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Capítulo 1. 

Introducción. 



1.1 Goneralldados. 

E&tando en plena recta final del siglo XX, se a vuelto indispensable y 

necesaria la disminución de las emisiones contaminantes de los combustibles 

fósiles. por lo que la investigación cienttfica enfoca su trabajo al desarrollo de 

nuevos materiales. que de alguna manera optimicen la producción de mejores 

combustibles. 

En nuestros dfas, mejorar la tecnología del petróleo, resulta ser una 

inversión multimillonaria y casi imposible, y ésto no solo en nuestro pais. sino en 

prácticamente todo el mundo. por lo cual se han buscado alternativas mas 

económicas y que, a la par del mejoramiento de la tecnologia ya existente, 

ofrezcan los misrnos o me1ores resultados. que l;J tecnología ma~ adelantada y 

eficaz del mundo 

Una de las much;:is a\tcrnativ;:¡s, para mf~Jornr los p1oceso!..; del petróleo en 

todo el mundo. se desarrolla ~::;;n el área de fabricación de rlUevos materiales, 

enfocados hacia la catálisis. la cual busca sustituir a los catalizadores existentes. 

por catalizadores mas b<:iratos, pero que no por ello. dejen de realizar 1as 

actividades de los anteriores y si es pos1ble obtengan meJvrc~ resultados y 

cualidades mas vari3das; corno una mu\tifuncionalidad petra dar!e al crudo y sus 

diferentes fracciones un trntarrnento químico adecuado para meiorar sus 

propiedades y m1rnm1L.ar 35í sus efectos contaminantes. 

En la actualidad, ins :::ompar'liZts petroleras de todo ei mundo, estan 

preocupadas por !a µreservación del medio ambiente, 8demé'.ls de que las 

orgonizaciont'!S 1nternac1onnles. establecen nonnas qu.:o~ cspecificamE"nte. solicitan 

combustibles de mejor c<:.11idad. Por lo que dichas compar"\las están forzadas a 

me1orar sus procesos y octua11zar su tecnología 

La c.3ta\lsis v1r:o a dar un nuevo auge a la investigación petrolera, para el 

desarrollo de nuevos c3tnl1zo.dorcs que permitan la obtención de combustibles 

libres de ccntamin<Jntcs como son principalmente: Azufre. Nitrógeno. Metaies. 

Aromáticos y Oxígeno. 



Estos contaminantes son eliminados en los diferentes procesos de 

Hidrotratamiento térmico como son: Hidrodesulfuración (HDS). 

Hidrodesnitrogenación (HDN). hidrodesmetalización (HDM). hidrodesoxigenación 

(HDO), hidrocraqueo (HC). hidroisomerización (HI). e hidrogenación (HYD). 

principalmente. En todos les procesos anteriores se ven involucrados diferentes 

catalizadores, y en algunas ocasiones. un mismo catalizador puede servir para 

mas de una reacción. 

Los contaminantes antes mencionados. cuya naturaleza y cantidad 

dependen de la naturaleza del crudo y de las fracciones consideradas, perjudican 

la buena calidad de los productos por razones de contnmmación, olor. corrosión, y 

estabilidad térmica. Hoy en dia, los cambios cm c<J1idad y disponib11!dad de los 

crudos y la estructura del mercado dP. combustibles, además de las políticas 

ambientales de los gobiernos. hérn impulsado íuertemerite el crecimiento de !os 

procesos catalitico~- que realizan !u transforrnnc16n de las fracciones pesndas a l<ls. 

fracciones ligeras y a la d1sminuc1ón dA los contominantcs 

Los cata!rzadores empleados la uctualLdad hnn evoluc1onado 

considerablemente de aquellos lml1zndos <::Jntes de !.:-t segunda r,::¡uerra 1nunc.llal 

Actualmente están constituidos por oxidas de Mo 6 W soportados sobre alúmina. 

promovidos por Ca ó N1 

Dadas las nuevas necesi-jades se requiere que !os catalizadores actuales 

se formulen. en función de J3s re:J.cciones o prccesos co:i los que debe cumpl!r. 

Para dar soluc1011 a !os problemas planteGdos. la c;;:!tá.l1sis se encamina a 

través de tres lí:1ea!'.; de investigación 

a) Modificación de los cat<J.l1zador€·S convenc,onales mediante 12 incorporoc1ón de 

aditivos adecuados. 

b) Sustitución o modificación del soporte usual de alúmina por otros soportes. 

e) Búsqueda do nuevos sulfuros metálicos con mayor actividad de los actuales de 

MoyW. 



En esta tesis el trab~jo desarrollado se enmarca en la primera y segunda 

linea, ésto es, la incorporación de un aditivo al soporte (fósforo) y la mod1f1cación 

del soporte usual de alúmina por un soporte de una mezcla de alúmina-titania. 

Cabe mencionar que el tr<Jbajo desarrollado en esta tesis, es la parte 

complementaria de un trabaJO de invest1gacion. que irnció desde la síntesis y 

caracterización del catalizador elaborada por el lng. Jo5~ Angel Ojeda Nava. 

pasando por ta evaluación de este catalizador en las reacciones de HDS y HDN 

realizada por el lng. Guillermo González Sánchez (ambos trabajos fungieron como 

temas de tesis para la licenciatura er. ingenieria quimica y fueron asesorados por 

el Dr. Adrián Benitez Patricio). 

1.2 Objetivo. 

• El objetivo del presente trabajo es el estudiar el efecto de la 

incorporación de fósforo al siste~a N1VV / Al:::0 3 - TiO;- en su actividad 

catalitica para la reacción de hidroconversión de n-heptano. 

Este trabajo e5 parte integral de una serie de investigaciones en la rama de 

la catálisiz,, desarrolladas en la urndod de catahs:s (UNICAT) ubicada en el edificio 

··E" de la facultao de c¡u1rn1ca ustos trabajos son con miros a sustituir los 

catalizadores en las. unidades (Je h1d:-otratam1ento (HDT) Como se mencionó 

anteriormente, es ncceo.s~u10. en estas unidades lo ut1l12ac1ón de catalizadores con 

cualidades múltiples. es decir. que sirvan tanto para !as reacc1oncs de HDS, HDN, 

HDM. y HDO. como p<lrn l::i::-. reucc1ones de HC, y HYD. 

Aqui es u-nportante re5a.Jtm e! punto unter1or, yn que los catalizudo1es 

empleados en ia unidad ae FCC (fluij catalitycal cracking), llamados zeolitas. son 

catalizadores muy caros y que son contaminados f<:'.!.c!lmentc por compuestos de 

S. N, O. metotes y principalmente por carbón. adem<'.ts. aun cuando se supone 

que la act1v;dad catalítica de un catet.1izador no disminuye con el tiempo, ésto no es 

totalmente cierto. por lo que se hoce necesano un tr;;:i.tamiento programado de las 



zeolitas, significando por ello un alto costo para el proceso de refinoción, no tanto 

por el costo de la limpieza y sustitución de las zeolitas, sino porque para ello se 

debe detener el proceso. 

Por todo lo anterior, es de vital importancia que el catalizador de la unidad 

de HDT realice lo mejor posible la remoción de los contaminantes. asi como la 

disminución de los hidrocarburos con cadenas largas y ramificaciones grandes. 

Precisamente en ésto último. recae la importancia de este trabajo, ya que se 

busca un catalizador que craquee 1 e 1somence los hidrocarburos con cadenas 

largas y ramificaciones grandes a hidrocarburos con cadenas mas cortas y 

ramificaciones pequenas (C!o '/ C 0 • con sus respectivos isómeros). para que asi el 

trabajo de las zeolitas (catalizador mas caro) en la ~CC se vea minimizado: asi su 

envenenamiento se reduce y su rendimiento se incremente aún mas 

En la figura 1 se n1ucstr8 un esquema s1mpl1ficado de una reí1neria en el 

cual las zonns sombreados ejempllf1can la~ unidades de HDT¡ 1
, 

1.3 Antecedentes. 

Hasta la fecha la catálisis química sigue siendo una crencia muy estudiada 

pero no muy bien explicada. es decir, aún parece cer que por arte de magia se 

dan los resultados, pero iJ.fortunadarnente ahora ya se tiene una idea de por 

donde van las cosas. Lo realmente difícil de la catálisis es :a repetición de las 

resultadas experimentales. ya no se diga de los efectuados par otros 

investigadores, sino 1os de uno mismo. ya que en la caté31ísis el mantener las 

propiedades del catnl1z<:ldor <.i tmvés del tiempo realmente se torna muy 

complicado. 

1 Craqueo se empleará en estn tesis como sinónimo de desintegración catalltica 





1.3.1 Efec'to del fósforo en los soportes y catalizadores de Hidrotratamionto. 

A.Morales y co1.t 2> prepararon soporte~ de -~-Al 20 3 (gama alúmina) 

modificada con fósforo (0-6°/o en peso de P 2 0 5 ) ut!\izando ácido fosfórico 

Observaron un decremento gradual del área específica conforme aurrienta 

el contenido de fósforo, de igual manera ocurre para el volumen de poro 

espedfico; este descenso se rr.anifestó de manera acentuada hasta las muestras 

con fósforo en concentración al 2~/'c.p de P:O-:,. para después verse menos 

afectadas por el incremento de fósforo Proponen que son dos !os efectos que 

explican este resultado. primero. e! fósforo se comporta cor.10 un agente corrosivo 

rompiendo las rr.1croporos1dades y aumentando la macroporosidad. segundo, 

debe existir un bloqueo de poros como re$u!tado de 1.:i mteracci6n de los grupos 

hidroxilo de !a alún11na De las p·:...."='bvs de acidez. se concluye que ~~1 incren1ento 

de P aumenta \a ca:-ittdod de s1t1os ácidos débiles so!Gmente Con estos 

resultados se propone un mecanismo de adsorct6n de tres et~µas· 

El fósforo prnr.er~irnente mtcractúa con los grupos basteas de la alúmina. 

eliminando una rno!Ccula de aguv.. esto hace cue por cada grupo hidroxilo 

eliminado. $ean dos nuevos s1t10:~ ac1dos los que se formen Figura ti. 

Figura 11. 

La subsecuente ~d1ción de H 3P0 4 orovoca la titulación de todos los sitios 

hasta completar la monocapa. Figura 111. 
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Figura 111. 

Al completar la monocapa, comienzan reacciones entre los hidróxilos de los 

fosfatos vecinos. formando redes b1 y tnd1mensionales. en este punto, el número 

de sitios ácidos permanecerá sin cambios. Figura IV. 

_-' --- i 
-- ¡.. 1 ---- .... ---

Figura IV. 

López Cordero 'l col '3 prL'pararon ;:tlümma modificadu con fósforo, 

caracterizando los s1sterm:is pcr DRX y SEt./I Los diogr<Jmas de DRX no muestran 

picos asignable::. a I~ especie .t ... !PO,., on las muestra-<; con cantidades de fósforo en 

el intervalo 0-6 .:i.o p de P. lo rnisn10 or.urrc en\¡:¡. muestr.:i de 12 c,~i p, sin embargo, 

se llegan n insin~1or 2 piccs C!e d==0 . .233 y O. 14J Pnl. Qdt..1 pu~dcn 1nd1car lo 

aparición de AIP0 4 en ag!omcr3dos cristé\linos El .Jrea superficial disminuye 

linealmente con e! contenido de P. a !a vez existe una pérd1du de In 

m1croporosidad y un incremento relativo de mezoporos, por lo que !a pérdida de 

área está relac;onada con lo ba¡a de la microporosidad, justificándose ante el 

hecho de la corrosividad del H 3 PO.:. resultando en la desaparición de los 

microporos. Estos efectos fueron corroborados por SEt\1"1, siendo evidente la 



erosión causada al incrementar el contenido de P. asl como la evolución de la 

superficie cavernosa de la alúmina modrficada. 

A. Stanislaus y col l
4

' estudiaron la influencia del P sobre la acidez y la 

estabilidad térmica de l<l y-alümma. En la prueba de TPD de amoniaco se observa 

que al aumentar el contenido de P. disminuye la cantidad de sitios de acidez 

fuerte en favor de la generación de m<ls sitios de acidez media. La formación de 

enlaces múltiples entre la alúmina y el ácido fosfórico puede disminuir la 

"disponibilidad' de los grupos hidroxilo de la alúmina expuestos. y como resultado. 

tanto la acidez como la fuerza de !os s1t1os ácidos del cntalizador se ven 

disminuidos. 

José A. Ojeda' 51 en su trabajo de tesis de licenciatura p;:::ira obtener el grado 

de lng. Quimico. aparte de postular las posibles estructuras de los catalizadores 

(reportadas en Ja sección 2. 1.2 de esta tesss1, -::.:imb1én describe !os efectos de la 

incorporac16n del fósforo tn io nc1dez oe ivs cataiizodore~ NiV·,//Al:'O..;-TiO.,-P(x) 

En lo referente a la acidez especifica de los catalizadores con una relación 

XT102=0.5 . se observa que una tend~nc1a en soportes y c~taJ¡z3dores es hacia el 

aumento de sitios acidos conforme se 1ncrernentCJ ~! contenido de fósforo. Para 

esta serie se tiene que los Cdtalizadoros presentan unu acidez rn;:iyor a !a de los 

soportes con 1gunl contenido de fósfor:.1 

Pnra los co.taltz~aore~ .. con X~.-_,=o.s:, .0:,e observ<1 un i;1crt~men!o gradual 

del número de equ1valent0~ ( s1t1os •1cidos.i confonn.:::~ .numr~ntrt cí co:-.tenido de 

fósforo. 

Encu~nto a io t ... lóx1n1a 1-uerza Ár.1d::i 1,MFf.,,·¡ dt; los CLltJ!1z<:idorc.•s X 1,0 .::-:0.5 

se presenta un aun1ento 1-:~.'l l::l misma al increrncntar ei contenido de fósforo t3nto 

para los soportes como los catalizadores. en los catalizadores se encuentran 

valores de MFA por enc1m3 de los presentados por los soportes, ésto como 

consecuencia de la presencia de W y Ni en los catalizadores. 



Para los catalizadores con XT¡o2==0.95 se presenta una tendencia creciente 

en la MFA a medida que aumenta el contenido de fósforo. 

Finalmente propone que el P provoca un descenso en el área superficial 

especifica de soportes y catalizadores come consecuencia de la disminución de la 

microporosidad. También aumenta la acidez en los soportes y catalizadores en 

una cantidad proporcional a su ~/ºen peso. 

P. Atanasova y col (S Y -r¡ determinaron que. en catalizadores de 

NiMo/Al70 3 , la función del fosforo es mejorar Ja dispersión de los metales, 

promotor (Ni) y activo (Mo). creando de esta forma un mayor r.Umero de las 

especies oxidicas precursoras de la fase ac1ivn N1-Mo-S. estableciendo además 

una correlación entre las dispersiones de N1 y de Mo ..¡ !a actividad de HOS. Y en 

base a resultados de IRS, indicaron que el €dccto pro~otor del fósforo pam HDS 

es la formación de 1so-policompu~stoo~ (/\lP0.1 ) y de hetero-policompuestos 

{P-Ni-Mo), debiéndose J;J estabilizac1ón de tos mismos ~ un8 opt1m1zación de !a 

acidez superiic1al 

J J. Gonzalez López rl· c·n ~-.u rn=ib3JO de tesis pdr::1 obtener el grado de 

Maestro en lngen1cria Química c:eterm1n6 e! efecto del fósforo en los 

catalizadores de H1drodesuifuracion de N•-\.Y soportados sobre oiümina, en la 

hidrogenación de n3ft3!enc 

En resumen !a propiecades que se 112 <J.!r1buyon al fósforo son· 

a) Mejora I?.. c3pnc1dad de HDS y HDN 

b) Mejora la capncidad de hidro~Anación 

e) Aumenta la capacidad par<l estabilizar soluciones C:e concentraciones altas de 

metal y asl produc•r una 1rnpregnac1on mas urnfcrme. 

d) Aumenta !a res1stenc13 al carbón aum!::ntando fuerza y ~stabl11dad 

La acidez. süperfic1al es 1mport.:inte rara l~ formación del carbón por el 

efecto que tiene en !u formación de !Ones cnrbonio. Se piens~ que el carbón se 

forma via un mecanismo de ion-carbon10 y a alta acidez supenlcial aumenta la 
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producción de iones carbonlo Consecuentemente, conforme el contenido de 

fósforo se incrementa, el grado de carbonización disminuye. 

De sus resultados del B.!::. T. pudo observar que el fósforo disminuye el 

área superficial del soporte, debido principalmente a la acción corrosiva del ácido 

fosfórico, el cual ataca en parte la estructura de la alúmina. La pérdida adicional 

del área al incorporar el W y Ni simultáneamente se debe o la obstrucción de 

poros de la alúmina. 

De los resultados de acidez puede observarse que la adición de fósforo, 

aumenta en et soporte. tanto el numero de sitios c'.lcidos como la fuerza ácida, 

debido a la incorporación en los grupos OH- (pnncipafmente básicos) de In 

alúmina, de moléculas de ácido fosfórico. La incorporación postenor de W y Ni :'l la 

alúmina fosforada genera mayor ac1dc:.:: por l;:i contribución de !os sitios ácidos del 

Tl!ngsteno 

Eri resumirlas cuentas. la acidez. ae !a <1.lúmma aumenta progr0s1van1ente 

con el contenido de fósforo. Ln: adición de fosforo aumenta I~ reductibtl1dad de las 

especies oxidicas y mejor.:i. !a cnp3c1d<-fd h1drogenantc del catallzador en los 

catalizadores de baJa CéHQ3 metál1c3. 

