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- .77 4. INTRODUCCION

Con el desarrol\o de la industria automotriz y la introduccidén de los motores de combustion -

lnterna en el denomlnado SIglO del petréleo, se ha incrementado la demanda de gasollna.

lo que ha provocado que. Ia' ndustna de refinacion desarrolle ‘nuevas tecnologias que le

permltan obtene un mayor vo|urnen de combustlble de alta calidad.

la  fraccion denominada ‘aceite cicliéo‘~‘I"iigéi'o':‘(ACL)‘.:

rs para ser lncorporados a Ia cornente de: d esel o a| “pool" de

LEl p'rOce:so‘ droconversién del ACL involucra un grupo de reacciones quimicas

complejas eh’tre',vlaVs"c'cuales se encuentran, la hidrogenacién, deshidrogenacion,

isomerizacion, apertura det anillo y desintegracion [1].
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Las reacciones previamente' mencionadas se llevan_ a. cabo:sobre un catalizador

‘bifuncional,~que: posee

L un:componente - metalico, - el. cual. a_la.funcion.de

hidrogehééiéln/dé's drogenacion’ y un ’ . U Y ; *t‘;'a","’b la

0.54' X 0.56 nm) y fue

por formacién de carbén.

metro crftico mayor (Figura 1-1) presentan
problemas de transporte: a través del sistema de poros de la zeolita, reaccionando

probablemente en su superficie externa o en las bocas de sus cavidades.
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Por otro lado ia'zeolita HMordenita fue elegida_ya‘que presenta un diametro de poro
mayor (‘0'.'67')( 0.79 nm)-comparado-con-la:HZSMS5 1o cual probablemente permita a

moléculas tales como tolueno y naftaleno difundirse a través de los canales de la zeolita.

= dmide i L
@l o]
minimo dm - A . maximo dc
H0 wommmmmmmen . ——2
et 3
e . :
L _F==-A- ... -anillo de 8 miembros
| A(4.2)

L .. ..6—-_----;-ani|lo de 10 miembros
e ZSM-5 (5.8)
L 7
........... -— anillo de 12 miembros
— 8 XY, Mordenita (7.4)
. 9
—10

—t11

Figura 1-1 Diametros minimos (dm) de algunos hidrocarburos y
diametros maximos (dc) de canales de cuatro zeolitas (A, X, Y y
ZSMS5), El cociente de los dos tamanos es definido como A [2].

En resumen, en esta tesis se estudid la factibilidad de producir hidrocarburos
aprovechables en el corte de gasolina a partir de la hidroconversion de moléculas
modelos representativas del corte de ACL (tolueno, naftaleno y fenantreno) sobre
catalizadores Mo/HZSMS5-alumina y Mo/HMordenita-alumina. Se analizaron las rutas de

reaccion mas importantes para cada una de las moléculas modelo y se estudié el efecto

del tipo de zeolita (HZSM5 y HHMordenita) sobre las rutas de reaccion del proceso.

TESIS CON
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2. OBJETIVO

Analizar Ias rutas de reaccuon mas importantes para la hldroconversmn de moléculas
modelo representatlvas del corte ‘de’ ACL (Tolueno, Nafta|eno y Fenantreno) sobre',

catallzadores Mo/HZSMS-aIumlna y Mo/ HMordenita-alumina y estudlar la factlbllldad de -

producir. hldrocarburos aprovechables en el corte de gasolma



3. ANTECEDENTES

compuestos aromaticos.y cncloparafmas [3]

.La creciente demanda de gasolina', ha motivado que |a industria de refinacién sé de a
la tarea de modificar los procesos ya existentes o desarrollar nuevos procesos para

obtener un mayor volumen de combustible de alta calidad.

3.1 PROCESOS DE REFINACION.

La Figura 3-1, provee un esquema simplificado de una refineria de petréleo tipica donde

se destacan los procesos involucrados en la produccién de combustible.

Para la obtencion de combustibles de alto valor-el crudd‘sé"célienta en un horno y se

fracciona sometnendolo a una primera destllaclén ;Ileva a cabo a presion

atmosfer:ca donde éste se separa en butanos g s humedo naftas ligeras

desestablllzadas naftas pesadas, queroseno, gasoleo atmosfenco y residuos.

Posterlormente los residuos de esta operacion se Ilevan a una segunda destilacion al
vacio. De ‘esta segunda destilaciéon se obtiene una corriente de gasoleo de vacio y
fracciones pesadas con un punto de ebullicion mayor a 345-370°C, también (lamados

residuos [1].
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Los residuos provenientes de la destilacion al vacio son.desintegrados térmicamente

en una ¢oq'uizédora para

désintegféddri :

las paréﬁhas de:bajo octano . C:-C

combustible en los hornos de la refineria y el butano se mezcla con la gasolina o el gas

licuado. Los hidrocarburos insaturados y el isobutano se envian a la unidad de alquilacion.
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La unidad ‘de alquilacién ‘utiliza acido - sulfarico o écido'hi’drofluorihidrico como

catalizador para’la reaccié de las oleflnas con lsobutano para forma soparaﬁnas enel. .

intervalo"de ébUIliEié d Ia gasolma El producto de este proce <] se llama alqullado y es

un producto que tlene un alto nimero de octano [31.

Productos Ligeros !
| Gas

% lsomerizacion ——»
1 l

3

Naftas Reformado __________*__Vg :
T catalitico =
©
s
: o
E 3
4 Keroseno » <
: S .
3 Diesel - Combustible ¥ o Gasoli
para aviones »|
Gasdleo Atmosférico g Keroseno I
K Alquilacion
i de olefinas
Gasoleo =
1]
U
< PropanclPropilenc |
ButanostButilenos ]
- E'S -
Diesel
Basotina_cal
> ch ‘=> Aceite ciclico ligero

Acaeite ciclico pesada

Extractivo T

Térmico
ondos combustible
-Oi ara plan
Caulitico ———  H-OIl Ca‘:bén" 138

Figura 3-1 Procesos de conversion de una refineria.

Procesos

Uno de los procesos mas irnportantes qu'e'ih't"er\’/iene en la refinacion delpetréleo, es el

proceso de desintegracion catalitica (FCC). ya que es uno de los procesos con mayor

impacto’ dentro de fa industria del! procesamxento del petroleo. al transformar moléculas

pesadas presentes en la corriente de alimentacion, en moleculas de menor peso

molecular [4,5,6] y mayor valor agregado.

TESIS CON
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Las cantidades’ producndas generalmente en una de estas plantas (Flgura 3 2), es de

rendimiento de la gasolina

A|imentaciéh a'la plantade FCC" -

-Destllados al
vacio:: -
(Gasoleos)

Fondos de la torre de .
vacio -,

-Reslduos e | a
destilacion i
atmosféric

-Gaséleos de la unidad
coquizadora:

Figura 3-2

'(producto de desmtegrac n. més hgeros que Ios,

— Gas Combustible

L C4a's

l

Carbon

L C3's

| » Nafta

- — —» ACL

L—' ACP(Fondos)

(Consumido en la regeneraciéon

del catalizador)

Representacion

desintegracion catalitica (FCC).

3.2 PROBLEMATICA

TESIS CON
FALLA DE CRIGEN

esquematica del

proceso de

Hoy en dia uno de los mayores impedimentos para la incorporacion directa del ACL al

pool de gasolina, es su alto contenido de compuestos poli- y mono-aromaticos. Por lo que
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se requiere transformar el aceite ciclico ligero proveniente de la unidad de desintegracion

(FCQ):en"una'gran variedad de productos con ‘un mayor valor agregado,cpmo lo . es. la .

gasoiiha.
3.37 RROPUESTA DE SOLUCION AL PROBLEMA.

Tradicionalmente el ACL se convierte cataliticamente en presencla de hldrogeno para

obtener hidrocarburos de alta calidad con muy bajos niveles de azufre [

La opcién mas sencnlla para maxumlzar la produccufm de gasolln s ecuclar el acelte

clcllco Ilgero a. la unlda

. Sln ‘embargo

-reciclado ‘a‘fa unidad de

icos,

los cuales son mas

para transfo mar el acene ctchco Ilgero en hldr, s de mayor valor agregado, que se

encuentren en- el mtervalo de ebullicion de. Ia gasolmar El intervalo de ebullicion de la

gasolma comercial generalmente se encuentra entre 28-200°C por lo que los

componentes de la gasolina presentes en mayor cantidad son: parafinas, cicloparafinas,

olefinas y aromaticos de los grupos de Cs a C,,4 [1].
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Por lo tanto para obtener este tnpo de hldrocarburos se requnere ia hldrogenacuén de los.

atalizadores

reacciones

de des'inﬂe'gra e lsomerlzamén de las: molécu as de hldrocarburos Yy un componente

metalico - el cual proporciona la funcusn hxdrogenante y deshldrogenante [91.
Adicionalmente se requiere de una matriz para poder generar un catalizador con una

buena resistencia mecanica, que al mismo tiempo presente la funciéon de medio de

dilucién de 1a zeolita.

