” y “Key-lock” postulan que la segunda ramificacion ocurre en
la superficie externa del sdélido, una vez que la molécula bi-ramificada ha sido
adsorbida entre dos poros adyacentes (43).

Una vez formados los isbmeros del n-heptano, se pueden llevar a cabo
reacciones consecutivas de desintegracion, cuyos productos dependeran del tipo de
escision intramolecular que se favorezca (44). Los resultados experimentales
mostraron que los principales productos de desintegracion fueron el propano, el
isobutano y el n-butano. A conversiones bajas de n-heptano la relacion iC4/nC4 fue
mayor de uno (= 2), indicando que la desintegracion de los isomeros bi-ramificados
por medio del mecanismo de escision B tipo B, es importante sobre los catalizadores
monofuncionales. A conversiones altas de n-heptano la relacion iC4/n-C4 fue cercana

a la unidad, indicando que tanto el mecanismo de escision B tipo C de los isbmeros
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mono-ramificados como la escisién B tipo B de los isobmeros bi-ramificados son
importantes durante la transformacion del n-heptano.
Estos resultados apoyan la interpretacion previa que explica la transformacion

consecutiva del n-heptano sobre los catalizadores utilizados en este estudio.

4.3.2. Hidroconversion de Metilciclohexano.
De acuerdo con la informacién bibliografica (45,46) y de los resultados
obtenidos en el estudio de hidroconversion, el metilciclohexano se transforma
Isémeros Productos de

_— =——> Heptanos ——> i )
MCHA del MCHA P desintegracion

consecutivamente por una serie de reacciones del siguiente tipo:

Los resultados de los experimentos de hidroconversion con esta molécula
mostraron que la formacion de heptanos fue baja sobre los catalizadores estudiados.
Este resultado indica que la desorcion de los iones carbenio sec-heptilo, formados
después de la apertura del anillo, es una etapa lenta. Una vez formados, estos iones
carbenio llevan a cabo rapidamente reacciones consecutivas de desintegracion, para
producir principalmente hidrocarburos C3; y C4. La menor reactividad del MCHA en
comparacion con el n-heptano, se debe tanto a su menor reactividad intrinseca,
como a los posibles problemas difusionales que presenta esta molécula en las
cavidades de la zeolita. En general, la difusividad efectiva de esta molécula es menor
comparada con la difusividad efectiva del n-heptano. Ademas, la baja produccion de
1,1-Dimetilciclopentano y 1,2-Dimetilciclopentano se considera como un resultado de
las restricciones estéricas en los poros de la zeolita HZSM5. Ambos factores son una
indicacion de que los efectos de selectividad de forma también son importantes

durante la hidroconversion del metilciclohexano.

4.3.3. Hidroconversion de Tolueno.
La presencia de aromaticos en las mezclas modelo, modific6 el esquema
tradicional de conversion de parafinas al incorporar la ruta de alquilacion aromatica.

El tolueno presenté una baja reactividad cuando se hizo reaccionar de forma
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individual sobre los catalizadores estudiados. Ademas, la reaccion de dismutacion de
tolueno fue poco favorecida a las condiciones de operacion del estudio y como
consecuencia, la produccion de benceno y xilenos por esta ruta fue en general baja.
En contraste, cuando los aromaticos se transformaron en una mezcla binaria o
ternaria conjuntamente con el n-heptano, su reactividad se incrementé notablemente,
debido principalmente a reacciones de alquilacion aromatica. La incorporacion de un
grupo alquilo C3™ al anillo aromatico del tolueno fue la ruta de alquilacion favorecida
con ambos aromaticos. Otros alquil-aromaticos importantes fueron los isémeros
xilenos vy etiltoluenos los cuales se produjeron principalmente a conversiones altas.
Su distribucién normalizada mostré una mayor proporcién de los isémeros para- con
respecto a sus valores de equilibrio, lo cual es una clara indicacion de la influencia de
los efectos de selectividad de forma hacia productos, favoreciendo la produccién de
los hidrocarburos con una mayor difusividad efectiva (45). La ausencia de aromaticos
poli-alquilados también puede ser el resultado de las restricciones estéricas que

imponen los poros de las zeolita HZSM5 y HBETA.

4.4. Esquema de reaccion-difusion para la hidroconversién de la mezcla

modelo de gasolina.

Haciendo uso de la informacion anterior, se propuso un esquema de reaccion
por grupos donde se incorporaron las principales caracteristicas de reaccion
resaltadas previamente.