Lopez Aguado y col 9) estud1dron un s:stema c<Jtctlit;co de N1/Al='03, para 

entender la participación directa del P en lil estructura de los sit!OS activos del 

soporte. aux1l1iindose con BET. DRX. TPR, SEM y XPS. La incorporac16n del P en 

estos catalizadores aumentó la d1stnbución no homogénea del Nt, sobre todo 

cuando se arlad16 el P al soporte untes que el níquel No se halló evidencia ae la 

formación de fases fosfato de nlquel, aunque la reducción orev1a de N12'" a Niº 

promovió s1rnu!táneamente AlP0 4 superficinl. La presenc1Ll de P en este 

catalizador favoresio la reacción de HDS de gilsó/eo y !<::1 HDN de pindma, 

observándose un mayor efecto sobre la HDN respecto a la HDS. lo cual asociaron 

con la formación de nuevos sitios activos, muy probablemente grupos AIP04 

ácidos. 
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Lewis y Kydd'1º1 estudiaron Ja promoción del P en c~tal1zado:-es NiMo/Al:?03 . 

Al encontrar que la impregnación de P antes de las especies metálicas conduce a 

catalizadores mas activos para HDS e HC, sugirieron un doble efecto promociona! 

del fósforo: uno es que el fósforo incrementa tanto la dispersión como la 

rcductibilidad/sulfuribilldad de las especies molibdato y el segundo es que 

aumenta la cantidad de Ni disponible para formar la fase 8Ctiva en reacciones de 

HDS, Nl-Mo-S, impidiendo la formación de aluminato de nlquel. Al probar estos 

catalizadores en reacciones de HDS. HYD y HDN, efect1Jadas simultáneamente. 

de gasóleo y combustóieo encontraron que las rn.:lximas act1v1d3des se dan para 

los catalizadores con contenidos de fósforo de entre 1 y 3C:.10 en peso 

P Atasnncva y col 1,., cstud1oron la 1nflucnc1a de 13. concentración del 

fósforo y del procedimiento de preparación sobre In estructur<J y dispersión de los 

compuestos form;::.dos en C<Jtnllzadores de N1W/Al;c03, utilizando DRX. lRS y XPS 

Concluyeron que la 1ntroducc1ón de fósforo 1mp1dc la formación de la fase NiAl 2 0 4 

incrementando In car.t1darJ ac iones Ni:.'· octnédricos en la forma 6x1da de las 

muestra. Este efecto es mayor cuando el fósforo se introduce prirnero en la red de 

alúmina que cuando es impregnado simultáneamente con Ni y W, ademas de que. 

para el primer caso. se presenta mayor actividad HDS. Se presentó formación de 

AIP0 4 independ:entemente del rnétodo de prcpnrac1on. El incremento del 

contenido de P en ias. muestras conduce o. un oumento en el grado de 

polin1enzac1ón de especies de W a través de enlaces VJ-0-\/V. aumentando, asi 

mismo. el tamai'lo de particula de !<:is espe81es de W. cambiando, por lo tanto, la 

dispersión de los componentes <Jctivos. 

1.3.2 Gonoralidade~ de las reaccionan do hidroconvars1ón en hidrocarburos. 

Sa1 P. R Katikaneni y col.l,~i probaron la conversión catalit1ca del aceite de 

canela a combustibles y químicos, scbre varios catalizadores (HZSM-5, 

H-mordenlta, H-Y, silicalita, una arcilla pilareada con aluminio (AL-PILC) y 
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catalizadores de silica-alúmina). empleado& comúnmente en la transformación del 

crudo. 

Sus propuestas son que por el uso de una zeolita en particular, los 

hidrocarburos en la fase llquida pueden ser forzados a tomar una distribución 

especifica. Por ejemplo. el catalizador silica-nlümina produce una alta cantidad de 

hidrocarburos, la selectividad no fue dirigida hacia ningún hidrocarburo en 

particular ó número de carbonos en especifico. La no especificidad de la silico

alümina es debida a su naturaleza amorfa , su tamaño y diámetro de po10 

Sus resultados muestran que cuando el tamaño de poro del catnllzador fue 

incrementado, la conversión de la canola y !os rendimientos de los hidrocnrburos 

decrecieron simultónearnente En .'.?ldición. la sc!ect1v1dad hacia hidrocarburos 

aromáticos. decreció cuando e! tamat'lo de poro creció Por otro lado la 

selectividad para hHJroc~rburo!"". allfaticos crec:o con ::<l t<"lrnaf~o dE: poro del 

catalizador. 

Parece ser que los procesos de craq:Jl~O y dL"sox:gen<:ls1on. l'.:Js cuales son 

el inicio de lus pRsos de reacción, son mas s1grnf1c<l.t1vos crn; un poro mediano de! 

catalizador comparado con cüla\1z:adores oc poro mas grand8 

Los catallzadore~ con L!n t3méJi'lO de poro rT1ed1ano tarr.bién ~on mas 

efectivos en la aromatiz.:ición de las olef1nds comparados con los de poros 

grandes. Por lo que para optimizo.r la conver~.ón de hidrocarburos y ia selectividad 

de la aromatización de ti1drccarburos se deber<'l real1z::tr sobre zFoiltas de poro 

mediano 

FenR-Shou X1.sio y col (1
:3' evci1uaron las propiedades hsicoquirn!CdS de la 

Mezcla de la zeo!1ta Rey y del Caolín tratada:;; por el metodo 

"Hidrotermal Hot Pressing" (HHP) y su actividad de craqueo catalítico. 

Proponen que las diferentes formas en que se dnn l.:is n::acciones de 

craqueo catalitico son debrdas a !os siguientes factores. A)La vanac1ón de los 

agentes Ocidos tales como lo::. sitios <Ícicios de Brónstcd y Le\.vis, !a concentración 

de centros ácidos, y finalmente la fuerzo ácida: B)La destrucción de la estructura 
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cristalina de la Zeolita Rey; C)Los cambios en algunos propiedades 

fisicoquimicas. 

En conclusión la gran diferencia en las reacciones de craqueo puede ser 

debida a las diferencias en el área superficial, distribución de poro, sitios ácidos 

incluyendo: tipo, fuerza y cantidad. as! como la composición del catalizador. 

La buena resistencia al carbón de los catalizadores tratados por la HHP 

ofrece una nueva ruta para preparar nuevos catalizadores con bajo precio y alta 

conversión y selectividad para Ja obtención de gasolinas a parttr de residuos. 

Las propiedades fisicoquimicas tales como densidad, compresibi!idad y la 

distribución de diámetro de poro crecen con la temperatura de! t-U tP 

A. Corma y co1.l14l realizaron el craqueo catalittco de <Jlcanos sobre 

zeolita-Si0 2/Al 2 0 3 en presencia de compuestos bñsicos con nitrógeno 

Proponen que el poder dcsact1vantc de rncléculas bás1cds para el craqueo 

catalítico está directarnente relacionndo con su ac!1v1d<'..ld protónica Una molécula 

básica puede desactivar mas de un sitio activo: entre mas CJ!to sczi r~ afinidad del 

protón. mas alto será el podcí intrinseco de desuctivac:ón La superficre de la 

zeolita es suavemente homogénea. desde el punto de vist~ del craqueo de 

alcanos y solamente un s1sten.n de ::llurT11nio con cero átomos de aluminio en los 

sitios vecinos rnas cercanos podra gener3r sitios activos pura et craqueo de 

n-heptano. Corno e;r)rsecu1~nc1:-J cJ0 lo antes mencionada, el decremento en la 

actividad debido ul envcr.enar.-ttento eó, minimo p~ra Y-zeol1tos con 24 átomos de 

Al por celda unitarra aprox1madameri!.c! 

En otr0 trabaJO A. Ccrmn y col · 1 ~· realizaron el craqueo de n-heptano sobre 

ta zeolita MCM-22 y comp3rarc11 sus resultados con los de las zeolitas ZSM-5 y 

Beta. Dicen que la invest:gución actual se encamina a formular mezclas de 

catalizadores, y<-1 que un catalizador consistente de una combinación de zeolitas 

ofrece grandes ventajas para h1droisomenzac1ón de n-nlcanos de cadenas largas. 

Y siguiendo este camino. catal1zadore5 para craqueo usan una combinación de 
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zeolitas con poros medianos y grandes con el fin de maximizar la producción de 

productos básicos para usarlos en la reformulación de gasolinas. El rearreglo del 

tamaño de poro da propiedades selectivas únicas para el craqueo. también puede 

ser el inicio de otras aplicac;ones interesantes en el campo del procesamiento del 

petróleo. tales como la producción de productos quimicos finos. 

Proponen que lá rclac1ón alcano/alqueno de los productos craqueados es 

otro parámetro importante el cual puede ser considerado con el fin de analizar ta 

conducta de la zeolita. Este paré.metro es generalmente usado como una medida 

de la habilidad del catalizador de craqueo para transferir hidrógeno. el cual por 

otro lado depende de la dimensión del poro. Finalmente, zeohtas con poro grande 

dan un valor m3s alto de la relación a\cano/alqueno que las zeo\ltas con poro 

mediano. 

Prasad V y col.( 161 han venido haciendo un esfuerzo considernble para 

definir los mecamsn1os del craqueo de pcquena~ moléculas de a\canos sobre 

zeolitas HY. En este traba JO se realizó el craqueo de 1sobutano y n-pentano sobre 

zeol\tas HY para desarrollar un me1or entendimiento oc las reacciones químicas. 

Los protones de \os sitios de Bronsted on zeohtas HY atacan 1os enlaces 

C-C y C-H de los hidrocarC• .. Hos reactantcs genc1ando ion~s carbonium 

pentacoordinados Este ión carbonium se descornpone en el ión carbeniurn 

correspondiente 'i 1os productos del 1n1c10 de la reocc1ón tal'2s corno H.:. CH4 y 

n-pentano El h1drógeno terciario prcsent'S! ~n el 1sobut'1rio puede ser fácilmente 

protonado 

Los hidrogenos orananc:s v s•~;cunc::élr1os estan presentes en el 

n-pentano y estudios que usaron neopentano tienen indicado qu~ el hidrógeno 

primario no es atacado oor Jos protones do los sitios de Bronsted. Los enlaces de 

los hidrógenos secundnnos, en principio, podrian ser protónados generondo 

hidrógeno e iones caroernum sec-pent1\. 



H. Krannilla y col. 1171 realizaron el craqueo de n-butano catalizado por ta 

zeolita HZSM-5. Muchos detalles n1ecánicos del craqueo de parafinas han 

escapado a las investigaciones por la complejidad de las reacciones, los cuales en 

comparación con el del rompimiento beta, a menudo incluyen isomerización, 

dlsproporcionación. y conversión de productos olefinicos craqueados por 

protonación y reacciones de transferencia de hidrógeno 

El curso bimolecular es predominante bajo muchas condic1ones. pero el 

curso monomolecular se vuelve predominante con catalizadores que tienen baja 

actividad de transferencia de hidrógeno y/o cuando la concentración de olefinas 

se aproxima a cero. 

En contrClste con las zcolttas de poros grandes, las zeol1tas de poro 

mediano tales como HZSM-5 han reducido la nct1vidad de transferencia de 

hidrógeno como un 1-csuit~do de la 1nh1bicion esterica de In mnyor parte del estado 

de transición b1rnolecutar Con5ec~entcrnente. el HZ.Sr\,'1·5 favorece el craqueo 

monornolecular. ~sta zecl:!a t.zin1b:L·~1 craquea p>:-.:!qUL"r'lus p--tr.tf:11~)~ con ILl rnín1n1a 

formación de carbon y dcsact1v.:ic~ón del czi.tal1z.::1dor 

Coung Pham-Huu y cci! 11 e' .. ealizaron la 1~omerización de n-hexano y 

n-heptano a pres1on otn<osférica y a presión media en catalizadores de Mo0 3 

modificado cót1 c<.lrbono soportados sobre S1C y ·.-1\1,03 . Manejan a la 

isomer1zoción como un<_1 de l<Js reacciones nias importantes en !a refinación del 

crudo, ya que perrnite la transformación dcd b<JJO octano dé los <Jlcanos saturados 

(los cuale~ son el principal const1<uyente er. nlgl.!nas fracciones del crudo). en 

moléculas de 3110 octano Adem;js propon~ri que la nrcmt:tt1zac:6n de los alc<.lnos 

debe ser evitada debido a que las nuev<ts rcgu!aciones exigen la disminución de 

compuestos aromáticos por sus efectos dañinos en el medio ambiente 

Ellos encentraron que después de un periodo de activación la actividad se 

incrementa significativamente hasta alcanzar un máximo (meseta) y que no se 

presenta una desactivación hasta varios d ias des pues. La selectividad de los 

isómeros fue 3!ta. además de que a altas conversiones el catalizador produce 



principalmente isómeros mono y poliramificados de los hidrocarburos saturados 

sin producir productos clclicos y aromáticos. 

De sus resultados mas importantes, se pueden resaltar los de la 

isomerizacion de n-hexano y n-heptano, ya que los productos principales que 

fueron obtenidos son el 2-metilpento.no y 3-metilpentano {> 95°/o en la 

isomerización del n-C6 ) y 2-metilhcxano y 3-metilhexano {en la isomerización del 

n-C 7 ), y que la formación de moléculas clclicas fue a nivel de trazas 

(<:: 0.5%). También plantean que el incremento de la presión total favorece la 

actividad de isomerización y la selectividad. significando que la superficie del 

oxicarburo es la responsable de ta isomerización, y es fuertemente dependiente 

de las condiciones de reacción 

B. Parlitz y col. 1rni trabajaron con una serie de catalizadores b1func1cnales 

básicos (SAPO) con un contenido del 0.1 \/Vt':/ó de Pd. La 1somerizac1ón de 

n-alcanos sobre cLlté.llizndores óc:irlos. de rneta;es b1func1ona1es ~n reac::1or.es con 

multietapéis procede consecuentemente sobre los .sitios 3Ctivos rnett.;l1co$ y 

ácidos. La actividad y selectividad de !a reacción est<:Jn fuertemente rnfluencrodas 

por las propiedades ác1d35 y e~tructura!es det cataltzLJdor. Usando catalizadores 

soportados sobre ur, tamiz moteculor. 1~1 distribución de las isómeros es 

influenciada por el diámetro del poro y por 10: c.ziv1dad de la estructura molecular 

En general. f;.._; 3sume que !<J rnrn1f1c.:ic1ón metll es favorecida con la 

disminución del d1ametro del poro. mientras que In rarrnficoc1ón n isóm¿;ros con etil 

y propil requiere poros anchos y cavidades grandes 

La formación de 1són1cros pol1r~1m1ficudos. dcpend~·n de !u prcbabllidad de 

que las n-olefinas resulte'l de la deshidrogenac16n de !os n-alcanos sobre los 

sitios metálicos. Encontrando suficientes sitios ácidos activos para experimentar 

isomerizaciones sucesiv~s .:i oiefinas di 6 tn ramificadas. después existirá la 

hidrogenación sobre otros sitios metálicos. la formación de olefinas 

monoramificadas detiene el proceso de 1somerizac.ón. 
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A. Corma y col. <.20l realizaron el craqueo de los siguientes n-alcanos: C 7 , 

C 10, C 12 y C 14 , sobre las siguientes zeolitas USY, BETA Y ZSM-5. En un equipo de 

reacción que les permite obtener resultados de conversión instantánoos a cortos y 

largos tiempos de reacción. 

De sus propuestas mas importantes podemos destac.:ir que la desaparición 

del reactivo puede ocurrir por dos diferentes mecanismos: 

1º Es un mecamsmo monomolecular, e involucra la formación del ión carbonium 

seguido por el craqueo 

2º Es un mecanismo bimolecular, que ocurrirá por reacciones de transferencia de 

hidruros y además por la creoción de iones carbeniurn, de tal manera que estas 

serén una sene de reacciones en cadena 

Hay otras reacciones ademas. de las antes mencionadas con efectos sobre 

la selectividad de nromát1cos y olefinas. 1n.s cuales son ,..csponsables de la 

formación de carbón Estas reacciones son !l<imaaas rcncc1or.es de transferencia 

del catalizador 

La transferenc1ci c~e ll1drúo~nns e~. ci;-tranicntc d1ferR-nciada rjc 1<1s 

reacciones de triln5ferenc1a de h1oruros. y21 que .=:-stas no cambi;;iri lo. distnbuc16n 

final del hidrógeno en los producto::; Por otro bdo ID. transferencm de hidrógeno 

involucré1 una transferencia neta dé H: de una rnol.icu!n a otra y por medio de este 

mecanismo procede lil dest1idrogcnac~6n e h1drog1,·nación de los productos 

Además \CJ 1ncv1tQb!c forrnac;on do co.rbón durante el crZ'lquco catalít1co. 

provoca una ró.;:nd~ desactivac16n de! caw\izador. d1srr.1nuyendo 

considerablemente los n1vt-:"les c.k" convcrs1cn por lu qu~ se vtiulvl:• nc:-c:cs3rio la 

regeneración dt..:::I catalizador rncd12n:1~ e! qo...H'.!rn~Jdo del C<Jrbon forn1ado. 

A Baudon y col,:· efect!Jaron ei hidrocraquco de n-h8ptono sobre el 

catalizador sulfurado Nir .... io-Y Zeolita y m1d!eron el efec10 de dos métodos de 

sulfuración El pnm':!r mérodo es et de kl su!furación por medio de H.:!S y el 

segundo es el de sulfurac:ón por rned:o de d1metddisulft1ro. 
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Para esta experimentación, los gasóleos de vacío fueron tratados para que 

contuvieran cantidades significativas de heteroátomos (en particular S y N). ya 

que los catalizadores deblan resistir el envenenamiento por H 2 S y amoniaco. 