3.4 CATALIZADORES PROPUESTOS PARA EL PROCESO DE
HIDROCONVERSION.

Como se menciond anteriormente, los componentes que constituyen al catalizador

bifuncional son: componente acido, componente metalico y matriz.
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Las zeolltas muestran propledades lnteresantes tales como la selectlvudad de forma.

poro. En este caso,. la boca de los poros y la

accesibles. Existen diversos estudios

hidroisomerizacion de alcanos’largos ocurren predominantemente en la boca de los poros

121
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En esta tesis se decidié estudiar el comportamlento de dos zeohtas de dlstmto tamano

de poro para-el- proceso de

xdroconverSlon Sve ellglo u = ita tamano de poro

grande como la Hmordenlta y tamblen se seleccuoné una zeolita de'poros medlanos como

esta tiene por

La ausencia deicuel : : n su’sistema de poros es un factor importante que

favorece:la

tendencia a la formacion de carbén incluyen sus altas relaciones de Si/Al y la geometria
impuesta por el tamaio de poro de los anillos de 10 miembros de oxigeno, la cual

restringe la formacién de hidrocarburos polinucieares, responsables de la formacion de




15

carbén en los catalizadores [15]. Esta caracteristica es probablemente una de las razones

mas‘importantes para la aplicacién industrial de esta zeolita [13].

Anillo de 10 miembros a o largo de [010]

Figura 3-3 Sistema de canales interconectados en la zeolita 2SM5
[24].

La zeolita HZSM5 muestra propiedades unicas de selectividad de forma debido a la
presencia de poros de tamafio mediano. Estas propiedades juegan un papel importante
vya que la geometria de poro de esta zeolita y las resistencias difusionales son
comunmente los factores que controlan y determinan la actividad catalitica y la

selectividad del proceso. La selectividad de forma controla el tamarfio y la forma de las
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moléculas que se difunden hacia adentro 'y hacia fuera de la red de poros de la zeolita

Para’ la zeollta HZSMS Ios smos superﬁmales externos pueden ser una fraccuon

|mponante del érea superﬁc:al total Sl los smos superﬁcuales externos son catalmcamente

La zeohta mordenita muestra formacnon répldarde L arbon y efectos de transporte de

masa, debld > alta densxdad de sitios acudos y estructura de poros [13]. La cantidad

de sitios ac:dos en las zeolltas que utlllzaremos muestra la siguiente secuencia:

HZSM5<HMordenita



Reis¥  Nacsr

Vista a lo largo de [001] del anillo de 12 miembros

TESIS CCON
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Anillo de 8 miembros a lo largo de [001]

entre los anillos de 12 miembros

Figura 3-4 Estructura de los canales de la zeolita HMordenita [24].

En este estudio se es era e utilizando dos zeolitas de distinto tamario de poro, la
roqéso de hidroconversion se vea afectada. obteniendo

e or)'gla zeolita HZSMS5S solo se observan en pequenas

prodtictos voluminosos. Por ejemplo, la formacion de

ual determma el grado de isomerizacion en zeolitas de

poro grande es, |nh|b|da por;la restrnccmn de espacno en los poros de la zeolita de tamario

de poro medlano [1 3]
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LLos catallzadores empleados en este estudio se formularon con Mollbdeno sobre

- zeollta HZSMS/aIumlna y HMordenlta/alumlna Estos catallzadores fueron pre—sulfurados
presentando Ios sulfuros de Molibdeno Ia funcion hldrogenante/desh oge

zeolltas HZSMS/aIumlna y HMordenita/alimina el componente acido. Ademas se adlcnonék ‘

alumma para actuar como sustancia agiomerante y medio de dl|UCIOn de la zeollta [1 3]

3.5 EFECTOS DE SELECTIVIDAD DE FORMA

‘Existen tres tipos de catalisis con selectividad de forma [13].

3.5.1 SELECTIVIDAD DE FORMA POR EXCLUSION DE TAMANO

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

internos (Figura 3-5) [2,10,13].

Selectividad hacia reactivo

NN —_— NN+

~

) E— TECIS CON
FALLA DE ORIGEN

Figura 3-5 Selectividad de forma hacia reactivo

Selectividad hacia productos: la cual ocurre cuando unicamente aquellos productos con

el tamanfo y forma apropiados pueden difundirse a través de los canales [2,10,13].




Selectividad hacia producto

c»—a,orn@— S ©,____ @\_ﬁ@ . @

| —
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Figura 3-6 Selectividad de forma hacia producto

Con zeolltas de poro medlano el acceso se encuentra restringido a moiéculas alifaticas

multlramlﬁcada pollalqunados y aromaticos policiclicos. Sin embargo, para muchas

molécu[as,~ esgo s ful cnénd la temperatura. Por ejemplo el 1,3,5- trimetilbencenc no se
difunde.h’a‘c‘ia"e‘ ‘r‘ s de la zeoluta ZSMS [17]1, por lo tanto se cree que la

raturas bajas se Ileva acabo en sitios externos [10]. En contraste, con

zeolxtas de poro’ rande. los isébmeros poli-ramificados son capaces de penetrar en sus

cav:dades Y. alcanzar los sitios internos [13].

3.5.2 SE '_E‘”CiT”I\AI\IDAD DE FORMA POR DIFUSION CONFIGURACIONAL:

Cuando el tamano de la cavidad de la zeolita es similar al diametro molecular, la molécula

queda atrapada en la cavidad y esto disminuye su difusividad. Un ejemplo del efecto de la

dlfu5|on con guracnonal sobre la selectividad hacia aromaticos, se encuentra en el

proceso de; alquulacnon de aromancos y reaccnones de dismutacion del tolueno [13]. Al

! Ia zeollta ZSM5, se acentuan las resistencias

dlfu5|ona|es. debldo a Ia dlfusmn Ienta de los: lsomeros mas voluminosos (orto y meta),

redumendo la produccuon de estos isémeros, e mcrementando la produccion del isémero

para- [13].




3.5.3 SELECTIVIDAD DE FORMA DEL ESTADO DE TRANSICION.

Cuando reactivos y productos son suficientemente pequefnos para difundirse a través de
. los canales, pero los intermediarios de la reaccion son mas grandes que los reactivos o
los productos, se presenta un impedimento estérico dentro del poro de la zeolita, ya que el

intermedikario req'urireré mas espacio del que esta disponible en las cavidades [2,10,17].

Selectividad del estado de transicion

il

Figura 3-7 Selectividad de forma del estado de transicion

Esta es una de las propiedades mas importantes de la zeolita ZSMS5, siendo utilizada

en un numero importante de procesos petroquimicos.

La selectividad del estado de transicién es independiente del taméﬁg de )érista‘l. pero

dependg'&elﬂdl‘éme’tv‘ryo'de poro y de la estructura de la zeolita [13). = =

son adsorbid a ZSMS la molécula ramificada se desintegra a una velocidad
significativamente enor, comparada con la molécula de cadena lineal. La isoparafina,

siendo mas voluminosa, requiere de mas espacio que ia parafina lineal para formar el

intermediario de la reaccién [13].

TESIS COH
FALLA DE ORIGEN




3.6 REACCIONES DE HIDROCONVERSION IMPORTANTES.

Generalmente las zeolitas en su forma protonica catalizan las reacciones de. los
hidrocarburos a través de intermediarios denominados iones carbenio [13].. Estos iones

son el producto de una desmtegracuon heterociclica de enlaces C- C los : cuales - se

representan como: C: C—>C + C [7]

H* a una olefina.

Estos iones tai—npiéh;;év ‘fo'rmanwp't':i(’ Ié;édiéiéﬁ'd ‘un proté

Olefina+ proton—si 5n

En esta seccion examinaremos algunas de las reacciones de mayor. importancia en

este estudio.

3.6.1 REACCIONES DE NAFTENOS.

: iembr‘os sobre

e’ las ~reacclones mas importantes que presenta el

la decalina %pn mgnés'r‘eavtr:tivos sobre |la zeolita ZSMS [13].




3.6.2 REACCIONES DE COMPUESTOS AROMATICOS

Los compuestos arométicos incluyendo a los alquilbencenos y poli-aromaticos; Ilevan a
cabo una vanedad de reacciones sobre catalizadores acidos, inciuyendo Ia hldrogenamon.

|somer|zamon.;. aIqunlamon/dealquulacnén transalquilacién/dismutacion, .

parmg Ademas se espera que la estructura de poro de las zeolitas tendra una mfluencna

. lmportante sobre su estabilidad y distribucion de productos [13].

3.6.2.1 REACCIONES DE HIDROGENACION DE AROMATICOS

Lozovoy y cols. [19] realizaron estudios de velocidades relativas de hidrogenacion del
tolueno, naftaleno y compuestos con tres anillos aromaticos sobre catalizadores niquel-
alumina (Tabla 3-1). Los sistemas de anillos condensados los clasifico en dos grupos, con
respecto a Ias velomdades de reaccnén [19]. El grupo uno inciuye la hidrogenacion de

naftalenc a tetralma de antraceno a octahldroantraceno cuyas velocidades son mayores

que la hldrog ‘otro grupo incluye la hidrogenacion de tetralina a

decalina* iroa ‘traceno. los cuales requieren condiciones

extremas, y las velocidades de reaccidén son comparables con las de bencenos sustituidos

[19]. "

Cuando dos o mas anlllos arométlcos se encuentran unidos, la estructura resultante se

hidrogena para formar una vanedad de intermediarios provenientes de la saturacion

completa de los anillos.




Tabla 3-1 Velocidad de hidrogenacion de benceno, tolueno,
naftaleno y compuestos con tres anillos aromaticos sobre
catalizadores niquel-alumina.