De acuerdo con el mecanismo bifuncional clasico de conversiéon de
hidrocarburos, las etapas de iniciacion y terminacién se llevan a cabo sobre los sitios
metalicos del catalizador, mientras que las reacciones de isomerizacion,
desintegracién y alquilacion aromatica se desarrollan sobre los sitios acidos, una vez
que los intermediarios olefinicos y los reactivos aromaticos se han transportado y han

alcanzado los sitios acidos de la zeolita.
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CONCLUSIONES

A partir de los resultados del presente estudio se puede concluir que mediante
el uso de catalizadores bifuncionales Mo/alumina+zeolita, con zeolitas (HZSM5 o
HBETA) bien cristalizadas (DRX), cuya funcion acida esta constituida principalmente
por acidez de Bronsted (FT-IR de piridina, RMN de ?’Al), es posible promover la
isomerizacion y desintegracion del n-heptano y del metilciclohexano y la alquilaciéon
del tolueno, para elevar el numero de octano de la mezcla modelo de gasolina. Esto
permite obtener compuestos de alto valor agregado como isoparafinas y aromaticos
alquilados, que aumentan el numero de octano y por lo tanto la calidad de la

gasolina.

Con base en el estudio del comportamiento catalitico de las zeolitas HZSM5 y
HBETA en la hidroconversién selectiva de la mezcla de n-heptano-metilciclohexano-
tolueno a una conversion similar de n-heptano (<15 %) se concluye que, debido a
sus propiedades de selectividad de forma, la zeolita HZSM5 impone restricciones
estéricas y difusionales que limitan la produccion de isémeros bi-ramificados del n-
heptano y de aromaticos alquilados dentro de sus cavidades, afectando la ganancia
de octano. Por lo tanto para obtener un alto rendimiento de compuestos de alto valor
agregado, es deseable el empleo de catalizadores a base de zeolita con un diametro
de poro grande como la HBETA, lo cual disminuye las restricciones estéricas y/o
difusionales de los hidrocarburos, en comparacién con el catalizador a base de
zeolita HZSMS.

Las rutas de reaccion principales en la hidroconversion de la mezcla modelo de
parafinas (n-heptano), cicloparafinas (metilciclohexano) y aromaticos (tolueno) sobre
catalizadores acidos Mo/alumina+zeolita son: a) la isomerizacion de parafinas y
cicloparafinas, b) la desintegracion de parafinas y cicloparafinas, c) la dimerizacion-
desintegraciéon de parafinas y d) la alquilacién aromatica. Siendo las rutas a, c y d,

las que aportan hidrocarburos de alto niumero de octano sobre estos catalizadores.
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La presencia de aromaticos en las mezclas modelo de gasolina incorpora la ruta
de alquilacién aromatica al esquema tradicional de hidroconversion acida del n-
heptano. EI MCHA sigue un esquema consecutivo de i) isomerizacion, ii) apertura del
anillo y iii) desintegracion. La menor reactividad de esta cicloparafina se debe tanto a
su menor reactividad intrinseca como a los posibles efectos de transporte en las
cavidades de la zeolita HZSM5.
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RECOMENDACIONES Y SUGERENCIAS

Es recomendable realizar un estudio detallado con una carga real de gasolina
FCC hidrotratada, lo cual permitiria corroborar los resultados obtenidos en este
estudio. Cabe notar que debido al gran numero de hidrocarburos presente en un
corte real de gasolina (mas de 200) el analisis de las reacciones resultara mucho

mas complejo.

También seria interesante variar la relacion SiO,/Al,O3; de las zeolitas, lo cual
permitiria modificar la acidez de los catalizadores. Al tener un catalizador con mayor
numero de sitios acidos y sabiendo que es ahi donde se llevan acabo las reacciones
de isomerizacion alquilacidn, desintegracion etc. de los reactivos, se espera que la

actividad y selectividad de los catalizadores se modifique de forma importante.

Un estudio de la carga de metal en los catalizadores también es recomendable,
ya que al existir un mayor numero de sitios metalicos se espera que se incremente el
porcentaje de olefinas presentes al deshidrogenarse las parafinas. Esto también se
espera que modifique la actividad y selectividad de los catalizadores ya que existira

una mayor concentracion de intermediarios de reaccion.
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NOMENCLATURA

a Sitios acidos
Aromaticos
Aq Productos aromaticos alquilados
BO Barril-octano, es el producto del numero de octano por la fraccion de

rendimiento liquido

c-P Cicloparafinas

CF Controlador de flujo

CP Controlador de presion

CPP Ciclopropano protonado

CT Controlador de temperatura

Cs- Hidrocarburos ligeros, Cs y C4 principalmente
Cs-Cy Hidrocarburos de los grupos Cs, Cs y C7