Destaca como resultado el hecho de que los sitios acidos son mas 

fácilmente envenenables por carbón cuando el catalizador es 5u!furado por H 7 S, 

que cuando es sulfurado por dimetildisulfuro en n-heptano. 

Hay mas envenenamiento por compuestos de N cuando el catalizador es 

sulfurado por dimetildisulfuro en n-heptano que cuando es sulfurado por H 2 S. Por 

lo que en este caso fa sulfurac1ón por H 2 S puro es mas P.ficiente que la sulfuractón 

por dimetildisulfuro en n-heptano 

Tamoién !a actividad h1drogenante de un c;.¡taltz.ador b1func1oné1I de NiMo 

sulfurado y la Y-zeolita es mas alt<J. después de la sulfurt'lc1ón por H,,S que 

después de la sulfuración por dimet1!d1sulfuro en n-heptano y n-decano 

1.3.3 J\.1ccanismos de reacción de isomcrización, hidrocraqueo, 

desproporcionación, ate. 

Kaoru Fujimoto y cor ·=' 2
• utilizaron un<.1 mezclo de catalizadores 

PUSi0 2 - H-ZSM-5. Proponen que la ison,errz3c1ón de los alcanos se lleva a cabo 

en tres pasos bas1cos los cua!es involucran una bifunc1onalldad del cotalizador, es 

decir. que así cama rr.::a.liz:1n u;;~ dcshidrogenación también efectúan la 

hidrogenación 

Los tres pasos bas1cos propuestos por t-~<ioru y col. sen. 

1° - La desh1drogcn~ción del n-atcano a n-alqueno sobre ei metnl noble. 

2° - La isomerización del n-arqueno a 1so-alqueno sobre el sólido acido. 

3° - La hidrogen<Jción del 1so-alqucno a iso-aicano sobre el metal noble. 

Con este mecanismo legran explicar la necesidad de la presencia del metal 

noble y del hidrógeno 
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Ellos formulan una teorfa llamada "Spilled - over hydrogen", la cual consiste 

en: 

• El hidrógeno es disociado sobre el metal nabla y extendido por toda la zeolita. 

• H 2 - H .. + H- Los protones actúan como el ácido y sustraen el hidruro del 

n-pentano que ataca los átomos de carbono directamente. Para isomerizar o 

craquear. 

B n-C5 H 1:? + H• - n-C 5 H 1 1'" + H 2 

• n-C
5
H

11
• ___ ., iso-C

5
H,, ... 

• Estabihzación: 

iso-C5 H 11 • + H- --- iso-C5 H 12 

6 

iso-C 5 H 11 "' + H 2 - 1so-C5 H 12 + H .. 

M• Isabel Vázquez y col.( 231 plantearon que la hidroisomerización y el 

hidroc;raqueo de alcanos se da a través de una serie de pasos consecutivos; 

primero una deshidrogenación de ta parafina para dar una olefina la cual 

isomenza y craquea, con los productos olefínicos formados de la hidrogenación de 

los formados por el paso anterior. 

Los mecanismos que proponen son 



El mecanismo anterior es propuesto para la formación de 2MC6 y 3MC6 

a partir del carbocatión de n-C7 • Es importante mencionar que a través de este 

carbocatión, ya sea el de la 2" posición, 3ª ó 4ª, se forman Jos mismos productos. 

Ellos también proponen que partiendo de estos dos productos se logran 

obtener los siguientes compuestos: 

~ 
t ~ 

~11 
2,4DMC5 

Al igual que en el mecanismo anterior en este caso la posición del 

carbocatión determinara el producto obtenido. 

f-POSicion j Comp:J"CStQ"-----i 

~--~i~;>~_,~3bMC 5 , 2,2DMC,. 1 

~ 1 2,4DMC5 , 2.3DMC 5 

4• l 2.3DMC~VDMC5 
5• 
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A partir del 3MC8 se obtienen los siguientes compuestos: 