Compuesto Velocidades

relativas de

J
W

reaccion

Benceno—»Ciclohexano 100

Tolueno— Metilciclohexano 50

Naftaleno—Tetralina 314

Tetralina—Decalina u v 24

Fenantrenoég. 1 6-6ihidrofena ntreno 5 ‘ 326
9.10-Dihidré%énantrenb—%Telréhit;!r:c:fehantr;no’ 308 FAL?J-A DE OR.IG
Tetrahidrofenantreno—»Octahidrofena n‘tyreno’ s 147

Octahidrofenantreno— Perhidrofenantreno -~ 4

La hidrogenacion del naftaleno procede a través de dos etapas [19]:

OO i, O " )
catalizador catalizador

naftaleno tetralina decalina

Para la tetralina soélo es posible un isémero, en cambio con la decalina existen las
formas cis y trans. Waterman y colaboradores {19] establecieron que cuando el naftaleno

se hidrogena sobre soportes de niquel a una presiéon de 100 kg/cm? y temperaturas
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superiores a 200°C se produce la tetraluna .sin embargo con este catahzador no es

posﬂ:le una hld

tetralma puede

c el

temperaturas tan bajas’'como 100°

La hldrogenac on, d: es mas compleja ; ya que al adlClonar,una molecula de

hldrogeno se forma el.9, 10 dlhndrofenantreno y adlclones subsecuentes de hldrogeno‘

1 dro oc ahldro y perhidrofenantreno.

3.6.2.2 REACCIONES DE ISOMERIZACION DE AROMATICOS

La zeollta HZSMS muestra una gran habilidad para isomerizar xilenos con un minimo de

reacclones ;

‘secundarlas tales como la dismutacion, que produce tolueno Yy

trlmetllbe enos Haag y colaboradores [20] han mostrado que la alta selectlv‘dam hacxa

de reaccnon Sm embargo en la metnlamén de ’tolueno Y en ladnsmutacnon de m—xlleno v

tolueno si se presentaron dichos efectos
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3.6.2.3 TRANSALQUILACION DE AROMATICOS

La selectividad de las zeoclitas ZSM5 y mordenita es muy diferente par'a"bl'as,lre'a"c’cicihrés:de:

transalquilacion/dismutacion.

La transalquilacién de arométicos Cea . sobre ZSMS ocurre..mas . facilmente entre

nos, ‘esta ‘ultima

aromatlcos 09 es mas facil [1 3]

3. 6 2. 4 ALQUILACION

La alquﬂacnon de aromatlcos con: zeollta s

faujasita [{21] vy por Karge y colaboradores 7usand mordemta '[13 La alqullacnén ‘de ©

benceno esta acompanada por Ia pollmenzacnon de et no y por Ia or nac e bencenos

polialquilados, los que:causan Ia rapida desactwacnon del catallzador por lo‘que resulta

necesario mimmlzar‘la,pphmerlzacnon de eteno [13].

La zeohta ZSMS inhibe la formacion de bencenos polialquilados, los cuales

normalmente se forman en cantidades significativas con catalizadores sin selectividad de
forma. Esta propiedad unica origina que el catalizador sea mas estable y mejore la

selectividad hacia los productos deseados. La formacion de bencenos polialquilados
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durante la alqunlac:én de tolueno sobre zeolitas de tarnano de poro mediano es una

esta’” reaccion

secbutllbenc no.Bajo condiciones'de’ reaccién mas’ severas, estos ‘alquil-aromaticos

reallzan reaccnones secundarlas como la dealquilacién, isomerizaciéon/transmutacion de

olet”nas y reacciones de dismutacion para producir el espectro de productos aromaticos

[13].
3.6.2.5 ALQUILACION DE AROMATICOS POLINUCLEARES

La selectividad de forma en la alquilaciédn de aromaticos polinucleares se presenta en
moléculas tales como el naftaleno. Cuando reacciona sobre la zeolita HMordenita, el
naftaleno forma productos voluminosos como por ejemplo el 2,6-diisopropilnaftaleno [22],
mientras que la zeolita. ZSM5 no tiene espacio suficiente para acomodar a los isémeros

del naftaleno como son el 1-metilnaftaleno y dimetilnaftaleno con el grupo a-metilo.




3.6.2.6 DEALQUILACION DE ALQUILAROMATICOS.

La dealquilacion de alquilaromaticos sobre ZSM5, como en el caso de |a alquilacion, esta

acompafiada  por reacciones secundarias como la transmutacién/isom“erizacién de

oleflnas dismutacion y reacciones de transferencia de hldrégeno ara p C ducw aromatlcos

productos ligeros. Generalmente cuando se aduclona un metal noble: al catallzador Ios :

alquilbencenos con grupos alquilo pueden ser selectlv

mezcia de bencenos y bencenos metil-sustituidos [1 3].'“

3.6.2.7 REACCIONES “PARING”

Las reacciones “paring” forman isoparafinas Ilgeras partlcularmente |sobutano a partlr de

polimetilbencenos. Esta reaccidn ocurre por un m canl mo que mvolucra contraccnén

expansiéon e isomerizacién del anillo aromatlco (Flgura 3 8) [13] Sln embargo Estos

esquemas siguen siendo lnvestlgadqs.

W . TESIS CON
y ; FALLA DE ORIGEN

Figura 3-8. Reaccion “paring”, involucra contraccion, expansion e
isomerizacion del anillo aromatico
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3.7 EFECTOS DE SELECTIVIDAD DE FORMA

Moléculas tales como los para-dialquilbencenos se difunden mucho mas rapldo en .

lacion entre’ la  selectividad “hacia

a entrar enia zeohta lsomenzando de nuevo

para formar productos secundarlos La: composnclon de los productos secundarios sera

una funcnon de Ia conv rs ion [1
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3.8 MOLECULAS MODELO UTILIZADAS EN EL PROCESO DE
HIDROCONVERSION SELECTIVA

Cdmo 'eIr:ACL‘e's‘ rico' en aromaticos. en el presente trabajo se propone estudiar la

reactividad /de -tres ‘moléculas con diferente tamafio y reactividad intrinseca: tolueno,

los canale a zeolita el e vlas tlenen un tamafio similar al

d‘iérﬁ‘et‘ro € odelose difunden hacia la entrada del

canal dond permanecen . adsorbidas, (c) cuando ‘el tamafio de poro del canal es mas
ylé uIa modelo el sustrato permanece en la entrada de los

canales por un perlodo pequeno y después es repelido del catalizador [23].

Tipo

@ Lo R o

Tipo

® o oo TESIS CON 7
i FALLA DE ORIGEN
_ o S

Figura 3-9. Comportamiento difusional de hidrocarburos
aromaticos en tres diferentes zeolitas.
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La Tabla 3-2 muestra los resultados que se esperan del comportamiento difusional de

las moléculas modelo [23]-

Comportamiento difusional esperado de Ios
hldrocarburos aromaticos en diferentes zeolitas de acuerdo a la
F'lgura 3- 9.

Zeolita
Molécula modelo . HZSM-5 - mordenita

tolueno . (b) . ,(a) :
naftaleno . SO (@
@ @

fenantreno . .

del naftaleno. estos presentan un comp rt: m

HZSMS5 y del tipo (a) utlllzando mordemta.v Esto dltimo sugiere qug'el_fdiémetrp‘ de poro de !

la HMordenita permite que las moléculas de toluenc'y’ aftéléhdrﬁde'd_ “transportarse

dentro de sus cavidades reaccionando en su interior. :

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1 METODO EXPERIMENTAL

4.1.1 PREPARACION DEL CATALIZADOR

Se utilizaron dos zeolitas comerciales como funcién acida de los catallzadores La zeollta

HZSM5 con relacion molar SlOz/A|203—80 y la zeollta HMordemta con relacuén molar

Si0./A1,03=20, las cuales fuver4
alumina sirve como.medio’

catalizadores resist

| a ‘se mezclaron en seco de forma

|ormente esta mezcla de polvos se adicioné al gel.

Posteriormente la
pasta resultant

extruidos se: secaron a temperatura ambiente durante 24 h, para después ser secados a

140°C por 4 h y ‘calcinados a 600°C por 4 h.
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Los extruldos fueron molidos y tamxzados y las partlculas de 0.149 mm se utlllzaron

para el proceso de lmpregnacnon ‘Las- particulas de - catalizador-se - lmpregnaron por eI::— so

metodo de volumen de poro utilizando una solucion acuosa de heptamohbdato de amomo ’
de tal forma que el contenido de metal fue de 3% en peso de molibdeno. Posterlormente

“los catalizadores fueron secados a 140°C por 4 h y calcinados a 500°C por 4 h

4.1.2 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

La determinacion de las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores sekilervé a cabo
utilizando las técnicas de caracterizacion que se describen en la Tabl’a‘ 4-1En é’sfé iabla
también se menciona el objetivo de cada técnica. A continuacion se ‘d‘escriben los
aspectos experimentales mas relevantes de la metodologia de anadlisis y el principio de

cada técnica.