Cgt Hidrocarburos de los grupos Cg, Cg, C1o, C1o+
dp Diametro de poro del catalizador (A)

DRX Difraccion de rayos X

FCC “Fluid catalytic cracking”

FT-IR Espectroscopia de Infrarrojo con transformada de Fourier
HC Hidrocarburo

HCS Hidroconversion selectiva

H> Hidrégeno molecular

H,* Hidrégeno adsorbido

Ho/HC Relacion molar hidrégeno/hidrocarburo

HMA Heptamolibdato de amonio

iCs Isoparafinas de 7 atomos de carbono

iO7 Isoolefinas de 7 atomos de carbono

iP Isoparafinas

iPCy Isoparafinas C;

I, lo Intensidad de la radiacion infrarroja, o intensidad de las lineas de

difraccion en DRX



P.E.
Pligeras
PMc
PMy
RON
-

Tol
Tamb
Vmicroporo
Vporo
Xnc7
Xol

lon carbenio

Espacio velocidad, “liquid hourly space velocity”, (h™)
Sitios metalicos

Grupo metilo

Metilciclohexano

Metilciclohexeno

Moles de atomos de carbono del componente i 0 grupo i
Moles de atomos de carbono totales al final de la reaccion
Moles de atomos de carbono totales iniciales
n-heptano

n-parafinas

Olefinas

Olefina normal de 7 dtomos de carbono

Olefina adsorbida

lon alquil-carbenio

lon carbenio y olefina pequefia, j,I<i

Parafinas

Punto de ebullicion, (°C)

Parafinas ligeras

Peso molecular del carbono

Peso molecular del hidrégeno

Numero de octano “Research octane number”
Temperatura (°C)

Tolueno

Temperatura ambiente

Volumen de microporo (cm>/g)

Volumen de poro (cm’/g)

Conversion de n-heptano, (%)

Conversion de Tolueno, (%)
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Otros simbolos utilizados

Ye

Yi-dd
ARON
ABO
ARL

2TAl-RMN
2-MCgq
3-MCq

indice de captacion, %

indice de (isomerizacién + dimerizacién-desintegracion), %
Ganancia de RON

Ganancia de barril-octano

Pérdida de rendimiento liquido, %

Frecuencia de vibracion en los espectros IR

Resonancia magnética nuclear de %’Al

2-Metilhexano

3-Metilhexano
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APENDICE |

Algunos mecanismos de reaccion importantes

Tabla 1. Calores de formacion de los iones alquil-carbenio reportados por Franklin (1)

lon carbenio Tipo deion AHs (kcal/mol)
Metilo primario 258
Etilo primario 225
n-propilo primario 218
n-butilo primario 211
isopropilo secundario 194
Sec-butilo secundario 190
Tert-butilo terciario 174

Tipo A: El numero de ramificaciones permanece constante (via desplazamientos de

hidruro y de grupos alquilo).

s — e

Tipo B: El numero de ramificaciones se incrementa o decrece (via ciclopropano

/\/\N‘——‘M

+

protonado)

Figura 1. Clasificacion de los arreglos de los iones alquil-carbenio (2).
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C m>6 )
){\A sec. —- Sec. + + /\ Ry
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D m>4 . +
/{\/Jr\ sec. — prim. R/ + /\Rz
1
R1 Ro

Figura 2. Clasificacion de los tipos de escisidon de los iones alquil-carbenio (3).

La escision B tipo A inicia con un ion carbenio terciario y termina con otro terciario (se
requieren tres ramificaciones arregladas en las posiciones a, a, y y un minimo de 8
atomos de carbono). La escisién B tipo B inicia con un ién carbenio secundario y
termina con uno terciario o viceversa (se requieren dos ramificaciones en las
posiciones a, o y a, y, respectivamente y un minimo de 7 atomos de carbono). La
escision f tipo C inicia con un idn carbenio secundario y produce otro idn secundario
(se requiere al menos una ramificacién y un minimo de 6 atomos de carbono). La

escision B tipo D inicia con un ién carbenio secundario y produce un ion primario.
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ooy

Figura 3. Arreglos tipo B de los iones carbenio ciclicos obtenidos del metilciclohexano

(4).
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Figura 4. Formacion de 2-Metilhexano y 3-Metilhexano a partir de intermediarios de

tipo ciclopropano protonado Cz+ (5).
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2,3DMC;

2MCy —> biramificado 3Mc, —> biramififcado

Figura 5. Formacion de isémeros bi-ramificados C;* a partir del 2-Metilhexano y 3-

Metilhexano via intermediarios de tipo ciclopropano protonado (5).
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