3MC6 

~ 
/ t t ~ 

~~~----C 
2EC5 2,3DMC5 3,3DMC5 3EC5 

Aqul también la posición del carbocatión definirá el producto obtenido. 

También proponen una serie de mecanismos para el craqueo de 

compuestos monoramificados y pollramificados de los isómeros del heptano 

involucrando solamente iones carbonium secundarios y terciarios 



Los mecanismos de craqueo propuestos son los siguientes: 

2MC6 

~--
3MC6 

~~ ~ ~ ............... 
+ 

2~DMC5 

~ y + ~ --- ............... 
2y3DMC5 

~ ---------
+ ~ -~ 

2.4D:-IC5 

~ ---------- y 1 
Es importante mencionar que el trabajo realizado por Mº Isabel Vázquez y 

col. fue mediante la utilización de una mezcla de c::1talizadores bosada en 

Ni-Mo/HY zeolita ultraestable 

E. Blorr.srT1D. y cu!."
24 

proponen que en la isun1er1.zdc1on clas1co bifuncional, 

los alcanos son primero deshidrogen<:\dos por el n1etal noble en un alquono El 

alqueno migra a un sitio acido de Brbnsted, donde es adsorbido para ceder unión 

alqU1l-carbenium, éste sufre un rearreglo estructural y es desorbido como un iso

alqueno. y migra a un sitio del metal donde es hidrogenado a un 1so-alcano. 
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El mecanismo de reacción propuesto por ellos, es el del craqueo del dímero 

de n-hept~no (C 14), involucrando al ión alqueno-alquilcarbenium. 

El siguiente mecanismo establece los pasos de adición, eliminación del 

hidruro, rompimientos p y saturación. 

Pd 

+ 

+ 
H 

Elim;nac;ón del Hidruro l 

~-:=.;~ /R::: 
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El siguiente mecanismo plantea una dimerización directa involucrando una 

adición·y rompimiento j3 del ión alqueno-alkilcarbenium. 

Pd --H2 

-

+ 
+11 -

El catalizador empleado por E. Blomsma y col. es una mezcla de 

Pd/zeolita H-beta. 

J.M. Campelo y col ~ 251 realizaron la hidroconversión e hidrocraqueo de n

heptano sobre los catalizadores Pt!SAP0-5 y PUSAP0-11 Ellos dicen que si la 

hidroconversión del n-heptano es tomada como una reacción tipo. el paso 

principal en esta h1droconvers1ón cotalitica es el craqueo sobre los sitios acidos 



mas fuertes y la deshidrogenación sobre los sitios metálicos. Además el n-heptano 

generado por desh1drogenac16n va a ser isomerizado a isoheptano sobre un sitio 

ácido. 

Por otra parte. los 1soheptanos serán hidrogenados a 1soalcanos sobre los 

sitios metálicos o craqueados sobre los sitios ácidos Además si parejas 

adyacentes de sitios ácido-básicos están presentes. et n-heptcno V<-1 a 5ufrir una 

ciclización y reacciones de aromatizacion, generando tolueno. 

Con el efecto de la temperatura, el catalizador tiene un n1arcado efecto 

sobre la distribución de los productos tanto de isomcrización como de craqueo; 

sin embargo. los mismos productos son formados en todos los catalizadores 

Dichos productos pueden ser clasificados en tres farntl1as: 

a) Metilhexanos (2MC 0 y 3MCd) y etilpentano (3EC~,) isómeros 

monoramificados 

b) D1met1\pentanos (2.20MC~ 2,3DMC... 3.30MC; 2.40MC 5 ) y 

2,2,3Trimettlbutano (2,2,3TMC,:)- isómeros polirnm1ficados 

e) Alcanos ligeros C,-C._,: productos de craqueo, pnnc1palrnente fracciones 

de butano y propano en cantidades equimolecu!ares 

Las cantidades ae productos de ciclización y aron,at1zdc1ón son 

despreciables. Además, no hay fcra1;:.1c1ón de productos rnas grandes que de C 7 

La 1nf!uenc1a de I~ pre51on 03rcra1 de h:drógeno fue 1nvest1gada a presión 

atmosférica. 3 y 5 o¡;:¡rcs Cuonoo ia pr0s1cn de H_, crece !ci est::Jbd1dad del 

catalizador se me1ora 

Un fuerte dccatrnd=nto rjp 1:1 corivers:on ~s onscr1ado 3 presión atrnosfénca 

debido a la form~ciór. de depo!Sitos de c~rbén Sin emb.:irgo, el C<:ltnlizador tiene 

una larga vida bajo una presion de 5 b3res de hidrógeno sin que ocurran cambios 

significativos en Ja actividud ó en la selectividad 
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A. Gorma y co1.< 2º1 proponen que el craqueo catalitico de parafinas es un 

proceso complejo, el cual ocurre en los sitios ácidos de Brónsted del catalizador e 

involucra al ión carbonium y al ión carbenium. 

Los iones carbonium son formados por protonación de los enlaces C-C 6 

C-H de las moléculas de los reactivos. 

Cuando los iones carbenium permanecen en la superficie, el craqueo de los 

reactivos también puede ocurnr por rompim1cntos beta s1 el h1druro transferido va 

desde una molécula del reactivo al ión carbenium adsorbido 

A. Gorma y col (:1Gi ~stab!ecen los productos de reacción t.lel craqueo de 

n-heptano sobre la zeolita HYUS a 430 ° C Estos se rnuesunn en rn siguiente 

tabla. 

Ellos JUSt1fican estos resuitaaos considerando uue después de las 

reaccione~ de desproporci::inac1ón s1~ut~n re ... ""lcciones de cr.:::lqueo. por lo que 

compuestos como el n-hexano. se vue!vc-n compuestos ines.tab!es ó como el 

etano el cual es un compuesto pr1mano, tamtiiér. uoarece en reacciones 

secundarias. 

Proponen las siguientes reacciones como las mas probables: 
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También reconocen que se presentan una serie de reacciones paralelas 

con el n-heptano. 

• Craqueo. 

• lsomerizac1ón. 

• Desproporc1onación. 

El craqueo de hidrocarburos puede proceder vía un ion carbonio 

(Craqueo protolitico) o vla un ión carbenium (Rompimiento p). El ión carbonium 

será formado en un sitio ácido de Brónsted, mientras que el ion carbemum será 

formado preferentemente en un sitio ácido de Lewis. 

Proponen finalme0te que la fuerza ác;da $Grá responsable de que camino 

tome la reacción. Es decir que. los sitios ac1dos mas fuertes son responsables del 

craqueo vía un ion corboniun1 / un ion carben1..;rn, mientras que Ja 1somerización 

y Ja desproporc1onac16n son coit:J.!1z:::id~,~~ por ~es s1t1cs m::::r~os ácidos 

Josefin Meusinger y col ' 271 d1~c·n qu.__~ (;! crnqueo b1molr.cu/ar prevalece a 

altas concentraciones de ~!canos y qi...:P. el crclcuco monomoh:.•cu!Dr es favorecido a 

bajas concentraciones 

Para explicar ta carencia df':: rr0ductos í1gercn;; usum1eron la formación de 

un di mero de C- (C 14'") en la .-.;.uperficie de r~s ~eot1tas 

0.357 C- --- G.357 C:- ....... 0.357 C,, 

0.643 e~--~ 0 :.~21.5 C, 4 .. 

0.1055 C. 4 '" --- 0.2·11 C.i + 0.1055 C 6 

0.1056 C1 4 .. --- 0.791 C 3 + 0.0791 c ... - 0.0791 C 13 

0.1366 C 14 • --- 02732C 5 + 0.1366C 4 
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Plantean también una serie de reacciones influenciadas por hidrógeno que 

son siguientes : 

CnH20 H•z + CmH2m ... 2 - CmH2mH•z + CnH2n•;! 

C 0H2nH•z + H 2 CnH2 n+2 H•z 

CnH2,,H•z + C,H2, - C,,H2n-2H•z + C 1H21+2 

Donde: 

C 0 H2n Alqueno. 

CnH2m+2 --- Alcano. 

H•z Sitio de Brbnsted. 

CnH 2 nH•z --- Ion carbenium. 

Finalmente definieron que el craqueo de n-heptano es atribuido 

principalmente a un mecanismo de craqueo bimolecular. 

En otro tr<Jbaj;) A. Corma y col.' 2
ªl evaluaron la selectividad inicial de los 

productos obtenidos durante el craqueo de n-heptano sobre una zeolita 

ultraestable (RE)-HY tierra rara. Uno de sus resultados mas importantes es que en 

un ejemplo clásico de craqueo. el r.-heptano forma un 1on-carbenium, por 

rompimiento ~). dando origen a una u.-oleflna y un 1on-carbcrnurn primario. Este 

Ultimo da origen o un ton ca:-benium secundario por un cambio de un hidrógeno y 

puede desorberse. for;-narrdo una paratino dentro del gns en l.:i cornonte 

El valor global de conversión depcndera Ce factores tales como. la relación 

de sitios ac1aos de Brons.lt:~d y LBW!•,;;, d1stnbucióri de la fuer:z3 ácida, y el tipo de 

selectividad del catalizador. 

0.8. Lukyanov y col. 20 , . .Jo, desarrorraron un modelo cinético para Ja 

reacción de craqueo de n-hcxano sobrü la zeolita H-ZSM-5 Es1e n1odelo describe 

la transformación del hidrocarburo en los s1gu1entes reacciones: craqueo 



protolitico de n·hexano, transferencia de hidrógeno entre n~hexano y olefinas 

ligeras, oligomerización, y craqueo de olcfinas. 

Los mas resientes estudios han demostrado que la reacción procede por 

los siguientes dos mecanismos: 

• Mecanismo A: Craqueo monomolecular de parafinas vla un ion carbonlo 

pentacoordinado no clásico RH 2 ... 

RH + H·--- RH 2 • --- Productos de reacción. 

• Mecanismo B: Etapas de transferencia de hidrógeno seguidas por 

rompimientos beta del ion cnrbcn1um tncoordinado R ... 

R1H 

Productos de reacción. 

Donde RH= parafina ongm<'Jl. R, · = Pequer10 ion cnrbenium (>C4) 

El mecanismo B predomina cuando la reacción se lleva a cabo sobre las 

zeol1tas Y de poros grandes. m18ntras que el mecanismo A es mas importante con 

las zoolitas H-ZSM-5 de poros medianos. La relación entre lo contnbución de los 

mecanismos A y B sobre todo en 1él conversión es una función dependiente de la 

temperatura, presión parcial de lo por.:if:na y nivel de conversión 

Con e! fin de descnuir lu ruta de lo reacción de craqueo Oc parafinas sobre 

la zeolita H-ZSM-5. desarrolbron un modelo cinético el cua! incluye 16 

componentes. nueve o!efinas C::"" - C1c - 6 parofinQs C 1 - Cn e hidrógeno. El 

modelo cinético fue desarrollado en Dase al seguimiento de las siguientes 

reacciones, donde Z es la zeollta catalizadora. 

1.- Craqueo protolítico de los enlaces C-H en la molécula de n-hexano· 

Ce+Z ~ 

30 



2.- Craqueo protoUtico de los enlaces C-C en la molécula de n-hexano: 

Ce; + z KCC{r'll cn"Z + c6-n 2< n < 5 

3.- Transferencia de hidrógeno. Entre n-hexano y olefinas ligeras. 

~ Cs .. Z + Cn 

4.- Oligomerización y craqueo de olefinas. 

Cn"' + Cm•z ~ 

2<n,m<8, 4<n+m<10 

5.- Adsorción y deserción de olefinas. 

2<n<10 

2<n<5 

La comparación ha mostrado la actividad de la zeolita en las reacciones 

anteriores, es estrictamente proporcional al contenido de aluminio de Ja zeolita 

El evento mas probable es el craqueo de Jos enlaces C-C con la formación 

de las parafinas C;;: y C~. y ias ol•3f:nas C 4 ·y C 3 - respectivamente 

B. rv1erc1er Des Rochc~tes y col.':i 1
' rea!rz.~ron un estudio cinético de fa 

transferencia de hidrogeno de olcfinas b.:ijo cond1c1ones de craqueo. 

La transferenciLl d~ hidrógeno ( HT) es Ja principal y mas importante 

reacción para la formación de carbón Demostraron que la desh1drogenac1ón 

parcial de hidrocarburos que contienen 5 o 6 anillos, pueden dimenzar facilmente 

a través de Ja ruta de c1cfod1menzac1ón de Oicls-Alder 
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La secuencia de los principales pasos para ciclopentano y a partir de 

ciclopenteno. 

~ ~ o ÓTransf. del hidruro.íl 
~ 

Wó L) ~+ 
~ L_J · rransf. del protá1. ~ 

Ha sido asumido aqul que solo un sitio acido es mvolucrado en estos pasos 

elementales. A través de muchos resultDdos de la !itero.tura se muestra que la 

reacción HT es drcisticamcnte reducida a baja densidad de s1t1cs ácidos. Las 

reacciones 1 y 3 son etapas de transferencia de protones desde cualquiera de los 

dos, ó un sitio ácido de Brónsted libre ó un carbocatión alllico par::.i una molécula 

de ciclopenteno tCPE). La reaccion 2 es un<J etapa de transferencia de un htdruro 

desde CPE para el ion carbenrum ciclico previo, produciendo c1ctopentano (CPA) 

y el carbocat1ón rtf11ico previo. 

Dos teorías se han puesto a la delantera para explicar semejante infiuencia 

de la densidad de !os sitios óc1dos en la reacc1ón de HT : 

i) Un cambio en las car~ctcrlst1cas de adsorción de la zeolita para 

cualquier reacción b1molf~cular tal como HT es mas sensible que las 

reacciones monomo!ecuiares. 



ii) El requerimiento de dos sitios ácidos vecinos, dos sitios ácidos en la 

misma celda. por un instante. para que la HT ocurra. 

Su propuesta, al respecto de una secuencia de pasos cinéticos en HT 

involucrando solamente un sitio ácido, no es incompatible con la primera hipótesis, 

vla un modelo de Eley-Ridcal. Sin embargo, al parecer es inconsistente con el 

ultimo, los cuales requieren de dos sitios ácidos vecinos. En efecto, la dirección de 

un par de sitios adyacentes adsorbidos, pnncipalmente para una doble carga 

positiva es el mismo ciclo. 

Cuong Pham-Huu y col.' 32 es~ud1arcn el Mo2C, preparado por una nueva 

ruta, fue estudiado como catalizador para isomenzación de 

2- y 3-metilpentano y también para hidrogenólisis de ciclopentano. ciclohexano y 

metilc1clopentano 

La formación de C:! es generCJimentc atribuido a centros ac1dcs de Bronsted 

fuertes sobre la superf·c:e Es oos1bie que tu.les o:~itlos estén prc:;.cntcs al con11cnzo 

de la reacción y son envenenados con el tie1npo 

La relación de 1somcr1;,:-:ac1on ooservada para el m0!1Jc,clopentano u estado 

estacionario es cerco. de 1 O veces n1ns b<"tj<-i que el de un~1 rno!écula !rneal ó 

ramificada ta!cs corno n-hexano ó íos me!ilpentanos Estzi baJa reactividad es 

atribuida a fa rtlp1da formación de residuos cnrbón10os. Estos residuos son 

obtenidos por una intc--ns?. dcshidrogen8c1ón de meti!c1clopentano parn dar 

met1lc1clopentad1en1I o c1ctopentad1en1l, el cunl. forma po!Jmetilc1c!opentadienil 6 

poticiclopentad1enil por condensación, es sabido que éste sera un t:uen precursor 

del carbón d'"::- ~cuerdo a! dlagramu 

33 



Formación del carbón a partir del metilciclopentano. 

CH 4 ~ Policiclopentadienil 
( precursor del carbón ) 

Deshidroge.nación 

Polymctilciclopentndicnil 
( precursor del carbón ) 

----. Carbón 

~Carbón 
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Capítulo 2. 

Parte experimental. 



2.1 Catalizadores a utilizar. 

2.1.1 Gonoralidados del catalizador. 

Se utilizaron seis cataltzadores de NiW/Al2 0 3 -Ti02-P(x) los cuales varlan 

en la concentración de fósforo que modifica al catalizador. Las concentraciones de 

fósforo que se emplearon son las siguientes O.O, 1.5. 2.0 (º/:>peso) y las relaciones 

de titania-alúm1na (Ti0 2 /Al.::0 3 + Ti0 2 ) fueron 0.5 (serie 1) y 0.95 (serie 2). 

Tabla 1. Características de los catalizadores 

º/o p Serio 1 Serio 2 

Relación de t1tania -

alUrnina 

Concentración de Fósforo lRelac16n de titania -

alllrnma. 
-·-----·----·---~ ----~=-----1 

O.OºA1 1 O 50 0.95 

1.5°/o ----¡----º 50·· o 95 
··--- ----º 9S 

Es importante mencionar que los cata1tzadores empleados en el desarrollo 

de la presente tesis. fueron sintetizados y carDcterizados por el lng José Angel 

Ojeda Nava ' 51 como parte de su trabajo de tesis de licenciatura. que lleva por 

titulo "Preparación y caracterización de catalizadores NiW/Al20r TiO~,_p .. 

supervisada por el Dr /-\drian Benitez Patricio 

2.1.1.1 Preparación de los soportos y catalizadores. 

Lo~~ '..iQportcs y c<Jto!iz3dc<eó, se prepararon por lo ruta de sol-gel, los 

catalizadores contienen una fase metc-ii1ca a base de tungsteno y niquel (W,Ni) 

soportados sobre una matriz de '.)XJdos mixtos a base de alúmina y t1tania 

(Al20.'.\-T10 2). a esta rnatnz de soporte mixto se le modifico con cantidades 

variables de fósforo que se incorpora a través de una 1mpregnac16n de ácido 

fosfórico, las cantidades adicionadas son: O. '1.5 y 2.0% en peso de P atómico. 
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La caracterización de los catalizadores se realizó mediante las síguientes 

técnicas: 

- Acidez Superficial con n-butilamma. 

-Area superficial (SET). 

- Difracción de rayos-X. (DRX). 

- Espectroscopia de reflectancia difusa (ORS). 

- Microscopía electrónica de barrido. (SEM). 

- Reducción a temperatura programada (TPR). 

2.1.2 Propiedades físicas de los catalizadores. 

La siguiente tabla muestra las propiedades fisicas de los catalizadores 

utilizados 

Tabla 2. Caracteris!1cas fís;cas dt: los cataltzadores utilizados 

Catalizadores i( Arca supcrficíal-j--·~- VV ,! rol:ición 1, 
'• 

2 
l: _ 11 atómica 

(rn 2 /g) ', (átomos/nm ) i (éitomos/nm"') .\ r 
1 •• Ü (Ni/Ni+W) 

N1WR50°/oP(O.OTi 218.34 1 5 16 19:~_7 '\ 0.32 ~ 
NiWR50°/oP(1.5) i 216.64 s 16 

1 
10.97 , o 32 '.I 

NiWR5Q~/oP(2.0) ¡ . 220 94 ----S.1-6---~~-20. 5947 --t-, 0
0 
3322_~-t,! NiWR95%P(o.oj-r·- 40.03 ' _1_.1_9~--

N1WR950/oP(1.5) ¡--35 29- ---~-.!_9 ____ L_ :¿_54 í-03-2-~1: 
N!WR95°/o_~(~~---3~~-------~.~~.~-----·- 2 54__=~~~~32--;¡ 

Comos~ puede ohser.nJr, los cutal1z3dores de !rt sene 1 tienen siempre uno 

mayor a.rea superficial los serie 2. ésto debido básicamente al rnayor cor.tenido de 

alúmina, ya que ésta. por si sola. presenta un área superficial mayor a la t1tan1a. 

El lng. Angel Ojeda Nava< 5 l propuso las siguientes estructuras para los 

catalizadores de NiW/Al:.;03 -TiO:.-P(x). El soporte Ti0~-Al:03 con relación molar 

x,,0~=0 5 está compuesto de un.zi mezcla equimolar de óxidos de aluminio y 