Tabla 4-1 Resumen de las técnicas de caracterizaciéon utilizadas

Estudio Técnica de LQué se desea analizar?
caracterizacion
Porcentaje de Analisis elemental Composicién porcentual de C
Carbén en los catalizadores
Estructura cristalina de las
Estructura de Difraccion de rayos X zeolitas y cambios originados
las fases (DRX) durante la preparacion
Microscopia Electronica de La distribucion de tamarfio y la
Dispersion de Alta Resolucion (HREM) morfologia de los cristales
la fase MoS.,.
sulfurada
: i Espectroscopia de Interaccion del Mo con los
Localizacion Infrarrojo grupos OH y silanol de las
del Mo (FT-IR) ‘ zeolitas

TESIS C7M
FALLA DE CRIGEN




4.1.2.1 PORCENTAJEDEC

Analisis Elemental

En esta técnica se lleva a cabo la combustlon de'la muestra con Oz. la cual hbera oxndos

de carbén nitrogeno, azufre y agua Ios cuales son ar astrados por He a una columna

cromatografica (65°C) acoplada a u detector de conductividad térmica '(Flgura 4-1) e

El anélisi‘s':se VIvIé“ '

Analizaddr Elemental Mode 1€ plado’a un detector de conductividad t:éf}hig:a.',

'z
sMM-L
60 MM
20 MM Lana de cu rzo
90 MM CObre puro S ———@—D&tgr
g Columna GC
40 MM Lana de cuarzo

Teflon 3M /7 2X1 MM

\AAANS

Figura 4-1 Diagrama del Analizador Elemental utilizado en los
analisis de porcentajes de carbon de los catalizadores Mo/HZSMS5-
alamina y Mo/HMordenita-alimina.

4.1.2.2 ESTRUCTURA DE LAS FASES

TESIS CON
Difraccion de rayos X (DRX) FAL_.."& D OR}GEN

En esta técnica un haz de rayos X (A~0.5-2 A) se hace incidir sobre una muestra, y como
consecuencia se observa una difraccion de rayos X monocromaticos, cuyas lineas de
difraccion se producen por el arreglo repetitivo de planos cristalinos [25]. Dicha difraccion

obedece la ley de Bragg (A=2d senf) donde d es el espaciamiento entre los planos de la
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fase cnstahna. En el experlmento se mide la lnten5|dad de Ios rayos X d|fractados en

'funcuon del éngulo de dlfraccu‘m :generando con esta

dlfractograma se utiliza para identificar las fases” cristalinas presentes en la muestra para :

con un monocromador de grafito y una velocidad del goniometro de 1. 0°/m|n

4.1.2.3 OTRAS PROPIEDADES SUPERFICIALES

Microscopia Electronica de Alta Resolucion (HREM)

Un microscopio electrénico analitico es un instrumento construido a base de una columna
de electrones que se constituye en el carnon de electrones o fuente de electrones de alta
energla, se utlllzan Ientes electromagnéticos utilizados para controlar el haz y generar una
lmagen La |nteracclén del haz electrénlco con ia muestra bajo estudio genera diferentes

Ias que se encuentran' los  electrones retrodispersados,

secundéﬁo’s : absorbldos Auger, transmitidos dlfractados y rayos X caracteristicos. Los

electronés,,retrod|spersados Yy secundarios proporcionan informacion sobre la superficie de
la muestra, permitiendo obtener imagenes topolégicas. Los electrones transmitidos y
difractados dependen de la estructura interna de la muestra, por lo tanto, proporcionan
informacion de la estructura atdmica de la misma. Los electrones Auger y los rayos X

caracteristicos permiten hacer un analisis quimico de la muestra [28].

ion u dlfractograma EI
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Existen dos maneras p05|bles de formar una lmagen‘ En la prlmera se: enfoca el haz

sobre un érea reduc1da de’ Ia muestr “la cual es barrida mowendo'el haz detectando en

los cnstales,Mosz. Debldo a que’ los. -

d,ek:,e'nergia. lo cual origina una transicion

estado: fundamental ~a-.un estado vibracional excitado. En

especnes quimlcas poll-atomlcas ébmo de aquellos que no son absorbidos (y por lo tanto
son transmltyudios) proporcmna informacion sobre {a estructura vibracional de estas
especies y en consecuencia sobre su estructura quimica y geomeétrica [29]. En un
experimento de infrarrojo, la intensidad de un haz de radiaciéon infrarroja se mide antes

(lo) y después (I) de interaccionar con la muestra. como funcién.de la frecuencia de la
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radiacion incidente. La grafca de l/lo contra frecuenCIa es Io que se. conoce como

espectro de mfrarrojo L' spectroscopla de IR proporcnona lnformaclén cualltatwa de la.

forma en que. la

4.1.3 EXPERIMENTOS CATALITICOS

El equipo de reaccion (Figura 4-2) esta constltuldo de acero \noxldable Se utiliza una

bomba XPER-CHROM modelo 400, que se encuentra ," Ia parte inferior del equipo, para

transportar el quuudo hacna el reactor tubula de 30 cm de longltud ¥y 1 cm de diametro

Urié 'bv‘i“a’z’_:‘que sé efectua la reaccidn con el catalizador depositado en el reactor, el
producto Sé transporta a una serie de condensadores para llegar al colector de toma de
muestra Ifduida. Los condensadores utilizan agua de enfriamiento, la cual es suministrada
por un recirculador instatado en un depdsito de agua unido a un refrigerador. El muestreo

de la fase gaseosa se realiza en el venteo del sistema de reaccion.
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El equipo cuenta con sensores electrénlcos de presnon temperatura Yy medldores de

a Ia computadora en donde, S

'flLIjO de los gases. los cuales medlante mterfaces se conect

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Precalentamiento

e Reactor
e
=1
g
EE v
=g Purga
8 Producto
Separador gaseoso
Bomba Colector de

muestra liquida

Producto
liquido

Figura 4-2 Diagrama del equipo de reaccion utilizado en los
experimentos de hidroconversion.
Un experimento tipico comienza por cargar el catalizador, el cual es previamente
pesado (0.8 g) y depositado sobre un soporte de material inerte dentro del reactor. Este

soporte provee dos funciones: La primera es efectuar una mejor distribucion de! fiujo de la



38

carga de reaccién antes de reacmonar con el catallzador yla segunda es permitir que las

particulas de catal'zado per Y : /en Ia base del reactor tubular

Una vez cargado el catalizador; se elev

mlsmo tle 'p

metéhcos después dela sulfuracion'en; presencia. de Hz el bxldo metéhcoves convertldo a

sulfuro \vV; Iencna de cuatro Mosz [1] Postenormente se

retira lavmezcla' de:sulfuracion’.y:se: procede a la etapa de reaccnén. Para lo cual se

procedé“ar ,efe(:tga slcbndiciones de operacién de la prueba experimental.

peso/-ciclohexano
| peso/ ciclohexano

3) . Fenantreno al 1.3% en peso/ ciclohexano

La rvea‘cci'énfse llévé a cabo a la presion de 400 Ib/in? y a las temperaturas de 315, 355
y 405°C. ‘Bajo -estas condiciones, la transformacion del solvente se limita a la

isomerizacion y desintegracion del ciclohexano.
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Cada carga alimentada al reactor contiene 200 ppm de azufre como CS: para

proporcionar. el nivel de azufre tipico del corte de gasolina FCC.

4.1.4 ANAL DE® N DE LOS PRODUCTOS DE REACCION.

Du'raintvé»f:lyka .reac estreo de liquido a intervalos de una hora. El

utilizéhn cromatografo deigases: coplado‘ con_un: detector de masa”'HP GCo, PLUS’

GI800B:

En el ‘cromatégrafojse separan los componentes de |a mezcla [32],'y a continuacion los

iéhizacién del detector.

relacic'm masa/ lo proposnto practico la carga de los iones es +1,

esto equlvale a’ clasﬁ'carlo ‘con base en sus masas [33]. Con esto se genera el espectro

de masas, que es la grafca de’ mtensudad o abundancia de iones respecto a m/z.
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La interpretacién del espectro de masas permite; la. identificacion . de compuestos

desconocidos. Actualmente  existen diversas bases de datos que contienien los espectros:.:

comparar el espectro del componente desconocido'contra la base de datos: cuando dicho
atos’ entonces’ se’

puede as‘ignar‘ una détermlnada estructura quimica al compuesto desconocido [24].
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5. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados de los experimentos de hidroconversion de
los tres arométlcos utilizados como moléculas modelo (tofueno, naftaleno y fenantreno) y

se incqrp y Ios resultados de dlversas tecnlcas de caracterizacion con el objeto de.

apo'ylralr' la mterp‘retactén de lo resultados de reaccion y al mismo tlempo tener un:"

conocer nde se encuentran localizadas las especies de molibdeno (Mo) ‘en - Ios,
catahzadores utilizados, la distribucion de tamaiio y la morfologia de los cristales MoSz por
qurqscopia Electréonica de alta resolucion y por ultimo el porcentaje de carbén en los
crata:l:izadores después de llevarse a cabo la reaccion por Composicion Porcentual de

Carboén.
DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La Figura 5-1 presenta los difractogramas para los catalizadores HMOR, Mo/HMOR,
HMOR-AI;O3 y Mo/HMOR-ALO,. La intensidad de la linea de difraccion para la muestra
HMordenita-alitmina esta de acuerdo con la proporcion relativa del 20% de alumina en el
catalizador, esto se calculd sumando las intensidades de las cuatro lineas de difracciéon
principales de HMOR y HMOR-AL.O; y asignando al tota!l de la suma de HMOR el 100%,

con lo que se calculd el porcentaje correspondiente a la suma de intensidades de las
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cuatro lineas de dlfracmén prmcupales de HMOR—ALzO;.. el cual resulto ser del 20% lo que

mdlca que Ia estructura cnstalma de Ia zeollta se conserva es| ués de su mcorporacnon a*'?——'—

dlsmlnucnon de

incorpora

disminucion de

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
[RTON e _HMOR___
_JJRJJJ»-M%M_JWWMMR
200-] ,A_FA__LJ\MV% e~ ~HMOR-Alimina
4 Mo/HMOR-Altumina
0_.___.*..__)\-*--—-/ =
1'0 2'8 3IO 4IO 50 60 70 80
20

Figura 5-1. Difractograma para los catalizadores: HMOR,
Mo/HMOR, HMOR-Alamina y Mo/ HMOR-AlIGmina.
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Por otro lado en estudlos antenores muestras de zeolitas . HZSMS5 con 3% de

Mo sea localizada en las cavidades de la zeolita

r.donde se encuentran localizadas las especies de

|nter|or de Ia zeohta mlentras que los grupos silanol en la superficie externa de la zeolita,
se puede conclunr que después de ser impregnados y calcinados, las especies de Mo se
ubican dentro y también fuera de las cavidades de la zeolita. Por otro lado en estudios
anteriores [41,44], muestras de zeolitas HZSM5 con 3% de molibdeno se caracterizaron

por la misma técnica. El resultado de esta caracterizacion determind que existe una
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dnsmnnuclén |mportante de Ia intensidad de la, banda correspondlente alos grupos silanol

externos de esta zeollta. mlentras que para la banda S|gnad a Ios grupos OH |nternos S

esta dlsmmucn .