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titanio, por lo que las formaciones regulares en la titania (sitios octaédricos) se ven 

afectados por los arreglos desordenados de la y-alúmina (con estructura de 

espinela de espacios octaédricos y tetraédricos). ~sto provoca la existencia de 

una variedad amplia de especies o 5itios superficiales, ilustración 1 

Ilustración 1. 

Con la adición del P. et panorama de especies e interacciones se amplia 

debido a las diferentes disposiciones del H 3 P04 al ser adsorbido sobre la 

superficie, ilustración 2. 

Ilustración 2. 

DespL1és de calcinarse. en la superiícic del soporte se generan especies 

dlmeras de P 2 0 5 que también a!teran el tipo de interacciones entre las especies 

superficiales, ilustración 3. 
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o o o o 

OH-!--!-oH OH-!--i-oH 
?/H f ~r º(~e} ? 
Ti Al Ti Al Tt Al vvvvv 

~--------------------~ 

Ilustración 3. 

Con la mcorporac1ón de Ni y W a los soportes modificados con P. es difícil. 

si no imposible, darse cuenta de todos los patrones y arreglo!> estructurales que 

podrían generarse en Ja superficie e inclusive en el interior de la matriz Se tiene 

que por lo regular. el W permanecerá en fa superficie del soporte en alguna de las 

formaciones ejemplificadas en Ja ilustración 4, dependiendo de la interacción W

AI, W-Ti, W-P. etc, ;1sl corno de las concentrac1ones de cada componente en el 

catalizador. 

1 °' /' 1 -- ---¡;-~¡ 
1 w -w-o-w-1 

/ ' OH 0H / '- / ...... ¡ 

·J. ~. Y Z +. Y, 9 1 ,,.,.... '-./ '-./ '-./ '-./ __J 
o o o o o 

Ilustración 4. 

Para los catalizadores de la serie 2 con una Xr.o:;:=0.95 el propuso las 

siguientes estructuras: 
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Ilustración 5. 

En la ilustración 5 se muestran en un primer momento, el estado que 

podrlamos esperar en la superficie de los soportes con una relación XT.o::= 0.95, 

también se tiene un esquema aproximado de las distintas especies de P. esto es, 

las distintas disposiciones del fósforo sobre una superficie mayoritariamente 

formada pvr trtan1a, aún que podrían generarse interacciones con los óxidos de 

aluminio. 

Por otro lado, en la ilustración 6, se tiene las drfcrentcs especies de 

tungsteno supert1c1ales quo podrían encontrarse debido a ur.a distribución de 

enlaces T1-AJ. stn tomcir en cuenta la presencia de fósforo. s1 las diferentes 

conforn1ac1ones nos pueden confundrr. debemos recordor que fo presencia del 

fósforo en la superf1c:e gen&ra un nuevo sopor:e. donde las 1nteracc1ones del 

tungsteno con la titanta y la alúmina son diferentes y de LJn~ complejidad muy 

superior, por lo tanto no intento dflscribirlo. sino mas bien proporcionar algunos 

elementos de ju1c10 que nos arrojen 1d&as sobre e! fenómeno. 
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Ilustración 6. 

Las estructuras mostradas en las ilustraciones 5 y 6 dan idea '3Cerca del 

tipo de d1spos1clones de especies sobre In superficie del soporte y los 

catalizadores: el que en esta sene se tenga un contenido de t1tania del 95 º/o, nos 

hace pensar que el comportam1ento de las estructuras debe apuntar a las 

existentes en la t1tarna pura Toda::. estas estructuras serán emple:adas para 

ejemplificar la posible estructuro del catalizador usado en el desarrollo de esta 

tesis y explicar las mocanismos de reacción de la sección 4.3 

2.2 Ccsc,.ipción del equipo. 

Tanto la suhuracion oel catalizador. como la evaluación de la actividad 

catalitica par~. la reacción de hidroconvcrs1ón de n-heptano. con los diferentes 

catalizadores se llevo a cabo en el equipo de reacción del laboratorio 225 Ce la 

unidad de catálisis (UNICAn ubicoda en et ed1f1cio "E" de la Facultad de Oulmica. 
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Este equipo cuenta con un arreglo similar al de una instalación de 

Hidrotratamiento de crudos de petróleo, sólo que para nivel laboratorio: este 

equipo esta fabricado en su totalidad de acero inoxidable. 

El sistema de reacción consta de a)sistema de alimentación 

(SECCIÓN A). b) sistema de precalentamiento, e) sistema de reacción (SECCIÓN 

B), d) separación de gases y liquidas (SECCIÓN C). e) sistema de control de 

presión y temperatura y f) medición de flujo de gases de salida (SECCIÓN 0). 

La tabla 3 muestra la lista de equipo y la figura 2 el diagrama de flujo del 

equipo de reacción. 

Tabla 3 . Lista de equipos del sistema de reacción . 

. SE._G._C! 
B 1 A i 

DC1 1 B 1 

EA1 13 
FA1f2 e 
GA1 A 
MB D 

~ MFC A 
PI AvB 
PC o 
TA A !-TML e 
ve A 

1 VM --¡--~ V3 
V4 1 13 

2.2.1 Sistema de Alimentación. 

Esta seccion tiene los s1s~crr1as de entrada de gases y de liquido La 

mezcia liquida se encuentra en un recipiente de almacenamiento. TA. que tiene 

adaptada una bureta, B, para poder medir el fltIJO volumétnco del liquido. Este 

recipiente de almacenamiento csrn conectado a la succión de una bomba, GA1, 

por medio de una manguera. La mezcla Hqu!da enviada por !a bomba a través de 

la línea de tubería lleg~ hasta una válvula de paso restringido, VC, y después a 





una válvula de tres vfas, V3, de donde puede salir, dependiendo de la posición de 

Ja misma, por un desfogue o incorporarse con el flujo de gases en una 1unta "T" 

Los gases que pueden entrar al sistema son hidrógeno, nitrógeno y una 

mezcla hidrógeno/sulfuro de hidrógeno (15% v/v de H 2 S). Cuando entran en el 

sistema tanto el hidrógeno como la mezcla se regulan cada uno por medio de un 

controlador de flujo másico, MFC. los cuales están conectados al sistema 

electrónico de control general. Esta sección tiene un manómetro PI. 

Los flu1os de líquido y gases se unen por medio de una unión "T' Después 

de la unión está colocada una válvula de cuatro vias, V4. la cunf permite enviar el 

flujo global al reactor, DC1, o conducirlo hacia ta zona de salida de gases en caso 

de emergencia. Cuenta. además, con una zona de precalentamrento. de forma 

que la mezcla gas-líquido conducida hacia el reactor se caliente hasta una 

temperatura de 160ºC Est3 zona de precalentum;ento t1erie :.JncJ resistencia 

enrollada en el tramo de !ubería que comprende desde 1,:::i válvu!.:l de cuatro vías 

hasta fa entrada del acoplam;ento del reactor, DC1. La resistencia se conecta a un 

reóstato de forma que se mantenga un suministro ccnstante de calor en esta 

zona. 

2.2.2 Sistema de reacción. 

Esta secc1..Jn cuenta con el reuctor. DC1. el cunl opera de forma isotérmica. 

En la figuru 3 so present:J el esquema del reactor el cual está constituido por un 

tubo de acero inoxidable de 1 cm de diámetro interno, un P.spesor de 1.5 mm y 

una longitud total de 30 c•ri En la parte superior tiene acoplado un tubo de 1/8 de 

pulgada de d13m€:'tro externo y 20 crn de longitud dispuesto axralmente al reactor. 

Este tubo constituye el terniopozo en donde se aloja un termopar móvd (tipo K) 

cuya p:...:nta s0 coloca en !a parte media del lecho cata!it1co, de forma que la 

med1ctón de temperatura se cfectu·~ en un<i zona ¡:;romed10 de reacción. E<::.te 

teche c21talit1co se forma con una m~zcln de cat.:ilizndor y caroorundum a 

volúmenes iguales: esto se hace con el propósito de no tener problemas de 
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transferencia de calor. Para soportar este lecho catalltico se cuenta tanto con una 

malla de acero inoxidable localizada a 20 cm del nivel superior del reactor como 

con una primera capa de 6 cm de altura de carborundum que sirve de 

asentamiento. De esta forma al lecho catalítico queda fijo y se previenen pérdidas 

del mismo por escurrimiento a la parte infenor del reactor. Una vez colocado el 

lecho catalftico sobre la primera capa de carborundum, se procede a colocar una 

capa superior de carborundum de forma que se tengan uno buena compactación 

del lecho catalitico y una buena distnbución de flUJO 

El exterior del reactor tiene enrollada una resistenc1a para efectuar el 

calentamiento. Esta resistencia se cubre con mate:-ial aislante (fibra de vidrio) de 

espesor tal que se tengan las menores pérdidas de calor al exterior y se garantice 

lo mejor posible una operación isotérmica. El termopar y la resistencia están 

conectados al sistema electrónico de control general l=ste cuoe:nta con un control 

de temperatura. fi¡ándose en él la temperatura de operación del reactor. 

2.2.3 Sistema do separ::.ción de fasos liquida y gasoosa. 

Esta sección tiene un condensador. EA1, con flu¡o de an~ .. J.3 a 8 ºC para 

enfriar la rnczcla de salida dPl rcnctor. C11entn. así mismo, con un manómetro, PI. 

Para efectunr la separ;;ic1ón de las fases Jiqwda y gaseosa de la mezcla de 

salida del reactor dispone. después de la región del condensador. de dos tanques 

flash, FA 1 y FA2. separ<=1dcs entre sí por medio de uno vólvula de paso. El pnmer 

separador tiene cof"1cct:::=do un IL.oo de tcflón el cu.:11 vo des.de Jz¡ sn!ida de! 

condensador hasta la m:t<ld ael tanque. de forma que al efectuarse el flasheo los 

incondensables no o:ur:tstren cons go fose llowda Ln fase gaseos3 separnda en 

este tanque se envía a la valvula de <:;Li.o.1tro vias V4, por rned10 de- la cual el fiujo 

de gases se enví<.t hocio la h'!ª-.C_9.i_Qo__Q El -segt.:ndo tanque a!macen<J e! !rqu1do 

separado en el anterior. Tu~ne conec!ado a !a salid~ una manguera que lo 

comunica con un recipiente de vidno, TML, t::I cual recibe el líquido al abrir la 
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válvula de salida del segundo tanque flash. De este recipiente de vidrio se toman 

las muestras de líquido para su análisis. 

2.2.4 Sistema de medición de flujo do gases de salida. 

En esta sección se midB el flujo de los gases de salida mediante un 

medidor de burbuja, MB, el cual es un tubo de vidrio de 100 mi con graduación 

volumétrica (1 mi). Este flujo abandona el sistema a través de una manguera por 

donde es conducido hacia una trampa pilra H 7 S, saliendo finalmente el resto de 

los gases por el sistema de extrncción del laboratorio 

Este sistema de reacción fue construido por el l.Q. Corne\lo Amador López 

quien además, dentro de su trabajo de tesis de Licenciatura, realizó las pruebas 

para verificar bajo qué condiciones de operación no se presentaban problemas de 

difusión de masa ta:-ito externos como internos. Paru encontrar las condiciones de 

operación para una mcd1c16n opt1rna de ia act1v1dad catallticil de HDS de t1ofeno 

con catalizadores NiVJ1A!20 e :raba;ó Centro de los s1guienks rangos para distintos 

parametros 

- Peso del catalizador· O 1 a 0.5 g 

-Tamaño de la particula: 100 s 30 mnllas ~0.1h1-9 a 0.59 mm de diámetro) 

- Flujo de hidrógeno. 109 a 327 ml/min. 

- Flujo de mezcla ltquida· 6.0 a 12 rnl/m1n. 

La presión y lo temperatur3 iueron niantenidas constantes en todas las 

pruebas con valores de 500 lb/plg:< (35 kg/crn2 ) y 300º e (573 K) respectivamente. 

Los valores óptimos de los distintos parámetros determinados por Amador 

López se utiiizaron para la elaboración del presente trabajo. 

47 



2.3 Preparación de equipo para la reacción. 

Para preparar el equipo se deben realizar varios pasos muy sencillos, pero 

indispensables para tener buenos resultados en la experimentación; los cuales 

son los siguientes: 

1.- La limpieza del equipo debe realizarse con alimentación continua de N 7 a un 

flujo aproximadamente de 100 m!/min y una nlimentac1ón de ciclohexano de 

aproximadamente 14 ml!h, el e.quipo se encontrará a presión atmosfénc.::i y la 

temperatura en el reactor deberá alcanzar los 40DºC : el tiempo de limpieza será 

de aproximadamente 4 hrs 

2.- La calibración de los flujos. es también importante realizarla antes de tener el 

catalizador en el reactor. ya que mientras no se conozcnn los flujos reales que 

dan los controladores puede ser riesgoso pnra pf catalizador s1 este ya se 

encuentra empac~do por to cual la c<'llibracion de ta bombo y los ílu¡os de los 

gases (H::: . N 2 y Mezcla H:fH::S) se dcberú huccr antes del empaquetamiento del 

cat::ilizador 

Para realizar Ja calibrac1on de los g~1ses bastará con alin1entarlos. de 

manera 1nd1vidual 2 la presión de traba10 y presión almosfénco. y registrar el flujo 

de gas que se tiene en ~~¡ burbujómctro a. un.:l posición equis del controlador 

automático 

Para la caLbrac1ón de /;:¡ bornb<J. s~ dcbera .al1rnentar el liquido de reacción 

a la presión de trabajo y registrar el flujo en la bureta de alimentación del liquido a 

una posición equis del controlador de la bomba. 

Ya calibrados lanro los nu1os d~ l:=-i bomba corno ios flu1os de cada uno de 

los gases. SE: podrá cpe:-ar ei cquip.) de re3cd6n con ~a confianza de que los flujos 

se mantendrán mas o menos constantes aurante ta reacción o reacciones 

Además de que pc?tra reacciones posteriores. se tendrá pleno conocimiento 

de la posición de los controladores. para establecer un flujo constante tanto en los 

gases como en el lfqwdo. 
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3.- La carga del catalizador es una de las partes mas importantes de la reacción, 

ya que de un buen empaquetamiento dependerá una buena reacción y además 

que los resultados sean confiables y repetibles. En esta parte, debe tenerse 

especial cuidado ya que a partir de este memento las acciones que se realicen. 

tendrán un efecto directo en las condiciones del catalizador. 

Bien, para este paso se tiene que desmontar e! reactor. que fue 

previamente limpiado; después se deberá tamizar el catalizador. con la malla 

adecuada para asegurarse de que no se tendrá arrastre del mismo por toda la 

línea, hecho esto se rea\1zará el empaquetamiento de acuerdo a la T1guro 3. en la 

cual se muestran el acomodó de 13s cap3S ~n el interior del reactor. 

Una vez empacado 1~l re3ctor. se 1nonta nuevétmente en el equipo de 

reacción. para probn.r fugas 

4.- La prucbél d<~ fugas .,::;p rea!1z.:-1 elev3ndo l<:-t pres.ion hasta !JO kg/cm2 con N 1, 

suavemente para no an·ristr::'ir el cato\1zador. una VF:.Z alcanzada la presión se 

debe cambiar e-1 fluJO de N=' ¡:,or un f\UJO de H:.', despuós de unos 5 rrnn de flujo de 

H:> • se pueden prob<Jr fu9as en las uniones de la linea con un8 solución jabonosa. 

s1 a simple vist<J. no se ven fu3as. se deberá aislar e! sistema de reacción y 

verificar en la pantalla del controlador y en !os medidores de presión, que la 

presión no b~je considercü')!emenh:;! {10 kglcm:::). cl.:uo en función de las 

cond1ciones de operac:ón 01..n .. " se emp\e;:\rán: si \a presión baja entonces se 

deberán busca~ exhaustivamente l:;i:::. pos1b!es fug¿-\s. S1 no se encontraron fugas 

aparentes habr<:~ que cspernr 2-ihrs para ver s1 la presión dei sistema no 

disminuyó considt.:!rab\ernente (10 kg/cm2
) aislando el sistema. es decir, cerrando 

las válvulas ncces:").rJDs '/ apag.-.ndo el equ!po. si la presión d1sn1inuy6 por debajo 

de los 40 k~/cm=. es log1co pensar que ex:stc una fuga que se tendrá que localizar 

antes de operar el equipo. 
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2.4 Sulfuraclón del catalizador. 

La sulfuración se realiza en el mismo equipo donde se realiza la prueba de 

actividad catalítica; las condiciones de operación para la su\furación son las 

siguientes· 

Tabla 4. Condiciones de operación para la sulfuración 

Temperatura: 400ªC 

Presión: atmosférica 

Flujo do la moz:cla H~H~S (15º/oVol. do H 2 S): 100ml/min 

·cantidad de catalizador: 0.5g 

Tiempo de sulfuración: 4 hrs 
-- -·--·---------------< 

Para :1evor d cabo !a sulfuracion. p'UT'.ero ~e despre~uriza el equipo a la 

presión atmos~er1ca y se c;!e•.1c1 ILJ t-2nl~~-:!rdtura o 400'·C con N=', una vez alcanzada 

esta ternperaturn ::.e carnb,:) el fluto de N.;: por el de la mezcla de H 2/H 2S, 

estableciendo L1n flujo oc í Cü 'lli/min L.:1 su!fl...:racio;¡ se realiza en un tiempo de 

4 hrs. ya cumplido este tiempo se cnfna el s1stoma h:.1sta la temperatura amb1erite, 

mientras tanto s0 pres....:r:.1.d E:I cqwpo 3 50 kg/crn=' con fluJo de N:;- Para ev1tar la 

desrtct1vacion del catalizador so c~.1011b:a in atn1ósfe1u. de Nz por una atmósfera de 

H:;-. med1unte un c;Jr11b10 de t:uJo. una ve:: que se aicance la presión del sistema. 

Se deja fluir unos :;. rrnr. al H: y desp'.Jós se puede aislar el sistema y apagar el 

equipo o bien, realiz3r una reacc1on 

2.5 Pureza do los roactivos. 

n-heptano 

Hidrógeno 

Nitrógeno 

Mezcla H::IH 2 S 

99L;O(GQ). Fluka Chemika 

99'.999"/o Linde. 

99.999:i/o Linde. 

1 scvo H 2 S y 85-::i/o H 2 Linde. 
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2.6 Medición de la hldroconversión térmica. 

Para determinar el efecto de la temperatura en la reacción de 

hidroconversión de n-heptano y poder restarlo al efecto del catalizador, que es el 

que realmente nos interesa. se realizaron las siguientes reacciones sin 

catalizador: 

Tabla 7. Condiciones de operación para medir el efecto de la temperatura 

Temperatura 1 Condiciones do operación 

400,425,450, 475QC 

!
Flujo do H 2 : 220 ml/min 

\Flujo de n~heptan~: 11.6 ml/h 

1 Presión: 46 kg/cm-

\ Tiempo de reacción: 5 hrs 

La técnicn de cpcroc16n c·s J;::i m1srn'1 -1ue r-.:-1r<1 lñs r:·:-uebas de actividad 

catatltica, salvo que aqui solo se cmp;:ic."l C.3rDor.,mcur:: 

2.7 Medición do la actividad c~talítica (reacción). 

Para medir la actividad Crltz:li~:CB se re2l1z:Gron 13s s19uientes reacciones: 

Tabla S. Reacciones para !d n~·-~:J1ci6n de lo act1vidod catalit:ca 

Catalizador ; Catalizador ¡ Tomporatura (uc ) 

Serie 1 o~;_,p :serie::, O'>OP j400, 425.450.475 

SeriC~-1.Súh~Scn~ 2-1.5~-~---~ 400~425 .. 450. 4-¿s

Serie 1 2~0Q/,;p -~~ Seí1e2--2.o~;,p : 400,425~-450, 47S-
I ' 

Las condiciones de operación pam cada reaccion fueron las siguientes: 



Tabla 6. Condiciones de operación para la medición de la actividad catalitica. 

Presión: 46 kg/cm ... 

Flujo de H 2 : 220 mllmin 

Flujo de n-heptano: 11.6 ml/h 

Cantidad de catalizador: 0.5 g 

Tiempo de reacción: 5 hrs 

Para empezar la reacción es necesario verificar primero que el equipo no 

se halla despresurizado. ya que si esto ocurre. sera necesario probar fugas y 

sulfurar otra vez; si no ::;e despresuriza entonces se debe establecer la presión de 

tra~ajo a 46 kg/cm2
• además de establ~cer el ftujo de H_, necesario (220 mllmin). 

mientras tanto se puede ir elevando la temper;:¡tura del re¡ictor hasta alcanzar la 

temperatura deseada (JOO. 425, 450. 475uc). y así también la temperatura en la 

zona de precalentamiento, ya cstablcc1dos el 1\ujo d..-; H~. la temp0ratur<:l y presión 

de operación, se puede alimentar e\ n-heptano al s!stema. para su inmediata 

regulación y cornenzar la rc<lcción .•. ::! t1ernpo ele rca~c1cn será de 5 i"l1s. el cual 

corre a p3rttr de que las cond1c1ones c!c op•_::-1 ~ción yo. se t=ncucntran en régimen 

pern1anente. el rnuestrc.·o ~~.-;;~ re~=ti:zo en 1nt0r·J~1\os de- L:na hora. !as rnucstrzis se 

a\n1acenaron parri su posterior anal1s1s 

Cabe 1ner:c1onur que nntc~ dt:· t::;tnpczar \¡1 expt:;.~rimentac16n Se realizaron 

prwebas a la~ d1ferrn1~os ternper<ituro~. (400. 425. 450 y 475ºC.) para. establecer 

cuales eran las condic1cn ... ':'s 6pt1rnns de reacc16n, ad~n1ás de tener conoc1rniento 

de si las reacciones urnn repetible~ Con es~os f.ncs se prob<..1ron l¡:is temperaturas 

antenores y en algunos caso.<-. ~~ varió L!I fiu¡o de ñl1ment<Jc1on de n-hcptano de 

11.6 ml/hr 3 17rnl/t-.r Sin embargo estos c..:arnlJHJ5, -i:::i µresent;:.;.ron resultados, por 

lo que las condiciones de operación ut1!1Zada~ .. fuero:-i las ytJ establecidas y que se 

mencionaron en la tabla 6. Es lrnport.:inte resaltar que estas condiciones. de 

oper:ación han sido probc-tdas en otrns expenmentuciones y se ha establecido, que 

con estas condiciones no existen problema~• dE.• d1tus1ón interno nt externa. 



El anélisis de las muestras se realizo en un cromatógrafo de gases 

HP-5898 serie 11. 

Condiciones de operación del cromatógrafo: 

Tipo de columna: Columna capilar de Metil-silicona de 50 mts. 

Temp. inyector: 250ºC 

Temp. detector: 300ºC 

Tiempo de equilibrio: 3 min 

Programa de calentamiento: 

Flujo de N 2 = 30 mi/mm 

Flujo de H7. = 30 ml/min 

Flujo de aire = 460 m!!min 

3ºC/min 

93.33 min 

Flujo auxiliar detector= 30 m\/min 

Flujo venteo= 200 ml!mm 

FIUJO purga = 3 mllm:n 

Flujo columna = 1 rnl/min 

p ~-s_m_;_" ___ J 

Presión de c~bC.1'.3 de T<.i columna : 28 lbslplg2 

130°C 

El análisis de ias muestras se basó, en la comparación de los tiempos de 

retención de los estandares, con los de las muestras obtenidas en las diferentes 

reacciones. La tabl<J. SR r.uestra los tiempos de retención de los diferentes 

compuestos, extraíd3 de !a biblioteca electrónica del cromatógrafo después de 

analizados !os est3ndares 
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Tabla SR. Tiempos de retención de los diferentes compuestos. 

----~OmPu7sto _ 1 Trempo Compuesto Tiempo 
i-pentano i 5.719 isoprop1I benceno 47.456 
n-pentano 1 6.296 secbutil c1clopentano 47.823 
2.2 drmetil butano 1 7 346 isopropil ciclohexano 48.015 
c1clopentano l 8.424 2 ,2 d1met1I octano 48. 324 
2,3 d1meti1 butano 1 8.520 3,5 dimetel octano 48.854 
2 met1I pcntano 1 8. 7C5 propil ciclohexano 49.035 __ _ 
3 mettl pentano ---~423 n-but1I ciclopentano 49.391 
n-hexano J 10.396 1 2.6 dimet1I octano 49.820 
2,2 d1metil pantano : 12.105 n-prop;I benceno SG.231 
metíl ciclopentano 1 12 281 1 ,3 d1meti1 2 et1J c1clohexano 50.477 
~ti! c/clopen~o:i.!:_o____ ! 12.603 1 meta et1I tolueno . 50 917 
2.2.3 tnmet1J butano 113055 i p etil tolu~no ¡ 51.092 
Benceno J 14.320 / 1.3,5 trimeti! benceno 1 51 577 

¡ 3,3 dimetil pentano- ! 14.898 1 4 etli octano 1 51.859 1 

! c1clohexano ¡ 15.300 1 5 metil nomino ____ :_52.040 j 
)2nietrlhexano Q_6419 4metrlnonano 1 52.":95 ¡ 

1 2,3 d1metil pentano ! 16.595 1 o et1l tolueno 1 52.406 
1, 1 d1met1I ciclopentano l 16.783 1 3 etil octano 1 52.683 
3 metil hexano 1 17 406 ¡ 3 mctil nonano \ 52 954 
crs 1,3 dimetil c1clopentano 18.016 1 t 1 rnetil 4 lsoprop1I crclohexano 1 53 224 
trans 1.3 drmdlll cictopentano 18.419 1 1,2,4 tnmct11 bence"ñó J 53.664 



2.2.4.4 tctramet1l pentano i 31.348 1.4 dimetil 2 etil benceno 59.927 
t 1 etil 3 metil ciclopentano 31.()02 1,3 dimetll 4 etil benceno 60.096 
e 1 et1I 3 met1\ c1clopentano 32 199 3 met1I decano 60.396 
t 1 etil 2 met1I ciclopentano 32.372 1. 2 dimetil 4 etil benceno 60.550 
1 etil 1 metí! c1c!opentano 32 537 1 met11 3 terbutil benceno 60.740 

\ t 1 ,2 dirnet11 c1clohexano 33.008 1,3 d1met1I 2 etil benceno 61.029 
n-octano 34.107 1,2 dimetil 3 etil benceno 62.140 

j isopropil c:~lopentano 1 35.058 , n-undecano 1 62.615 
t 2 metil 4 et11 ílexano 35 858 1.2.4,5 tetramet1I benceno 63.142 

2,3,5 tr;metil nex<'tno 36 232 1.2.3,5 tetrametil benceno 63.429 

1 e 1 et1I 2 metll ciclopentano 1 36.406 1 1 .2,3.4 tetrametil benceno 66.221 
1 2,2 d1~ehl hes:>tano 12_6.740 

1 

-----
e 1,2 d1met1I ciclohcxanc . 37.323 
4.4 d1met11 heptano i 37 .563 
n-proptl cic1opantano 37 .967 
2,6 d1met1I heptano 1 38.243 1 

-:1·, 1,3 trimet1! c1clohexano ; 33.716 ~ -------------+---·-

~:~.~1~1::~16~~::~0 J_~---~---:._-~'::~::~::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::-.-1-_ .... -.. -:::.-:::.-:::.-~~~.::.=-'_,1 
3,3 dimetit t1eptano 139.398 • ~ 
!i::t~c~~~I hexa~~----_ ----+¡~~~;~-~~e=,~~. -¡f-I --------------.,. ... _--_-_-:::. __ ~......_, 

2,3,4 trimetil hexano • 40.471 ¡ 
t 1,2,4 tnmcttl ciclohexano 14Cf6n-r 
1,3,5tnmetilc1ciO¡:leXaño !41.155f ~ 
meta xileno ~ ¡ 1 

~~;ad~~:~~ heptano ill~f-F---=~-----------·-i---===J 
3,4 ~imetil hept~~~- ___ ___ : 41 691 ; _ 1---- ¡ 
4 etil heptano ~ ··---- :~2.233 t---------~--·-· _____ \ __J 
2,3 dimettl 3 et1\ pen!ano · 42 37E ! r- ¡ 

~ ~=~:: ~~~=~~ ---:==-==: ~~-~:-~:-~~-- -----~--=~-+--~ 
3 met1l octano ______ ¡ .!-3502--:-·---- · ------¡ 



2.8 Expresión de los rosultados. 

- Conversión total (XT)º/o: 

Número de moles de n-heptano transformados a productos por 100 moles 

de heptano alimentados. El número de moles de n-heptano transformados se ha 

calculado a partir de la suma de átomos de carbono de los productos de reacción 

obtenidos. dividido por el número de átomos de carbono del n-heptano. 

X:1 (º/o) = (~ 11,c/7 ~ rlc7 ,,1,m )• 100 

- Rendimiento a producto (Ri)º/u: 

Número de moles del producto ; form~dos por 100 moles de n-heptano 

alimentados. Expresado en tantu por c1en:o e.Je átomos de carbono. 

- Conversión de isomerización (X1)'%: 

Sumatoria de los rendimientos de los productos de 1somerización. 

X, { 0/o) == ~ R, (de productos de isomerización). 

- Conversión de hidrocraqueo (XHc)ª/o: 

Sumatoria de los rendimientos de le.is productos de hidrocraqueo. 

X..-.c (%} ,-:-~ R. (de productos de hidrocraqueo). 
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- Solectividad a producto (S1)'%: 

Número de moles del producto i formados por 100 moles de n-heptano 

transformados. Expresado en tanto por ciento de átomos de carbono. 

S (%) = (TJ, • C, 1'2:. (TJ, *C,))*100 

- Tiompo de contacto (W/F): 

W/F :::: g de catalizador f moles de rcact. alimentado. hr-1 (g"hr/mol) 

- Constante de velocidad (k): 

Para una reacción de primer orden se calculó de la siguiente manera: 

k =(-In (1-X))/(W/F) 

k 1 = constante de velocidad de isomerización. 

kHc :::: constante de velocidad de hidrocraqueo. 

2.9 Algoritmo de cálculo. 

Ejemplo de cálculo de la reacción 1. 

DATOS 

Muestra 1 

Flujo volumétrico de n-heptano = 11.86 mVf> 

S1 



Flujo másico de n-heptano = 

(11.86 mll1• )* ( 0.684 gn-C7tm1' = 8.11224 Qn-c71h 

Flujo molar de n-C7 = 

(8.11224 Qn-C7hl )/ (100.077 ~11-C71moJ) = 0.08106 molasn-C7/h 

Flujo de No. de Carbonos alimentados = 

(0.08106 mohtsn-C7/h) * ( 7t.lomo~~oC11 molda"·C7 )=0.5674 AromosC'h 

Peso de la muestra de producto líquido = 5.8249 u 1~raicis· 

Tien1po de recolecc¡ón = 60 m.n 

Peso de la muestra ojustado a una hora = 

( peso de la muestra I tiempo de recolección ) • ( 60 mm I 1 n )= 

( 5.8249 q '"' / 60 ,.,.., ) • ( 60 """'") = 5.8249 g•orn•· 

Resultados obtenidos dei análisis cromatogrúf1co. 

Y- A = 1 3050224 

67145 

100~-S 

X 
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Gramos 

% P = (gA/gtot)*100 

despejando g A 

g A= ( % P / 100 ) g tot 6 g muestra. 

Ejemplo 

2MCl!li _,,,.._. (0.514512 g2MC6/gtot / 100) • 5.8249 g:ot/h = 0.02996 g2MC.S 

COMPUESTO 
1 

GRAMOS 

2MC6 ! 0.02996 
---

3MC 6 1 0.03708 

n-C 7 --t 5.75784 

:::g i s.s24-a g tOt 
. Moles No. de Carbonos 

Ejemplo: 

(Gramos de 2r·/IC€ I P.M 2MC 6 )""( 7 Atorncs C I 1 mol 2MCG)::: 

( 0.029996 f1 =Meo I 100.077 :;i 2MC'j, 1 mo• 2MC5 J '"' ( 7 Aromo.~ e I 1 mol 2MC(J ) ; 

= 0.00209627 At~ ... no:; e 

1 
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COMPUESTO MOLES • No. CARBONOS 

2MCe 0.00209 

3MCo 0.00259 

n-C, 
1 

0.40274 

S Atamos C 0.40743. 

. .. 
Estos áfo1nos de carbono son los que Sd/en del s1stenw de reacc1on . 

l\/1oles muestra n-C 7 ó Atamos de e alimentados. 

( 11.86mt/h) ... ( 0.684.¡¡/wl)"' { 7 Atomo.sdoC l 1 m:Jlacn"C:' )/( 100 077 g/moldon-C7) = 

= 0.56742 ...itomo.SC!<' Clh 

Relación 6 Balance 

100( C salida/Centrada)= 0.40743 Atomo!.Clh /Q.56742 AtomosC/h 

Compuesto Relación 6 Balance 

2MCs 
1 

0.36944 

3MC6 0.45711 

n-C7 70.9773 

:!:R 71.804 

Conversión Total. 

C).bXT= ( ~ n, C, 17 ... n C,- alimentados) "'100 

(( 0.00201 + 0.00259) I (0.56743)) • 100 = 0.8265 
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Selectividad a producto. 

Ejemplo 

2MC6 

Sí ( % ) = ( n, C,I :¡: ( n, C,)). 100 

(0.0021 I ( 0.0021+ 0.0026))"100 = 44.6966 

Compuesto 
1 

Selectividad 

2MCe 1 44.6966 

3MC6 ! 55.3033 

!: sl 
1 

100 

Rendimiento a producto 

Ri ( 0/o ) = ( n , C, I 7 .. n C-,- alirnentación ) '" 1 00 

Ejemplo 

2MC6 - ( 0.0021 I 0.5675) • 100 = 0.3694 

Rendimiento Compuesto ; 

t-------~2~M=C~6---------¡-- 0.36944 

3MC6 0.45711 
!----------~~~R~í--------------------0°·_~8~2~6~5~5-------4 

Conversión de 1someriznc1ón. 

Xi ( 0/0 ) = ¡: R 1sc"'enzac. . .::n 

= 0.35944+ 0.45711 = 0.8265 
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Conversión de Craqueo. 

Xc ( % ) = :E R cuqueo 

• Como en esta muestra no hay compuesto de craqueo la Xc = O 

Tiempo de contacto. 

W I F ::: g de catalizador I Moles de n-C7 alimentados "' h- 1 

0.5 ,_ I 0.08106 molosn-C7111 

= 6.168 9-h/mofn-Ci 

Constante de Velocidad. 

K = ( - In ( 1-X) i I ( W I F) 

KT= (-ln(1-0.8265))/ 6.168=0.00134 

K, = (-In ( 1 - 0.8265 )) I 6.1682 = 0.00134 
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Capítulo 3. 

Resultados. 



3.1 Hldroconvorsión de n-heptano. 

Con las condiciones de operación indicadas en la sección 2. 7 se midió la 

actividad catalltica de las dos series de catalizadores, para reacciones de 

hidroconversión de n-heptano. Los resultados para ambas series se reportarán de 

/a siguiente manera. así corno fas resultados de las pruebas del efecto de la 

temperatura. 

Para la serie 1 (relación XT,0 :-=0 50 ) los resultados se darán en la sección 

3.1.1, así pues para la serie 2 (relación XT,02=0.95} los resultados se encontraran 

en la sección 3. 1.2. mientras que ros result~dos de l:;i h1droconvers1on térmica se 

daran en la sección 3_2 

Es importante mencionar que c:C\da uno dt:J Jos puntos de IQs tablas y 

gréficas son el promedio de vanos medidas a distintos tiernpos de rencción con 

una desviación est8ndar no m21yor del 1 o·;;,o del valor prorned10, por lo que tos 

puntos que no cumplieron con •.:!sta cond;c1ón. no fueron tomados encuenta. Las 

mediciones seleccionadas par.:i calcula.: el va!or promedio de !a actividad c~talit1ca 

fueron aquellas en que c·J caw!.zudor presento Gn cornpcrtarr.iento estRble 

3.1.1Serie1 i"retac1ó11 Xr c-:·==0.Sl. 

Con ras condicionc~s generales dadas en el oµart<'.ldo 2.7 se llevó a cabo la 

reacción de t1idroconver~1ón de n-t1cp!ano. 

En estns cond1ci'.'.:>ncs ,~:...;:;erimenta:cs el n-heptano sufre principalmente 

reacciones de 1soMo:-rLa':::ló~1 t2 met!I hexano 3 r:ictll nexano. 3 etil pentano y t-

1,2 dirnettl c1clopentanol los cuate~ fu.-Jron rdentificiJ:dos co;¡ la tabla SR de ra 
sección 2.7 

Los resultados de conversión total (conversión de isomerización) de n-

heptano (X;). rendimiento 3 C.::ld<J producto (R,) y las c:orrespond1entes 

selectividadt=>S a cada producto se dan en la tabla 1.lli 
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Cada uno de los puntos de las tablas y gráficas es el resultado de varias 

medidas a distintos tiempos de reacción. Las mediciones seleccionadas para 

calcular el valor promedio de actividad catalltica fueron aquellas en que el 

catalizador presento un comportamiento estable, es decir, que corno ya se dijo la 

desviación estándar de los puntos seleccionados no rebasa el 10°/o del valor 

promedio. 
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Rendimientos a productos. 

1 

Selectividad 
productos 
(isomerización) 

%P 1 T('C) \ X11 ,.1 \ 2MC, \ 3MC6 \ 3EC5 \ 11.20!.; l 14D2 : 1- - n C, 1 ne, ii. C 2MC, rMC; 
ce, EB 1 OCL, 1 1 1 

0% 475 1.422 o.598 0150 0000_¡001~- o~~¡ococ __ ºº~'º_ ocoo_[ __ ºGvJ J_'.'~~--¡-ss~is ____ _ 
o% 450 0625 0.194 02s1 0000 to-oco ~~~_o_coo o~~-l~~J~ ~6:~ (~1~---
0% 425 0.137 0000 0074 ºººº 000) 0000 0062 OGOO 1 00% : 001.;0 ; COJO \ iccr:o 

0% 400 0.000 0.000 0.000 o 000 o 000 o 000 o 000 0060-1o000 !ooi"'.)- '"oooo --¡ o"con""" ----

! 5% 475 1.794 0.452 o 700 o 642 o 000 o 000 oººº o 000 roifüo- oof.:i ~-39-íJi, '._ifo-763" -__ -----
1 l 1 

15% 450 0.572 0.231 0341 ocoo 0000 0000 0000 oooo¡ooooooco-¡'::03s4:s96!5 __ _ 
115% 425 o 141 0000 i 0141 0000 0000 - 0.000 0000 0000 -¡-0000 i ºº~°=: ~~~-¡~~~--~-

15% 400 0000 0000 10000 0000 0000 0000 0000 0000 10000 loOJo J 0000 10000 

20% 475 3114 1_52s 1805-¡oooo ¡013B- 0000 1oo.i~o041 ¡oaso --.:451-rss4s1 ____ _ 
2 0% 450 11.241 O 529 O 712 O GOO Oiíiio- oooo1co00 O 000 OfiiiO 42 627 \5¡373-----

- --L-~-- ··- -- ---- ·- - ·- --
2.0% 425 0101 o ne o 1s3 0000 0000 _I occq oc-00 10000 0000 ¡oooo 39202 w19 

20% 400 o.ooo 0000 0000 0000 0000 looooi aoco~ 0000 0000 hi-ooo 0000 0000 

Tabla 1.111. Actividad catalítica de los catalizadores de la serie 1-



Rendimientos a productos. Selectividad 
productos 
(isomerfzación) 

%P 1 T(ºCf! x,, "' l 2MC, 13\IC, l 3EC1 1112DM 11.402 : 1- ¡ n-C, ¡ n-c, 
¡ ce, EB 1 BCC, 

n·C6 2MC5 3MC, 

'

_º"]·1s __ ¡~22_l~.-s:_lo1,.-¡ 1~~rni_10073 oo~¡ocoo 0000 ¡oooo 

~-·-1.25-.. )oili ·0-010-.0074-i ocoo 00o5- 0000 füo62 oc-00 ºººº . 
Oo/:--

1
zco ___ 6ooo 0000 ¡oow1ocoo 0000 0000 ~ 0000 o~=~,~-

ºººº .14 352 55638 

ºººº 42 637 57362 

¡ o ooo ·iaooo 10000 

uvuu ¡ uuOO 0000 

O% <5o 1062sto.194 0201 0000 toooo 0110 0000 0000 o.ooo 

'"15':;-!f.1.1-- 11a.i ·¡¡.:52¡0;01¡owloooo-0000·0000 0000 0000 ---- -

·15·"-¡·,,sf- oó;2 lim¡o,1¡-¡oéoojol>vo ¡oooo 0000 ocoo 0000 ~-
vuuu 1 J,.236 ¡so 763 

uuvu 14U384 ¡596t5 

~5~-¡~- Jüi~'._oc~o--Di.,1 \~1~c1;-~~1~0~0ooo-- 0000 0000 -- +-:--:-
1 ;·, 1400 10000 j OCQO i üCOQ 10010 0.CCO OOuO OOOJ 0000 0000 

~~u.e~ ·10000 
0.000 o 000 0.000 

í6\ f.u5 1311:t~fi28~-1fos 10!.:oo- Q•36 ¡o-ooo oooO¡o040 +--004~1-+-~-t-