Absorbancia (u.a.)

HMordenita

0(3) / HMordenita

3800 3600

Numero de onda (cm-?)

Figura 5-2. Espectros FT-IR en la region de los grupos OH para las
muestras activadas a condiciones de vacio de 7 X10™ TORR con
pretratamiento a 400°C durante 2 h.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE ALTA RESOLUCION (HREM)

Para obtener una idea mas clara acerca de la dispersion y tamafo de la fase MoS; en los
catalizadores Mo/HMordenita-alumina y Mo/HMordenita, se uso la técnica de microscopia
electrénica de alta resolucidon (HREM). Las micrografias de los catalizadores (Figura 5-3)
muestran las redes tipicas que representan el plano basal de las estructuras de MoS.. Sin

embargo, se observan algunos cambios en el apilamiento, longitud y poblacién de ios
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cristalitos de MoS,; dependiendo de si existe alumina en el soporte catalitico. Para poder

apreciar los cambios en la dispersion relativa de MoS;, se midié la longitud y el nimero de

capas de los cristales de MoS; en los dos soportes. T‘ESIS CON

*X ey

HinRe ks

Figura 5-3 Micrografias de HREM para los catalizadores
a)Mo/HMOR-alumina y byMo/HMOR.
En el catalizador Mo/HMordenita la mayoria de los cristales de MoS,; tuvieron una

longitud entre 41 y 82 A, la mayor parte de estos apilados en 4 capas. En la muestra
3%Mo/HMordenita-Al.O, se observd que los cristales de MoS; tuvieron menores

dimensiones (20-24 A) y se encontraban apilados en 1 y 2 capas. En los dos
catalizadores la longitud de los sulfuros de molibdeno son mas grandes que el diametro
maximo 'de‘ la zeolita HMordenita (7.4 A) por lo que se creeria que los sitios metalicos
parecen éstar casi exclusivamente fuera de los canales de la zeolita. Sin embargo el
microscopio electronico de transmision de alta resoluciéon unicamente cuenta con una
resolucién de punto a punto de 2 A, por lo que particulas pequefias de Mo no detectables

por HREM pueden estar presentes en el interior de las cavidades de la zeolita. La

localizacion de las especies de Mo después de la sulfuraciéon ain no es muy clara, de
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resultados de XPS sobre catallzadores Mo/HY sulfurados [47] se obtuvo que la fase MOSz

esta distribuida hom pokr otro lado A k d ”so 'et al [48] observaron (tamblen

p s:ctén porcentual de

El estudlode caracterlzacnon presentado ha permmdo comprender en detalle algunas

propledades isicoq S lmportantes de los catalizadores. Esto ha sido de utilidad para
|nterpretar los resultados de Ios experimentos en términos de los cambios observados en

las propnedades fsmoquimlcas de los catalizadores.
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5.1 HIDROCONVERSION DE CICLOHEXANO.

Para identificar las rutas probables de reaccidon llevadas a. cabo en—el proceso de

hldroconver5|on se realizd el analisis de la dlstnbucnon de- productos a dlferentes"

temperaturas y se interpretdé mediante el mecanlsmo cléSIco ara catahzadores,

bifuncionales y la quimica del’iéon cérbenic.,

m s:, ‘bajkas de 197°C, pero a temberaturas
‘a;:ia el lado derecho [35]). Por lo tanto en el
presente estu na presno de 400 Ib/m y una temperatura de reaccion mayor a
330°C, se‘formaron pequenas cantndades de compuestos aromaticos debido que, a

presiones altas el efecto de hidrogenacion es opuesto.
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El desplazamlento de Ia posncnén de equlllbrlo a |a derecha de la: ecuacnén -con el

|ncremento de la temperatura se’ mamﬁesta progresnvamente entre 315 y 355°C Y- esto,

ontrlbuye a'la formaclén de aromaticos por deshvdrogenacnén del cu:lohexano En la

Tabla 5 1 ‘se presenta la distribucion de productos obtenidos con el catalizador

Mo/HZSMS5-altmina.

Tabla §-1 Distribucion de productos de la reaccion del ciclohexano
sobre el catalizador Mo/HZSMSG-alumina.

HIDROCONVERSION DE CICLOHEXANO

315°C 355°C
Compuesto Carga % en peso
etano trazas trazas
propano 0.19 0.43
isobutano 0.11
butano 0.07 0.38
isopentanc 0.12
n-pentano 0.06
isoparafinasC6
n-hexano
metilciclopentano 1.40
olefinaCé
~ ciclohexano 99.9 96.89
n-heptano 0.76 5. o T
cicloheptano S 0‘19"‘1‘ : TESIJ COJ,"I
aromaticosC7 0.42 [_FALLA DE ORIGEN
aromaticosC8
aromaticosC9
aromaticosC10
{%) Conversion del ciclohexano 3.01

5.1.1 RUTAS DE REACCION PRINCIPALES PARA EL CICLOHEXANO

Como se aprecia en la Figura 5-4, en la etapa inicial el ciclohexano se deshidrogena

sobre el Molibdeno, formando ciclohexeno el que después se transporta a los sitios acidos
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donde es protonado por Ios smos acrdos de. Bronsted formando el |on carbenlo del

sufrlr una’ desmtegracnén posterior.formando iones carbenio mas pequerios para dar como

resultado productos geros com C;.,

—_—
O metal ‘ é'i ‘ @N
Cicloproprano protonad/ l

Productos de
desintegracion

Figura 5-4 Rutas de reaccion para la isomerizacion y
desintegracion de ciclohexano.

TESIE ¢~
FALLA DE ORIGEN

t
!
§




5.2 HIDROCONVERSION DE TOLUENO
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La distribucién detallada de productos para la hidroconversion de Tolueno se presenta en

la Tabla 5-2.

Tabla 5-2 Distribucion de productos de la reaccidon del tolueno
sobre los catalizadores Mo/HZSMS-alumina y Mo/HMordenita-

alumina.

HIDROCONVERSION DE TOLUENO

Compuesto

315°C
% en peso
H-ZSM5 Mordenita

355°C
% en peso

H-ZSM5 Mordenita

405°C
% en peso
H-ZSMS_Mordenita

etano
propano
isobutano
n-butano
2-metil-1-buteno
2,2-dimetilbutano
n-pentano
isopentano
3-etil-2,2-dimetil-pentano
" olefinaCs
n-hexano
isoparafinasC6
olefinasC6
n-heptano
isoparafinasC7
ciclopentano
metilciclopentano
cis/trans1,1-dimetilciclopentano
cis/trans1,3-dimetilciclopentano
trans1,2-dimetilciclopentano
etilciclopentano
1,2,4-trimetiiciclopentano
1,2,3-trimetilciclopentanc
cis1-etil-3-metilciclopentano
trans 1-etil-3-metilciclopentano
1-etil-1-metilciclopentano
4.4-dimetilciclopenteno
1,2,3-trimetilciclopenteno
ciclohexeno
metilciclohexano
metilciclohexeno
trans1,3-dimetilciclohexano
cis1,3-dimetilciclohexano
1,1-dimetilciclohexano
cis1.2-dimetilciclohexano

0.01
0.12
0.02
0.06

0.06

“0.07°

0.08

0.47

1.48

0.05

E ofog

'19 98 -

_005.“

0.02 1|

0.01-77

0.36
0.10
0.32

0.05
0.37

0.03
1.50
0.61
3.21

0.04

0.03
0.28
1.11

0,337

0.04

0.47
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HIDROCONVERSION DE TOLUENO
315°C 355°C 405°C
R % en peso Y%enpeso_ . . . |.. Yoenpeso . |
Compuesto H-ZSM5 Mordenita | H-ZSMS5  Mordenita | H-ZSMS Mordenita )
etilciclohexano 0.03 0.14:..]::0,11. 0.32 -
1,3,5-trimetilciclohexano SR 0.02
cis1-etil-4-metil-ciclohexano " " 0.08
cis1-etil-3-metil-ciclohexano . 002 - 0.03
propilciclohexano o #1E00.02: 0.02
cicloheptano . el TR
benceno
tolueno 5.75
etilbenceno
p-xileno
1,2-dimetilbenceno 0.03

1,3-dimetilbenceno
propilbenceno
1-etil,2-metilbenceno 0.07
1-etil,3-metilbenceno
1-etil,4-metilbenceno
1,2,4-trimetilbenceno
1,3,5-trimetilbenceno
1-metilpropilbencenoc
1-metil-4-(1-metiletil)benceno
1-metil-3-(1-metiletil)bencenco
1,3-dietiibbenceno
1.,4-dietilbenceno
1-metil,3-propilbencenoc
1,2-dietilbenceno
1-metil-2-propilbenceno
2-etil-1,3dimetilbenceno
1-metil-2-(1-metiletil)benceno
2-etil-1 . 4dimetilbenceno
1-etil-2,4dimetilbenceno
4-etil-1,2-dimetilbenceno
1,2,4,5-tetrametilbenceno
1-metil-1-propenilbenceno
1, 1-dimetilpropil-benceno
indano
octahidro-1H-indeno
2,3-dihidro,4-metil, 1H-indeno
2,3-dihidro-4,7-dimetil,1H-indeno
2,3-dihidro-1,6dimetil,1H-indeno
2,3-dihidro-4,5,7-trimetil, 1H-indeno
naftaleno
1-metilnaftaleno
1.5-dimetilnaftaleno
2,7-dimetilnaftaleno
2.6-dimetilnaftaleno
1,6-dimetilnaftaleno
1.7-dimetilnaftaleno
1.8-dimetiltetralina
6-metiltetralina
6-etiltetralina
1.,4-dimetiltetralina

ALLA DR ORIGEN

0.01
2.7-dimetiltetralina 0.04
(%)Conversion del tolueno 2.35 -20.11 -19.88 -5.48 - | -86.75 0.12
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Las reacciones quimicas que: tienen lugar en el reactor, de acuerdo a los datos

formando metllcnclohexano Y d|met|lc1clopentano asi como - una cantldad

Con el ObjethO e'compi‘aﬂrar‘ los dos diferentes catalizadores, los productos se han

clasnfcado en 3 fammas (1) hidrocarburos monociclicos provenientes de ia reaccién de

alquilacién del tolueno. (2) hidrocarburos ligeros y (3) hidrocarburos biciclicos (Tabla §-3).
Tabla 5-3 Distribucion de productos por grupos para la

hidroconversion de tolueno sobre los catalizadores Mo/HZSM5-
alimina y Mo/HMordenita-alumina

HIDROCONVERSION DE TOLUENO
Temperatura de reaccion (°C) 315 1 355 I 405
Catalizador HZSMS5  HMordenital HZSMS HMordenita‘ HZSMS  HMordenita
Conversion (%) 2.4 -20.11* -19.88* -5.48* -86.75* 0.12
Hidrocarburos monociclicos
(%en peso) 7.45 32.67 12.69 46.99 46.24 57.05
Hidrocarburos ligeros
(%en peso) 0.89 0.14 2.11 1.07 11.56 5.69
Hidrocarburos biciclicos
(%en peso) 1.60 0.90

*Conversion aparente que indica una produccién de tolueno

TESIS CON j
FALLA DE ORIGER |

La hidrogenacion del tolueno no se favorecid, debido a la dificultad para hidrogenar

CICLIZACION-AROMATIZACION

moléculas monoaromaticas (Tabla 3-1). Lo cual se puede explicar por la estabilidad de

resonancia que presenta el anillo monoaromatico [368]. De estudios anteriores [37] se




53

conoce ' que Ios productos prxncnpales de. la hidrogehacién : del tolueno son el .
metslctclohexanoi (MCH) y el dlmetllcwlopentano (DMCP). Sm embargo' el porcenta)e del i

zeolltas.

72 Cataque
intramolecular 1.6

P —
transferencia
de hidrégeno

ctil-benceno

Figura 5-5 Reacciones de ciclizacion de los fragmentos olefinicos

formados durante la desintegracion del ciclohexano.
TESIS CON

5.2.1 HIDROCARBUROS MONOCICLICOS
FALLA DE ORIGEN

La zeolita HZSMS5 inhibe la formacion de bencenos polialquilados, formados durante la
alquilaciéon de tolueno, ya que esta es una reaccion estéricamente dificil de llevarse a
cabo sobre zeolitas de tamafo de poro mediano [13]. Sin embargo a la temperatura mas
elevada de reaccion, se favorecen otras reacciones como la ciclizacion-aromatizacion y la
dismutacion de tolueno. De tal forma que con la zeolita HZSMS a la temperatura de 405°C
se observa que existe una produccién de tolueno de 86.75% acompafniada de una

formacién considerable de productos aromaticos C8-C10 (Tabla 5-2).
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La formacnon de Ios productos arométlcos C10 se puede exphcar por la desmtegramén

del cnclohexano a: paraflnas“ Ilgeras C3 'y"oleflnas' as cuales posterlormente alqunlan al—,,—r

tolueno Ya qu

Con respecto alincremento en el porcentaje  de. tolueno, éste puede originarse
probablemente’ por_reacciones de ciclizacion-aromatizacion de los fragmentos olefinicos

formados durante la desintegracion del ciclohexano.
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5.2.2 HIDROCARBUROS BICICLICOS

Con la zeolita HMordenita a 405°C, existe}r la formacién de trazas‘décompuestds mas

pesados que la molecula de

hidrocarburos biciclicos con dos

ueron' Ios hidrocarburos biclclicos como son las alquil-
por medlo del analisis conformaciona! de compuestos
acnén silla, la mas estable del

se conoce como inversion

conformaciona

entre los sistemas: ciclohexano etralina:con respecto a su flexibilidad conformacional.

Por un lado’la’tetralina, por.la naturaleza del :an‘illo aromatico, es incapaz de presentar

inversion en_ el anillo, ya. que,esta establecido que los atomos que tienen electrones
deslocallzados se encuentran en. un plano [36]. Por el otro, el ciclohexano es
conformacionalmente movil y experimenta inversion de anillo [39]. Sin embargo la

molécula de tetralina (Figura 5-6) es un poco mas flexible que la molécula de naftaleno
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que posee dos anillos aromaticos fusionados. De tal forma que es p05|ble que la molécula

de tetralma se forme y se difunda en la red de po ‘s de la zeol ta HZSMS a Ia temperatura -
de 405°C. [

Figura 5-6 Estructura de la tetralina con la conformacion mas
estable del ciclohexano, la silla [39]

De la distribucion de productos también se observa claramente que a ia temperatura de
405°C se lleva a cabo la isomerizacion del anillo saturado de la tetralina formando los
compuestos biciclicos dihidros-metil-indenos. Estos ultimos también fueron detectados
tnicamente utilizando la zeolita HZSMS. Una explicaciéon similar se puede dar en términos
de 1a flexibilidad de las moléculas, lo que les permite a los dihidros-metil-Indenos formarse

y difuhdifée en el sistema de poros de la zeolita HZSMS.

5.2.3 ESQUEMA DE REACCION PROPUESTO PARA LA HIDROCONVERSION
DEL TOLUENO.

El tolueno puede ser hidrogenado directamente a metilciclohexano o se puede desorber

como metilciclohexeno durante la hidrogenacion. De acuerdo con el mecanismo de

reaccion de catalizadores bifuncionales, la isomerizacion del metilciclohexeno para

producir dimetilciclopentano necesita sitios acidos de Bronsted [40]. La reacciéon puede
ocurrir a través de la ruta representada en la Figura 5-7. Mientras que la formacion de los
productos aromaticos C8-C10, se explica por la desintegracion del ciclohexano a

parafinas ligeras C3 y olefinas, las cuales alquilan al tolueno y pueden llevar a cabo

reacciones de ciclizacion-aromatizacion.
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!6
’alqullac n g : isomerizgglén 0

lpérdida del protén

P

H

: j’ pérdida del protén

Figura 5-7 Rutas de reaccion para la hidroconversién de tolueno

TESIS €771
FALLA DF O™IGEH
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5.3 HIDROCONVERSION DE NAFTALENO
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La distribucion detallada de productos para la hidroconversion de Naftaleno se presenta

en la Tabla 5-4.

Tabla 5-4 Distribucion de productos de la reaccion del naftaleno
sobre los catalizadores Mo/HZSM5&-alamina y Mo/HMordenita-

alamina.