2 0'1~" i ·~o--j ·1-~1-¡ ¡~5¡9-10;:2 jo c1~¡0-6C:6-rooco 0000 joooo o 000 

20·" 4::510301 io:1n01B3"TüGOo-;·ooo·,·-rococ oG(lO ºººº 0000 

u u~u 4451 

. ' 1 1 1 ¡2·0·-yn ·¡o;;:c~rioiil!-cooT ,000110o00·
1
-006D oocT rlooo ~..-+-,-, 

illi()() -¡-42627 
0000 39202 

! uuuu 1 uuOO 

Tabla 1.111. Act1vidod catalítica de los cataiízadores de la serie 1 

55.491 

57373 

60 79 

1 OooO 
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En la figura 1.llL se presenta el comportamiento de un c<:1talizador 

(NiWR50%P(2.0)} en función del tiempo de reacción a ta temperatura de 475°C. 

Todos los catalizadores a las cuatro temperaturas presentan un 

comportamiento similar. 

Serte 1 distribución do la Xtotal vs tiempo. 

Tlc¡mpo{hr-s\. 

Figura 1.lll. Conversión total de n-heptano en función del tiempo para el 

catalizador NiWR50°/oP(2 0) a 475"'C 

El arder. de e-..;penmentac1ón paret todos los catalizadores, part16 de la 

temperatura mas alto a la temperatur<J. mas bZ>¡a. o.I final de !a experimentación 

se repetia la primera temperatura. par8 \tenfrcar que el catalizador no sufría 

desa..;t1vaci6n ulguna. 

La variación de 1a convcrsion tota~ (lsomer1zac16n) con la temperatura. se 

presenta en la figu1a 2 111 Se observ~. C'1 general, pa•a todos los catalizadores 

que la conversión total aun1cn!a con 13 t;:!'mperil!ura 
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3.• 

2.5 

i,5 

•oo 

Serle 1 Conversión total va Temperatura. 

440 450 •60 470 

T..-np.('"C) 

: ... : .. .: .... : 0%P

¡ -o- 1.5%P 

'._~2,0%P 

Figura 2.111. Conversión total de n~heptano en función de la temperatura. 

L~ variación de la constante de velocidad de reacción total 

(1somerizaci6n) en función del contenido de fósforo en los catahzadores se 

presenta en la figura 3.111. 

º·ºº" ~---
0.00'j \ 

o.ca~ 1 

Serle 1 

~ 0.0:)4 ! 0,003 ¡_f _________ 1 

:::::<;>-------------~ 

-475"C 

--o-.C.50"C 

~~25-C 

--M-- 400"'C. 

Figura 3.111. Variación de la constante de velocidad total en función del 

contenido de fósforo. 
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Se observa que a AQOºC la actividad no cambia al aumentar el contenido 

de fósforo. A 425ºC fa actividad cambia muy débilmente al aumentar el 0/oP. A 

las temperaturas de 450 y 475ªC los cambios son mas notorios, con una 

tendencia de aumentar la actividad con el incremento de fósforo. 

Al representar en ta figura 4.111 el -In K-r (K1) para cada catalizador en 

función del inverso de la temperatura. 

Serie 1 cat.0"'/P lsomerlzaclón. 

Serle 1 Cat.1. 5%P 

·~ ¡ 
: R- .... C&\i73 

~~--------' 
1fT"10E3 

Serie 1 Cat.2.0'Y.P 

'º --:J 
5 L-=- 'ºº"'''"-'º;;; f<"' .. 098("'~ 

o ------------
~.3 1.35 

1fTº1CE3 

Figura 4.111. Variación de la constante de velocidad total en función del inverso 

de la temperatura. 
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Se observa que todos los valores se ajustan a una ecuación de 

Arrhenius. Por lo que de la pendiente de estas rectas se han calculado las 

energias de activación aparentes que se dan el la tabla 2 111 

Tabla 2.111. Energlas de activación aparente para los catalizadores de la serie 1. 

Catalizador. 

1 

Eact. (kcallmol) 

Total (isomorización}. 
--o.ou/oP 50.86 

1.5%P 

1 

55.56 

2.0º/oP 51.96 

Todos los cata!rzadcres tienen energias de act1vac1ón aparente para la 

reacción de isomerización muy s1m1!Llr, tos valores de energía de activación son 

muy altos, lo cual se renep en la baia acti'.'1dad cé..'ltallt1ca de estos cntallzadores 

Los rend!m18ntos a los ~roouctos de 1somenzac1on 2MC 6 y 3MC 6 (dados 

en la tabla 1 lll ) tienden n .3ument:Jr con el incren1cnto de :a tEmperatura por 

todos los cot:::\l1zod 1.Jrcs E:::.tos valores se haq representado en función del 

contenido ae fósforo la figura 5 111 para todas !as temperaturas 

expenmentadas 

La select1v1dad <i estos productos. en función del contenido de fósforo se 

representa en la figura 6 111p3ra18s ren1pe1aturas de 450 y 475ºC 

Las st:lectiv1dod~-s ?i 2J\,1C.- y del 3r..,1C,: permanecen constantes con la 

vanac1ón del fósforo y próct1c<:irncnt~ paralelas entre sí, pnr3 la temperatura de 

475"C y pHra 1,1 ternperdluia d~ 450-'C. ~e ob~ervil L:iUe el cor11portamiento de 

ambos compuestos es oouesto. ;ss aec1r. que rn1entrns uno se consume el otro 

se fo1 rna. Para las temperaturas de 425 )' 400ºC lns resultados de selectividad 

ae estos productos son tan pequeños que no se tomaron en consideración 
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Serta 1 rendimiento a 2MC6. 

d •r~~~~~~~~~~~---, 

1 :~~! ~~~:::::;i 
o 

Serie 1 r-cr.dlm!anto a 3MC6. 

.:.=¡:.:..·4-75"C
-e-.c50"C 
-c-425"C' 
-+f-40C°"C 

_.,._475"C

~45C"'C 

-6-425"C 

-+E-- 400-.: 

Figura 5.111. Variación del rendimiento a 2MC 6 y 3MC 6 en función del %P. 
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Serte1 475ºC. 

i T.~ºE : -! 
1 :: 20 

o 
00 

Serle 1 450C'C. 

Figura 6.111. Variac16n de la selectividad en función del 0/oP 

También se hn calcul:"Jdo !a relación de los isómeros 3MC 6 /2MC6 en 

función de la temperatura. t'.:sto se !1a representado en función del º/oP en la 

figura 7.111. 

Esta relacion present~ un aumento ligero al incrementar el contenido de 

fósforo a la temperatura d·~ 475"C y se observa un rnax1mc para el catalizador 

de 1.5°/;:.P. Al parecer el P retarda el equil1orio de la reacción de isomenzación. 

Para las temperaturas de 450 y 425. !ü relación sufre una interupción debido a ta 

d1vis1ón entre cero. provocada por el valor de 100°/o de selectividad para 3MC1,,_ 
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Serle 1 relación 3MC612MC6. 

i.5 

1.3 ' 1.1 

' .. 0.9 .. -+-475·-c-; 
-o-4SO-C: 

'!! 0.7 

~ 0.5 

-h-425'"C 

i-"'ºº·c· 
03 

o 1 

-0-b-

Figura 7.111. Variación de la relación 3MCt,!2MCi; en función del %P. 

Con respecto a los compuestos 3E.C,,. t-1.2or ... 1cc~, 1.40M2EB, 1-BCC5 , 

n-C 4 , n- C'=' y n-C6 su prescnc1zi sólo fuB evidente en algunas condiciones: por 

ejemplo el 3MC~ so presentó o \3 temperatura de 475°C y en el catalizador con 

1.5°/oP y el t-1,2Df·ACCs se presen~o a 1<1 temperatura de 475ºC y en los 

catalizadores con O.O y 2.0';.'oP. Sus resultados se visualizan en la tabla 1.111. 



3.1.2 Serie 2 (Relación XT,02=0.95). 

Con las condiciones generales dadas en el apartado 2.5 se llevó a cabo 

la reacción de hidroconversión de n-heptano. 

En estas cond1c1oncs experimentales el n-heptano sufre principalmente 

reacciones de 1samenzación (2 metil hexano. 3 metil hexano) los cuales fueron 

identificados con la tabla SR de la sección 2. 7. 

Los resultados de ccnvcrs\ón total (conversión de isomerización) de 

n-heptano (XT), rendimiento a coda producto (R,) y las correspondientes 

selectividades a cada producto se dan en la tabla 3.111 

Cada uno de los puntos de las tablas y gráficas. es el resultado de varias 

medidas .::i distintos tiempos de reacción. Las mediciones seleccionadas para 

calculnr el valor promedio de actividad catalítica fueron aquellas en que el 

catalizaoor presentó un con1portam1cmo estc..ble, es decir. que como ya se dijo 

la desviación estandar de los puntos seleccionados no rebasa e1 100.-~ del valor 

promedio. 
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Rendimiento a productos. / Selectividad a 
productos 

í(i••m•"'r 
%P T('C) Xrr)!C) 2Mc, JMc, 2 4D Firí~ T1120 / 2 J[\ / 'Me .• ¡ llcc1 ¡ 21.1c, 3Mc, 

MC5 1 MCC .. j ~ACC5 '.~Cs : 

0% 475 4.7025 1975 22026 0()38I01i110155 10131 OODD OGOD /4"2i& 152m 
0% 450 14922 o 691 oeo1 ·aa,o/oo¡,a· ·o/)!J(l-1 ow3 ofoJT 0000; ,1;~1:<~ 
0% 425 0.5505 o 193 02545 oooo·taoool oo:iO ioooa 00471 ooé!i'-4112a ·/ 51ffli--
0% 400 o 1101 o 000 o ""' ' o"' o"' 1 o wo o"º ¡ "º 1 ,., " ,,~ /,'""-
1.5% 475 o 3948 o 165 o 2295-'noo~ ocoo _too5T~º'_ ! ~ '. o ~j~ '."'~~ ~9~--
15% 450 10091 0000 0091 O!iOO OOCO '0000 OGOO 1 DOGO JGü0 O~ O 1COGO 

1 1 1 

15% 425 0000 OOOIJ 0000 0000 0000 0000- oO.iOf;¡;ccc ~oao·tro·-
15% 400 o 000 o 000 o ceo o ooo o occ 'ooW- OaüfTcoo o coc · o üil -¡ 00]1 --

20% 475 o 5654 1 o 239 0325s 0000 0000 ~~- ~~~ ~~º;¡!.'~~ls76r.2~-
'20% 4sa laYsal"o og¡; 0.1492 O 000 O OOJ O OJO O 000 O 000 O 000 jl 152 / w IJ.IB 

~- 1 To% 425 0000 / OGOO 
D.000 ~~ 0000 DOOO ºººTºº~Po;; 000~1== 

20% 400 0.000 10000 O()IJI) 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0000 OOJO 

Tabla 3.111. Actividad cafalifica de los cafa~zadores de la sene 2. 



Rendimiento a productos. Selccti~dad 
produclo5 
(isomerización). 

o/cP Ti'C) Xr.«• ¡2Mc1 ¡JMC ¡~40 1:1D-~1.2ol230 j4Mf.TMCC, 

[ MC1 t.ICC1 l.ICC, 1 MC1 
1 

2i~c. 

47276 

4ll jl4 

4J ILO 

0000 

Qi,~1~7~25 1 ~i1l[i1\ OÜ5B f~/= 1~~~000 0000, 
o··, 450 14912T0691 1oso· ooio 10@ ioc-00 /oooo 0000 0000 --

:~ -j:~=- o 5=-¡~1,i j_o_2s111~~ · ocooto ººº _1
-0001 0041 o os6 

1 
·- ·-" 

0/o 400 o 1101 1 •lCOO i rno; 1 oo¡o 1OC{)O10000 0000 0000 0000 
- -- --·--ro-:- -- -¡---- ·---~ ~-41.~1> 

0000 

11 i 4i\ 103948 1O165 k!L95: OfrJO OG~J , 0000 ) 0000 0000 10000 

0000 

u.wu 

4ZJJij 

15:-, ·450ToG':i --/ooio 1ou81-i00001 00(;0~0ooo ·1Tü~oo-1ºººº
1 

0000 
1 5·,. 415 - :-cüCi)"í003'.l ¡ 0cé0-r0o6c'o' r;co-ro0oii' o coofoooo o 000 

15'\ -400-¡ovOJ--jooo·:i10o¡o- ooon-¡ooCiJ jooGo 0006-+oooo OGOO """" 

2º:1 .\~5~jº ,r;,~~ º-~ 1 

0325_5 Jº_~~:~ ~:íl~-~º-Eººº~ ~-ºGO 0000+-=--
39.152 

U.l'W 

0000 

.:..:~L 1~~- ~1'.5.°_ __ ~~:__ u ·491 ¡~~~o ~~1:_ ~~- _ocoo 0000 0000 
20 • 1 •125 OO'lJ , 0001 o-m-¡ 0000 OOóO 0010 OCOO 0000 0000 

~ j Tco oofü-
1 
o 1¡8J 005"-¡-º-ººº o ooo o ooo- 0000 oººº o ooo 

Tabla 3.111. Actividad catalit1ca de ios cataliladores de la sene 2. 

3MC, 

52 714 

53686 

56.871 

10000 

56.175 

10000 

100 

0000 

5'ffü2 

60648 

0.000 

0000 



En la figura 8.111. se presenta el comportamiento de un catalizador 

(NiWR95º/oP(1.5)) en función del tiempo de reacción a la temperatura de 475°C. 

Todos los catalizadores a las cuatro temperaturas presentan un 

comportamiento sirnilar. 

Serio 2 distribución dC! Xtotal vs. Tiempo. 

! :~ l ------- 1 :----!""-·'··~_¡ ~ º~·: 
o' 

o.os 
o '"-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

Tlempo(h!"'S) 

Figura 8.111. Conversión total de n-heptano en función del tiempo para el 

catalizador NlWR95"/cP("1 .5) a 475ºC. 

El or-jen de experimentación para todos los catalizadores, partió de la 

temperatura mas alta "l la temperatura mas baja, al final de la experimentación 

se repctia !a primera temperatura. para verificar que el catalizador no sufría 

desactivac1ón alguna. 
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La variación de la conversión total (isomerlzación) con la temperatura, se 

presenta en la figura 9.111. 

... 
3.0 

3 

~ 2,5 

2 ,,. 
0.5 

Serle 2 Conversión total vs temperatura • 

Tomp.("CI 

·-=...¡.::_-o%P. -, 
.-0-1,5%P. 

~3..:..._0%P 

Figura 9.111. Conversión total de n-heptano en función de la temper¿'.!tura. 

Se observa, en general. para todos los catalizadores que la conversión 

total aumenta con la temperaturn. aunque para el catalizador de 1.5~/oP la 

actividad es menor que la del 2 o•:/::iP. y por su parte el catalizador con o:i/oP la 

activ1oad es cons1derable111ente m<:iyor. 

La variación de la constante de velocidad de reacción total 

(isomenzac1ón) en función del contenido de fósforo en los catalizadores se 

presenta en la figura 1 O 111 



0008 

0.007 

0.006 

J 0005 

0.004 

~ 0003 

0002 

000' 

Serle 2. 

•__,._:-.,¡75•c
-a-<1so-c 
~42s•c 

'---*"-400"'C 

Figura 10.111. Variación de la constante de velocidad total en función del 

contenido de fósforo 

Se observa que a 40onc In act1v1dad no carr.b1a a! aumentar el contenido 

de fósforo A 425ºC la act1v1dad disminuye muy débilmente al aumentar el %,P. A 

las tempemtur<;l de 450 y 475°C !os cambios son mas notorios. con una 

tendencia a d1srn1nuir la actividad con e! incremento ele fósforo. En todos los 

casos se presenta un rnin:mo en el catalizador con 1.5°10P: en el caso de la 

temperatura de 475°C es rn.'ls notor:o Lo cual puede indicar que este 

catalizador retr:.:isa la nctiv1dad catalit1ca. 

Al representar en !d figura 1 1 !11 d -In K,. {K;) para el catalizador 

N1WR95rYOP(OJ en función del ;nverso Ge 13 temoer<Jtura. se observa que todos 

los valo1es se a1ustiUl a una ecuación ac Arrhenius Por !o QlJe de la pendiente 

de esta recta se l1an calculado la energía de actÍVé1c1on aparente que es igual a 

48.23 kcalimol 

78 



Serle 2 O.O%P 

y .. 24.27•h - 27.459 
fP"" O 9956 

Figura 11.111. Variación de la contante de •;elocidad total en función del inverso 

de la temperatura. 

Cabe aclarar que los valores de las otras dos energlas de act1vacion 

{para los catalizadores 1.5 y 2 Oº;OP J no se dan debido a que los puntos de 

evaluación solo eran dos. y por lo tarto no es factible un c31culo de regresión 

lineal. pero suponemos que sus •.1alores seria;i muy parecidos al del catalizador 

con Qc;/oP. Los valores de enerqia de oct1vac16n son muy oltos, lo cual se refleja 

en la baja nct1v1dad catalit1ca de estos ca.t<Jlt..:ado:-cs 

Los rend1m1cntos ;:i los producLos de 1s.omerizac1ón 2MC,, y 3MCi:; (dados 

en la tabla 3 111) t1enaen a d1srn1nuir con el mcre1nento de la temperatura por 

todos los catnliz<Jdores Estos V<llores so han representado en funcion del 

contenido de fósforo en !u figur.::.i 12.111 pora tcdos 135 temperaturas 

experimentadas 
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Serie 2 rendimiento a 2MC6. 

0.5 \.5 

Serie 2 rendlmicnto a 3MC6. 

--=--47~·-c-
-o- 450"C 

-6-42!>"C 

~40D"C 

Figura 12.ll1. Variación del rendnn1ento a 2MC6 y 3MC6 en función del 0/oP. 

La select1v1dad a estcs productos. en 1uncton de\ contenido de fósforo se 

representa en la f1gurn 13.\\\ para tas ternperatL:ras de 450 y 475ºC. 

La selectividad a 2MC" y 3MC 5 éi \<1 temperatura de 475°C permanecen 

constantes con la vanac16n de\ fósforo y prácticamente paralelas entre sí. En el 

caso del 3t\1C 5 a la tempcrtura de 450ºC se presenta un máximo para el 

catalizador con i .5%iP con las misrnns caractensttcas se presenta un mlnimo 

pora el 2MC 5 . 
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Serle 2 475'"C. 

Serte 2 450"'C. 

100~ -¡ 60 

'..§ 60 ~·-..,/IJC:S 

j ~:~i:=_ 
º-----

º ' 2 .,.,. 

Figura 13.111. Vari<:ición de la selectiv1aad en función del 0/oP 

También se a calculado la relación de tes isómeros 3MC 6 /2MC6 en 

función de la temperatura Esto se ha representado en función del º/oP en la 

figura 14.111 

Esta relación presenta un ligero aumento al incrementar el contenido de 

fósforo Se observa un máximo para el catalizador de 1 .5"1aP Al parecer el P 

retarda el equilibrio de la rea.::c1611 r...ic 1someriznción. Las temperaturas de 450 y 

425°C presentan puntos aislados pora los catalizadores de O y 2.0º1éP 
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... ... 
1.2 

>i 
§ 0.8 

! º·" 
0,4 

0,2 

0.5 

Serlo ~Relación 3MC6/2MC6 . 

, 
%P 

1.5 

r.:.......:.:-.. 1s-c- ~ 

¡-o---45<>-C 
i -6-425"C 

!-M:-~'~e:"4.J 

Figura 14.111. Variación de la relación 3MCef2MC6 en función del %P. 

3.2 Hidroconvorsión térmica. 

Se examinó la posibilidad de que el n-C7 se descomponga térmicamente 

en el intervalo de 40D-475ºC y en las condiciones de operación mencionadas en 

el apartado 2 6. 

En estas cond1c1one:s de operoc1ón no tien~n lugar reacciones de 

craqueo, isomerización, o alguna otra. 

Por !o que de esta prueba se vió que los reacciones de hidroconversión 

son difíciles de lograr sm un catalizador, y apoya los resultados obtenidos. 

puesto que paro. ambas series tas energias de activación fueron altas y la 

actividad catalltica baJa. 
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Capítulo 4. 

Análisis y discusión 

de resultados. 



El análisis y discusión de resultados se efectuara en el mismo orden de 

aparición en el capitulo 111. Es decir, se presentará en cuatro secciones las cuales 

comprenderán: 4.1 Análisis y discusión de la serie 1, 4.2 Análisis y discusión de la 

serie 2. 4.3 Análisis y discusión de los mecanismos de reacción. 

4.1 Análisis y discusión do la serie 1. 

En esta serie de catalizadores el n-heptano sufrió principalmente 

reacciones de isorr>enzación obteniéndose como principales productos. 2 metil 

hexano, 3 metil hexano. 3 etil pentano y t-1.2 dimetil ciclopentano. 

Cabe hacer notar que como se ve en la tabla 1 111 los compuestos 3ECt. y 

t-1 .2 dimetil c1clopentano, solo se presentan en algún punto y por eso su 

comportamiento no fue muy estudiado. 

Los catalizadores de esta serie tienen lJn comportamiento s1m1ILJr al 

presentado en la figura 1.tll. en la cual se puede ver que la con·.1ers1on total 

(1somerizaci6n) aumenta en !as prir"l~ras des !1oros p~u<J aespuós estabilizarse 

durante el resto del tiempo de reacción. Aún cuzindo esLl conversión no es alta se 

logra ver que el catalizador alcanza una estabil1d.3.d :ctzil parn la tercera hora de 

reacción El motivo por e! cuol estn convers16~ no es nlt<.l se atribuye a la 

presencia de carbón en la supcrfic:e del catahzadcr. e5t3 presencia obviamente 

obstruye los centros 3C1do:;, Cet catallz:arJor 1mpid1end0 que se realice la reacción 

Guillermo Gonz.:.íle~· 1 . c-n .'..:u trabé:lJO de· 1c·s1s obtuvo .;-~ 1 mismo cor.-1oortnm1ento del 

catalizador para las reac...c;~cnes cJc HDS y HDN y atr1:Jui~1 81 envenenamiento del 

catalizador a l;i prescnc:a de c:ompue~-;tos d<? S y N e:-i !21 superfic1·~ del catalizador 

además de obv1am.;.::.,nte c<JrDon. Gn c:::>tc !raba¡o no ~,e sab1~ cu~l ura el agente que 

realmente enven~naba en mayor cantidad y fac;l1d::id el catalizador y por lo tanto 

era el causante de ias bojas conversiones y la rap1di3 1nact1vac16n del cataltzador. 

pero en el actual trabajo la reacción so:o incluía un hidrocarburo (n-heptano). por 

lo cual e! envenenamiento del cataliz.Bdur solo podía ocumr pcr la presencia de 

carbón, esta presencia es tal que. para 1'1 segundu hora de re;;icción. ei catalizador 



se encuentra estable, lo cual no es malo, pero se esperarla que la conversión 

fuera mayor 6 que el catalizador no se desactivara tan rápidamente. 

En cuanto al efecto de la temperatura representado en la figura 2.111 se 

puede ver que con el incremento de la misma existe un aumento en la conversión 

total, además también podemos ver que el catallzador con 2°/oP presenta la 

conversión mas iJlta para la temperatura de 475ºC; digamos que en el orden de 

conversión alcanzada, el catalizador con 2°/oP fue el que mejor conversión 

prr::sento. seguido del cataltzador con 1.5%P y por último el catalizador con Oº/oP 

E:sto nos permite asegurar que el catalizador con 2°1SP fue el mas activo de los 

tres catalizadores. lo cual es congruente. ya que el catalizador que ofrece una 

acide;>; especifica mayor. uno mayor acidez superf1cia:. osí como la mayor fuerza 

ácida, también es importante resal!ar que par;:i. estos catalizadores el área 

especifica permanece prácticamente constante por lo que la acidez del 

catalizador. es realmente el factor que dctE:rrn:na la act1\iidad del c:.:itall.:ador' 5' 

Por la misma S1tl..!acion i:.J conv·~rsi..:ll_, cbtcn.dil ooo e-! cot<J.l1z<:ldor cc:n 1 5°/{,P es tun 

parecida al catali7ador con O'-'.'_:P. <:Hr,bos C<:lt<Jl1z~dores presentaron propiedades 

muy parecidas 

En cuanto :._~I efecto cict P rnpresentado en la f1gurc:i 3 lil se puede ver que la 

constante d~~ velocidad nurnent.a co:o el contcn•do dr: i0sforo uoernós de que para 

la temperatur3 d•.:) <!75"''.=: se ohtu·.11eron los valorc:s mas altos. También se observa 

que a la ten1peroturu de 400r:C no •.~xi::.:;te- re3cc:ón a!gunn. o~ t.O'Stos resu\t<Jdos 

podemos decir que 12\ cat3l1z::>dor co11 2S·;,p t:s el cat3lizador que acelera mas lu 

reacción para todas las tomper.:-.turo.s, ésto t.Llmbiún se debe a las propiedades 

ácidas del c•~tal1z.:-ido:-, y.:i que e~ l;1"-~n s<:tbidc C!...:P p.:1r~ l::1s rencctoncs de 

h1droconvcE>10n !o~:., c3t<i:iz;::dores con movor ~!cidE-'-':::" son los mas adecuados. 

aunque por otro lado también se sabe que el fósforo tiene una función de 

neutraliz:~ción de \os cen~1os ó::iaos. es decir. que convierte los centros de fuerza 

baja en centro de fuerza nicdto y !os de tuerza alta iguai'"'1. por este motivo se cree 

que las convcrs:ones no r\.:eron ;:;!t;;s ·,i s.t:· cree t3rnb1Cn que el catalizador no tiene 

muchos centros ácidos de fuerza alto 
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Con la finalidad de obtener las energfas de activación se ajustaron Jos 

datos de -In K 101 .. 1 (l1;omcm:acióni a la ecuación de Arrhenius obteniéndose con ello 

lineas rectas con un buen coeficiente de correlación (R2 = 0.98) estos datos están 

representados en la figura 4.111. Las energlas de activación para todos los 

catalizadores se presentan en la tabla 2.111 y como se puede ver, los valores son 

muy altos (del orden de 50 Kcal/mol), por ésto las conversiones obterndas con 

estos catalizadores son tan bajas. 

Los rendimientos a los productos 2MC 6 y 3MCf3 representados en la figura 

5.111 aumentan con el contenido de fósforo y con el incremento de la temperatura. 

siendo siempre la temperatura de 475°C y el catalizador con 2%,P los de mas alto 

rendimiento. 

La selectividad a estos productos se presenta ~n Ja figura 6 111. para el 

2MC6 y 3MC6 se puede ver que 13 selectividad no cambia signif:cativamente con el 

incremento en et contenrdo de P par:::1 las temperaturas de 475 y 450"C A lns 

temperaturas de 425 y 400ºC ta .:-tctiv1dad cataiitJCd twl:.' tun pequer'la que no se 

podia definir un cornoort<:lmtcnto y por ro tanto. no s.e ana!1L<-Hon. t::sto nos hace 

pensar que el contenido de P no v;::inu ras propiedades de activtd<Jd catalítica 

De la determinación de ro ;elación 3MCr./2MC"O representada en Ja figura 

7.111 se ve que a la temperaturil de 450 y 475ºC la relación no es notablemente 

afectada y presenta un rnax1mo para el catalizador co:l ~,_5-'.J'..,P, m!entras que para 

las temperaturas de 400 y 425ºC no hay rei'lcción y por lo tanto no podernos decir 

nada concreto de es-::as dos ternrer:ltur8s 

4.2 Análisis y discusión de Ju serie 2. 

En esta S"?rie cJ~ caf.?t!1zaaores el n-hcptano sufrió principalmente 

reacciones de 1sornenz~ción obten1endose cumo principales productos: 2 metil 

hexano y 3 metil hex~no 

Los catL::!IJ:<:Gdorcs ele esta sene tit;nen un comportamiento 5imilar al 

presentado en !a figuro 8.Jll, en fa cual se puede ver que lü conversión total 



(isomerización) aumenta en 1as primeras dos horas para después estabilizarse en 

el resto de\ tiempo de reacción. Aún cuando esta conversión no es alta se logra 

ver que e\ catalizador alcanza una estabilidad total para la tercera hora de 

reacción. El motivo por el cual esta conversión es el mismo por el cual no fue alta 

\a conversión de los catalizadores de la serie 1 

En cuanto al efecto de la temperatura representado en la figura 9.IH se 

puede ver que con e\ incremento de la misma existe un ligero incremento en la 

conversión total, sin embargo en esta ~erie los catalizadores con fósforo tienen 

una actividad menor que el catalizador s\n fósforo 

Ésto nos penn:te asegurar que el catalizador con 0~1oP fue el mas activo de 

los tres catalizadores, en esta serie la explicación de este tenórneno. no se puede 

explicar por el efecto de \a acidez(~¡. Los 1esu\tados de acidez son rnuy parecidos 

a los de la serie 1, sin embargo este trabo jo rn ro¡ o una respuesta aun mas 

acertada, puesto que los valores de área o::;specíf1c.a disminuyen 

considerablemente con el contenido de fosf01c. prO'Joc0ndo que coriforrne 

aumenta el conterndo de fósforo existan menos sitios r.ct1\lOS expuestos, además 

de que \os cataltz.adores se desactÍ'Jan rápid~mente. hnc1endo que por este efecto 

los catalizadores de la seno 2 scnn 11,enüs <~ct1vos zi\ nurncntar el contenido de 

fósforo 

En cuanto al efecto del F' representa.do l.':11 la fi~ura 10 \\\so;; puede ver que 

la constante de velocidad d1sm1nuy•..:- .--:ons•dcrobl<'Jrí,cntc con el contenido de 

fósforo. ademtis de que p.::--na la t,:::n-.per.::-itur.:1 de 475uc los V8lores obtenidos son 

los mas drásticos de todos yo. que n~<'.:S•~nto.n Lln dcc3.11n1cnto porcentual de la 

siguiente manern O~',;P· o:>~. 1 5-,,c·P. -92.2 l -~'" 2.0',".-,P -::-)4 :=,::;J:·~ t::.$to no~ sirve 

para ver que con est8 sene cjo cota\t;::ador.:.~s e\ 1ncrern&nto en el contenido de 

fósforo provoca un::t desace\erac1ór1 de lo reacc16n P3ra \8.S t0mpcraturas 400, 

425 y 450ºC el efecto t:-s menos pronunciado Pt:!ro a,ún es v1sibte 

Con lo. fina\1d2d ele obtener las energias de act1véJc;0n se ajustaron los 

datos de -In K!~:~" t, ... crr . .:-r : ...... ,-;, G l.:i ecuoc1on do .~rrhen1us obteniéndose con ello 

llneas rectns con un buen coeficiente de correlac16!'"' (R~·= 0.98): estos datos est;3n 



representados en la figura 11.111. Cabe mencionar que para esta serie solo se 

tomó en cuenta el catalizador con 0°/oP, debido a que Jos cntalizadores con 1.5 y 

2.0°/oP solo presentaron dos puntos en el gráfico, por lo que evaluar la regresión 

lineal no era posible. La energía de activación para el catalizador con Oo/oP es de 

48.23 kcal/mol. como se puede ver el valor de este catalizador es parecido al de 

los catalizadores de la serie 1. y por ta! motivo no resulta aventurado decir que las 

energias de activación de los catalizadores con 1.5 y 2 Oº/oP de la serie 2, serian 

muy parecidos a este valor. además de que para estos catalizadores la actividad 

fue muy baja por el mismo motivo expuesto para la serie 1. 

Los rendimientos a los productos 2MC5 y 31\1C 0 representados en la figura 

12.111 disminuyen con el contenido de fósforo y con la disminución de la 

temperatura, siendo siempre la temperatura de 475ºC y el catalizador con O~-OP los 

de mas alto rendimiento 

La selectividad El estos productos se prest.:r.lo en !a figura 13.111, para el 

2MC 6 y 3MC 6 se puede ver que ta select:vid~d ¡:ierrr<'"!nr-cc-~ const3rte para todos 

los catalizadores en general con el incremento del contenido de fósforo a la 

temperatura de 4·75°C. sin embargo µara l::l temperatura de 450°C se puede ver 

un máximo para el 3MCG y un mínimo par<'! et 2MCr, en et catalizador con 1 5°/oP, 

este cambio se da en la niism~ p;-oporc1on. lo cuzi.l nos inciic;:i que el catalizador 

con 1.5°/oP es altamente selectn.10 para 3r·/IC._j. 

A las temperaturas dF:< ..125 y 400°C rP;;Jrnc:.ritc no h~y re.o?ccion por lo que no 

se presentan sus esqueni.::1s. 

De la determin<ictón de !3 relacion 3MCc'2MC., representada en !a figura 

14.111 se ve, en t8rmincis generaies. un 111c:-crr.cnto en l.:1 relación con e! incremento 

del º/oP, pero cabe hz.cer notar que para tas temperaturas de 425 y 450°C se 

presentan puntos aislados y que para 1.;:¡ temperatura de 400ºC no hay reacción. 
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4.3 Análisis y discusión de los mocanismos d~ roacción. 

En esta sección se proponen los posibles mecanismos de reacción para los 

compuestos de isomenz.ación obtenidos con las dos series de catalizadores. 

Estos mecanismos se basaron en trabajos efectuados con anterioridad y 

reportados en la l1teratura(22·23·N·261 

En especial el trabajo elaborado por Kaoru Fuj1moto y col. 122 ) 51rvió como 

fundamento para elaborar los mecanismos de reacción de todos los compuestos, 

ya que propone una teoria llamada "Spilled-over h1drog(m" la cual permite exphcar 

como las reacciones de isomerización se llevan a cabo en s1t1os ácidos diferentes 

y contiguos 

Las posibles estructuras del catalizador, planteadas por el lng. Jóse Angel 

Ojeda¡51 nos permiten visual1zai et tipo de centros activos d1sponibles en el 

catalizador y cuales podrian ser lrJs interacciones del rrnsmo con las n1oléculas de 

n-heptano. 
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El mecanismo de reacción propuesto para el compuesto 2 metllhexano es 

el siguiente: 

+ 

C:_+~ 
'-.__./ 

~ 
e 

i 

~ 
¡21-1+ 

-~:

e ¡ 

~ 
e 
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Los mecanismos de reacción propuestos para los compuestos 

3 metilhexano y 3EC5 son los siguientes: 

~-:C~ 

3ECS 3MC6 
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El mecanismo de reacción propuesto para el compuesto t-1,2-DMCC5 es el 

siguiente: 

l 

-H+l 
o -~H-; + __ :H3: 

6:-:::>······ 

! u t-1.2DMCC5 



La nomenclatura usada en los mecanismos de reacción es la siguiente: 

IIidruro 

Protón 

Ión Cnrbonio 

Carhanión 

C'arhcno 

l::quivalencia 

Cabe hacer notar que los mecanismos anteriores son posibles, gracias a 

que el catalizador cuenta con sitios activos lo suficientemente cercanos como para 

permitir. que simultáneamente se desprenda un hidruro de la molécula base 

(n-heptano) para dar ongen al carbocatión y que por otro lado se realice la 

disociación del hidrogeno produciendo H~ y 1-r Estos dos pasos son de vital 

importancia. ya que la pre~enc1a de umbos nos proporcionarán Ja pos1bll1dad de 

que cualquier necesid<Jd de la reacc1on. sea cubierta por e! propio sistema 

Los pasos bó.sicos ·:.Je esto~ n1ecéu11sn1os se pueden enunciar de Ja 

siguiente manera'n' 

1 Deshidrogenz:;c1ón de n-él!cano~. a n-cilquencs sobre el metal noble 

2 La isomenzac1on del <'.l!queno <:1 1soolqueno sobre el sólido ácido. 

3 La h1drogenoc16~ d..-_!¡ 1soalqut:::·no a 1so:3lcaGo soore ei rnetnl noble 

El hidrógeno es disociado so~rL~ 12i rnetai noble y extendido por toda la 

zeolita. Los protones actUan como el 3C:do y sustraP.n el h1druro del alcano o 

ataca los átomos del carbono d1rectnmente. para :s01nenzar o craquear 

H:'~ H·.,-H 

Al comparar la actividad de los catalizadores de la serie 1 y la serie 2, se 

nota una gran diferencia, ya que tos de la serie 1 producen un mayor número de 
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compuestos, ésto debido principalmente a que los centros activos se encuentran 

en mayor cantidad y mas expuestos, como concecuencia del acomodo de la 

titania-alúmina. Puesto que en la serie 1 la relación titania-alúmina es XT102=0. 50 

existe una mayor área superficial, para ta serie 2 l.:t relación es XT 102=0.95 lo que 

implica que el acomodo sea mas compacto resultando así una menor área 

superficia1< 5
l 

También se puede notar que ninguno de los catalizadores tiene la fuerza 

ácida suficiente para producir reacciones de hidrocraquco. ya que se sabe que 

estas reacciones son favorecidas en catalizadores con centros ácidos fuertes( 25·26 ' 

Por esta situación es posible asegurar qwe tos catalizadores de la series 1 y 2 no 

cuentan con este tipo de sitios. ya que íos productos obtenidos son solo de 

isomerizac1ón. !a cual es una reí'Jcc1ón que necesita centros ácidos de fuerza 

media. 
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Capítulo 5. 

Conclusiones y Bibliografía. 



Los resultados obtenidos en esta experimentación dan origen a las 

siguientes conclusiones: 

• Los catalizadores de Ja serie 1 y los de la serie 2, no son aptos para reacciones 

de h1droconversión. 

• Ninguna de las dos series cuenta con centros ácidos de fuerza tal que permitan 

reacciones de h1drocraqueo (centros ácidos de fuerza alta), sin embargo si 

cuentan con centros Ocidos que permiten las reacciones de isomerización 

(centros ácidos de fuerza media). 

• La actividad catalítica de los catalizadores empeora con el incremento de la 

concentración de titania. 

• Los catalizadores de la sene 1 producen un mayor número de compuestos de 

isomerización, sin embargo los catalizadores de ta serie 2 son mas selectivos 

en este aspecto 

• Tanto los catalizadores d0 la serie 1 c-.ornc :os de ;"1 s0r:-? ') se envenenan 

rápidamente con carbon. bloqueando asi los centros nct1vos de! catalizador. 

• La estructura menos compactR del catal1:;::3dor de i<'l sene 1 favorece la 

formación de cornpuestcs de isomerización 

• La concentración de P no afecta en lz¡ setect1v,d<~d de los productos de 

isomerización. a las temperaturas de 475 y 450"'C 

• Energía de actrvac1ón muy alta es igual a poca actividad 
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HDT 
HDS 
HDN 

HDM 
HDO 

HC 

HI 

HYD 
UNICAT 

FCC 

DRX 

SEM 
MFA 

IRS 

BET 
TPR 

XPS 

HHP 

DRS 

CPE 

CPA 

ANEXO 

SIGNIFICADO DE LAS SIGLAS 

H1drotratam1ento Térmico 

Hidrodesulfuración 

Hidrodesnitrogenac1ón 

Hidrodcsmetalización 

Hrdrodesox1gención 

Hidrocraqueo 

Hidro1somer1zac1ón 

H 1drogenac1ón 

Un1aad de Catal1s;s 

Un,daa ae Craqueo Cataiit1co de Lecho Fluid1zado 

D1tracc1on ae Rayos X 

M1crosi:.:opia Electrónica de Barrido 

Max1ma Fue•za Ácida 

Espectrosccpía de lnrra~rOJO 

Área supert1c13I 

Rcduc::.tón a TempcrD.tura Programada 

Espectros.ccpía Fotoe~ectrónica de Rayos X 

H1d~oterma1 Hot Press1ng 

Espectroscopia da Ref!ectanc1a Difusa 

e 1clcpenteno 

C1clopentano 


	Portada
	Índice
	Capítulo 1. Introducción
	Capítulo 2. Parte Experimental
	Capítulo 3. Resultados
	Capítulo 4. Análisis y Discusión de Resultados
	Capítulo 5. Conclusiones y Bibliografía
	Anexo