HIDROCONVERSION DE NAFTALENO

315°C
% en peso

355°C
% en peso

405°C
% en peso

1.2,4-trimetilbenceno
1,3-dietilbenceno
1-metil-3-propil-benceno
1.2-dietilbencenc
2-metil-1-propenilbenceno
1-etil-2, 4-dimetil-benceno

Compuesto H-ZSMS Mordenita |H-ZSMS5  Mordenita |[H-ZSMS  Mordenita
etano 0.03 0.01
propano 0.04 0.24 0.05 1.08 0.16
isobutano 0.06 0.11 0.43 0.44
n-butano 0.18 2.11
isopentano 0.06 0.86 - 0.55
n-pentano 0.15 1.64 0.10
isoparafinasCé 0.27 0.91; 0.28 .
n-hexano 0.21 0.59 % o b
n-heptano 0.32 0.29 1.41:"
3-metilciclolefinaCs R #-0,097%
1.5-dimetilciclolefinaC5s 0137
1,2,3-trimetilciclolefinaCs
ciclopentano . E : - e e
metilciclopentano 0.93 5.12 ..2.61 16.5871 .|
cis1,3-dimetilciclopentano B : -
trans1,3-dimetilciclopentano
trans1,2-dimetilciclopentanc
etilciclopentano : B
metilciclohexano 0.09 0.14 0.24
etilciclohexano ) : iR
benceno dehe T
tolueno 0.22 0.40 1 0.10 7
etilbenceno i S
1.,3-dimetilbenceno 1.07 0.98
p-xileno 10.22-
propilbenceno S
1-etil-2-metil-benceno
1-etil-3-metil-bencenco 0.10

0.22

e 1Y
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HIDROCONVERSION DE NAFTALENO
315°C 355°C 405°C
""" TSR A A % en peso % en peso % en peso
“Compuesto H-ZSMS Mordenita |H-ZSMS5  Mordenita |H-ZSM5  Mordenita
2,3-dihidro-metil1H-indeno 0.39
2.3-dihidro-1,3-dimetil1H-indeno 0.17
2, 3 dihidro-1,6-dimetil1H-indeno 0.07
tetralina 0.54 0.72 0.60 0.49 0.29 0.40
6-metiltetralina 0.05
- 2,7-dimetiltetralina 0.06
2-metil-naftaleno 0.13 0.69
1-metil-naftaleno 0.05 0.09 0.28
1-etil-naftaleno 0.05 0.07 0.21
metil-etilnaftaleno 0.09
_(%)Conversion del naftaleno 19.37 14.38 11.47 55.55 12.34 37.54

La hidroconversion del naftaleno al igual que la del fenantreno, procede a través de
mecanismos multipasos que involucran reacciones de hidrogenacion parcial de uno de los
anillos aromaticos, cambio en el tamafo del anillo saturado por isomerizacion, y apertura

del anillo saturado del tetrahidronaftaleno [41,44].

De manera que Ias reacc ones quimlcas que tienen lugar en el reactor de acuerdo a los

datos observados son Ias sngulenteS' i

1. "Hidrogenacion del naftalen

2. 'Deé'iwntegraci del anillo satUrado del tetrahidronaftaleno

3. Alguilacion aromatica del naftaleno

Con el o',b:jetlvoA de.comparar: los dos diferentes catalizadores, los productos se han

clasif‘cado en amlhas (1)1productos hidrogenados, (2) hidrocarburos monociclicos, (3)

hldrocarburos Iigeros (4) hldrocarburos biciclicos y (5) productos alquilados del naftaleno

(Tabla 5-5).

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Tabla 5-5 Distribucion de productos por grupos para la
hidroconversion de naftaleno sobre los catalizadores Mo/HZSM5-
alumina y Mo/HMordenita-alumina.

HIDROCONVERSION DE NAFTALENO
Temperatura de reaccion (°C) 315 355 405
Catalizador HZSM5 HMordenita] HZSMS HMordenita| HZSMS5 HMordenita
Conversion (%) 19.4 14.4 11.5 55.6 12.3 37.5
Productos hidrogenados R R i Sy
(%en peso) 0.54 " 0.72 0.37 0.49 0.29 - - ~0.40
Hidrocarburos monociclicos . T
(Y%en peso) 1.24 6.19 3.26 18.28 33.95 29.88
Hidrocarburos ligeros
(Yeen peso) 0.36 1.46 0.16 9.07 1.64
Hidrocarburos biciclicos ’
{Y%een peso) 0.63
Productos alquilados del naftaleno
(%en peso) 0.23 0.36 1.19
5.3.1 PRODUCTOS HIDROGENADOS TESIS CON

FALLA DE ORIGEN

La reaccion mas importante durante la hidroconversion de naftaleno a temperaturas bajas,

fue Ila hidrogenacién parcial, formando como producto principal el 1,2,34-
tetrahldronaftaleno (tetralma) [41]. Entre los productos no se observé la decalina, debido a

que la h|drogenac10n del ultlmo anlllo es mas dificil, Se ha reponado [42] que la rapidez de

hldrogenamén del prlmer anlllo del naftaleno es 20-40 veces mayor que la hidrogenacién

del ultlmo nynll Lo cual se puede explicar por la establhdad de resonancia del anillo

monoarométl

&él naftaleno disminuyd al aumentar la temperatura. Debido a que al

ser una reaccmn exotermlca se ve favorecida a bajas temperaturas. Este comportamiento

se observé para ambas zeolitas utilizadas. Sin embargo con la zeolita HMordenita se
obtuvo un 0.18% mayor de tetralina que con la zeolita HZSM5. Esto se puede explicar
porque la molécula de naftaleno logré penetrar en el interior de los poros de la zeolita
HMordenita, siendo esta molécula aromatica hidrogenada sobre los sitios metalicos

internos, ademas de los sitios metdlicos superficiales (resultados de infrarrojo). Por otro
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lado con la zeolita HZSMS la molécula de naftaleno L‘Jnicamente es hidrogenada sobre los

sitios metallcos Iocallzados en la superflcle externa"de':la Zeollta donde estos son mas

abundantes [44]

5.3.2 HIDROCARBUROS MONOCICLICOS

Una de las reacciones que ocurre en el proceso de hidroconversion del naftaleno, es la

saturabién y desintegracién de uno de_loks anillos® del:naftaleno.- Formando compuestos

aromatncos con menor namero de a olécula modelo. Con la

n e estos compuestos, es Ia B
apertura del anlllo saturado de Ia tetrallna ‘seguida’por. la dealquulacnén del n- butllbenceno

[13].

Hz-CH2 CH,-CHg
O = 2 e
2H

Figura 5-8 Apertura del. aﬁilld .seguida por dealquilacién de
butilbenceno s

Sin embargo, con la zeollta HMordenlta tambxen se observaron trazas del compuestO'

monociclico 2-metil- 1-propenllbe e cual se 'cree proviene del siguiente mecanlsmo
de reaccion (Figura 5-9): (I) deshldrogenaclon del anlllo saturado de la tetrallna (ll)
protonacion de la ciclo-olefina formada produciendo un carbocatlon cuya escision en la
posicion 3 forma el propif-metil-benceno, (Il) transferencia de un +H" de otra molécula

saturada para formar el 2-metil-1-propenilbenceno [13].

TESIS ¢y

.‘\

FALLA DE ORicE:
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©© = QOO

Figura - 59 R ta de ‘reaccion para la formacion del 2¢metilf1-
propemlbenceno :

a en mayor porcentaje (0 43%) sobre la zeohta HMordenita

que en la iéollta ZSM Debldo a que Ia geometria estrecha de Ia zeolita HZSMS hace

1,3-dimetil-benceno. La
isomerizacion del anillo
ente con la formacién de

os se presentan en mayor

sitf¢s a ) tructura de poros produce un incremento en la cantidad de productos
pesados (C +) Io que provoca formacion rapida de carbon [13,22]. Lo que concuerda con
ia formacnon de compuestos mas pesados que el naftaleno a la temperatura de 405°C,

como son fos metil-naftalenos y etil-naftalenos.

TESIS Cn¥

- 44
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5.3.3 HIDROCARBUROS BIiCICLICOS

Con la zeolita HMordenita, fue factible la formacton de productos mas pesados que la
molécula de naftaleno [22]. A la temperatura d' 2

compuestos bICICIICOS como el 2 -me 'I naft

reSéﬁtan interconversién de formas, lo cual se

Figura 5-10 Caracteristicas estructurales de la conformacion del
ciclohexano



64

Aungue exuste una dlferenc:a muy grande entre el cnclohexano y la’ tetrallna con

Mo/HMordenlta alomina para conocer suskporcentajes de nltrégeno carbén hldrogeno y‘

azufre Este anéllsns nos mdlco que el catallzador Mo/HMordenita-alumina presenta mayor

formacién de carbén.

5.3.4 ESQUEMA DE REACCION PROPUESTO PARA LA HIDROCONVERSION
DEL NAFTALENO.

El mecanismo de hidrogenacion del naftaleno tiene lugar a través de la adicion de dos
atomos de H., en cada paso, como consecuencia, el mecanismo de reaccién incluye la
formacion de dihidronaftaleno como intermediario, aun cuando no sea detectado
experimentalmente (Figura 5-11). Se piensé que Ié velocidad de hidrogenacion de! primer
anillo de naftalen§ es krﬁa’s rébida ‘quve la hidrogenacién del ultimo anillo, lo cual se ;:;uede

explicar.por la estabilidad de resonancia del anillo monoaromatico.
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Hidrogenacién :

naftaleno Eh d|h|dronafta|eno = tetralina

He ©? @/\/

: -bu(llbenceno

isobutiibenceno

Figura 5-11. Esquema de reacciéon propuesto para la
hidroconversion de naftaleno.

El paso siguiente es la deshidrogenacion (-H:) del anillo saturado de la molécula de
tetralina, protonacién (+H*) de l1a olefina formada produciendo un carbocatién, el cual

isomeriza 'y forma. los intermediarios ‘ciclopropano protonados. Los intermediarios

ciclopropano protonados experlmentan esctsm'n y forman los carbocationes secundarios

estables de los isdmeros de la tetrahna. Estos carbocatlones originan olefinas por pérdida

de H", las cuales después se hldrogenan y forman por desintegracion acida los

carbocationes secundarios, tenlendo como . esqueletos isobutilbenceno, asi como

butilbenceno.

- TESIS CON
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5.4 HrerBOCrONVERSI()N DE FENANTRENO

La hldroconversmn del fenantreno procede a través de mecanismos multipasos que
mvolucran reacclones de hidrogenacion parcial de uno de los anillos aromaticos, camblos

en el tamano de los anillos saturados por isomerizacion, y apertura de los anillos

saturados del dlhxdro y tetrahidrofenantreno [44]. La distribucion detailada de productos

para Ia hldroconverSIén de Fenantreno se presenta en la Tabla 5-6.

Tabla 5-6 Distribucion de productos de la reaccion de fenantreno
sobre los catalizadores Mo/HZSMS-alumina y Mo/HMordenita-

alamina.
HIDROCONVERSION DEL FENANTRENO
3156°C 355°C 405°C
% en peso % en peso % en peso
Compuesto HZSM5 HMordenital HZSMS5 HMordenitg HZSMS HMordenita
etano Q.03 0.01
propano 0.20 0.01 0.22 0.08 1.156 0.23
isobutano 0.02 0.05 0.19 0.67 0.72
2-metil-1-propeno 0.06
n-butano 0.03 0.01 0.19 0.07 3.44 0.26
isopentano 0.02 0.04 0.08 0.22 1.53 0.94
n-pentano 0.03 0.15 0.06 2.62 0.16
olefinaC5s 0.17
isoparafinasC6 0.04 0.05 0.26 0.27 1.39 0.69
n-hexano 0.05 0.21 0.05 0.82 0.21
isoparafinasC7 0.21
n-heptano 0.19 0.10 0.14 0.17 0.57 0.26
hexadecano 0.02
- ciclobutano B - ; 0.04 .
. ciclopentano ’ k - S 0.51
metilciclopentano 0.77 . 8.2 - 218 ..20.18, |
etilciclopentano ' 0.29 "
trans1,1-dimetilciciopentano ) : SRRy
trans1,3-dimetilciclopentano . . 0.62 -
trans1,2-dimetilciclopentano " 0140
1,1.3-trimetilciclopentano LT
1.2,4-trimetilciclopentano S o e 0
cis1-etil-3-metilciclopentano ) ST 01081 0.18
trans1-etil-3-metilciclopentano ) : S 0070 :
3-metil-ciclolefinaC5s 0.21 0.05 0.10 0.44
1.5-dimetil-ciclolefinaC5s 0.15
1.2, 3-trimetilciclolefinaCs 0.12
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= HID

ROCONVERSION DEL FENANTRENO

Conﬁbuesto

Y%

HZSMS5 HMordenita)

315°C
en peso

355°C
% en peso

HZSM5 HMordenitd

405°C
% en peso
HZSMS5 HMordenita

etilciclohexano
“metilciclohéxano’
cis1,3-dimetilciclohexano
: trans1 A= dlmetllcuclohexano =
‘ trans1 2- dlmetllcu:lohexano
" cis1.4-dimetilciclohexano
trans1.3- dimetilciclohexano
“benceno :
Lo tolueno i
“ etilbenceno”
. p-xileno .
1 3-dimetil- benceno
propllbenceno ’
1-etil-3-metil-benceno
1-etil-2-metil-benceno
1-etil-4-metil-benceno
1,3,5-trimetilbencenc
1,2,3-trimetilbenceno
1-metil-4-(1-metiletil)-benceno
1-metil-3-(1-metiletil)-bencenc
1,3-dietilbenceno
1-metil-2-propil-bencenc
1,2-dietilbenceno
1-etil-3,5-dimetilbenceno
2-etit-1,4-dimetil-benceno
1-etil-4-(1-metiletil)-benceno
2-etil-1,4-dimetilbenceno
1,3,5-trietilbenceno
indano
2,3-dihidro,alquil-1H-indeno
naftaleno
2-metilnaftalenc
etilnaftaleno
2,6-dimetilnaftaleno
1,5-dimetilnaftaleno
1.3-dimetilnaftaleno
2-(1-metil etil)naftaleno
5-metiltetralina
2,7-dimetil-tetralina
6,7-dimetil-tetralina
3.3-dimetilbifenil
9,10-dihidrofenantrenc
1,2,3 4-tetrahidrofenantreno
3-metilfenantreno
2-metilfenantreno

0.08

0.11

0.04

0.16

0.05

0.05

0.91
0.16

0.01

0.03
0.22'
. 0.07.

‘016

0.11 0.25

0.09

0.31
0.08
0.09
0.09

0.12

0.04"

0.03

£ 0.03

1.22 "
0.94

0.13 0.18
0.95 0.e8
0.14
0.08
0.09

0.16

0.52
. 0.13

298

0.03
0.13

Conversidon del fenantreno (%)

34.23

56.87

49.05 49.62
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Con el objetlvo de comparar los dos dlferentes catahzadores los productos se han

» (2)7 hldrocérburos 'biclclicdys - (3) —

clasnfcado en ‘57 famtllas (1) productos hldrogenado 3

hldrocarburos mon hgeros y (5) pV 'ductos alqunlados del

fenantrenq. jj

Los prddUdtos principales de la reaccion de hidrogenacion del fenantreno son dihidro y .
tetfahidrofenantreno, mientras que las reacciones de desintegracion sélo se limitan a la
apertUré de los anillos saturados [44].

Tabla 5-7 Distribucion de productos por grupos para la

hidroconversion de fenantreno sobre los catalizadores Mo/HZSMS-
alamina y Mo/HMordenita-alamina.

HIDROCONVERSION DE FENANTRENO
Temperatura de reaccion (°C) | 315 355 | 405
Catalizador |  HZsSMS HMordenita HZSMS HMordenita] HZSMS5  HMordenita
Conversion (%) 34.23 56.87 3.17 45.13 49.05 49.62
Productos hidrogenados
(%en peso) 0.69 0.29 0.54 0.23 0.09 0.07
Hidrocarburos biciclicos i . o EES . , e
(%en peso) 0.04 0.04 ) - ' 0.03 2.48 -~ 0.19°
Hidrocarburos monociclicos . S [ y g o
(%en peso) 1.80 17.69 7.96 000 40.6837 01 66.06 -7 . 64,40
Hidrocarburos ligeros . : g s e Ll
(%en peso) 0.59 0.25 1. 30 i 12.64" 3.50
Productos alquilados del fenantreno : .
{%en peso) 0.16

TEC‘T(" "'T‘Y
5.4.1 PRODUCTOS HIDROGENADOS F@.mh% DE ORl *EN

Los resultados presentados en la Tabla 5-6 muestran claramente que la hidrogenaciéon es
el primer paso de la hidroconversion del fenantreno. Como se reporta previamente [44]
generalmente la hidrogenacion de los poli-aromaticos ocurre en serie, anillo por anillo,
apareciendo primero el 9,10-dihidrofenantreno, seguido por el 1,2,3,4-
tetrahidrofenantreno. A temperaturas bajas la hidrogenacion parcial es l1a reaccion mas

importante del fenantreno, dando como productos principales dihidro y
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tetrahldrofenantreno Como. se: esperaba al aumentar la temperatura de reaccion la

hldrogenacmn dlsmmuye debldo a Ilmltacnones de equnllbno

021 y 051%

respednv m 1Z€ que en eI caso de Ja zeolita
HMordemta Un:

fenantren

de:la: zeolita: HZSM

e ds" poros de ambas zeolitas, presenta un

porcentaje mayor de’ compuestos hldrogenados sobre el catalizador Mo/HZSMS—alumlna

Ya que este catalizador presenté en el resultado de caracterizacion de mfrarrojo qu

mayoria de las especies de molibdeno se encuentran sobre la superficie externa . de la

zeolita.

5.4.2 HIDROCARBUROS BICiCLICOS

De la distribucion de productos se puede observar que una de las reacciones que ocurre
en el proceso de hidroconversion del fenantreno, es la saturacion y desintegraciéon de uno
de los anillos terminales del fenantreno. Formando hidrocarburos ligeros e hidrocarburos
biciclicos como la tetralina y el naftaleno [13,44]. El anillo saturado terminal isomeriza por
un mecanismo bifuncional en el anillo metilciclopentano, este anillo experimenta escision

en la posicion B por un mecanismo acido para formar pequefias cantidades de productos
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con dos anillos arbmé_ticbs como metilnaftalenos, etilnaftalenos y dimetilnaftalenos (Tabla
' 5-8) [44]. Tami obtienen” a la temperatura de 405°C, trazas de metil-.y -dimetil-_ _
tetralikna's'.’: : s

Mo/HMordenlta alumma al |gua| que para el catallzador Mo/HZSMS— :
alimina lasreac

para Ia formac de este compuesto (efecto de selectlvndad de forma) [23].

Figura 5-12. Desintegracion del anillo central del dihidrofenantreno




71

Lo anterior indica que la hidroconversion de fenantreno se lleva acabo en la superficie

externa o en la boca de los poros de la zeolita HZSMS5.

5.4.3 HHDROCARBUROS MONOCICLICOS

Como ya se menciond anteriormente otra de las reacciones que tlene Iugar en la

hidroconversién de fenantreno, es la saturaciéon y desmtegracnon del anlllo central del‘

fenantreno. Produciéndose cantidades considerables de hldrocarburos monoclcllcos como :

son el tolueno,. etllbenceno metllcxclohexano y-el etnlcuclohexa

este caso se cree, que gran parte de estos ‘product

congruente

fenantreﬁé ‘com on:los productos 3-met|l-fenantreno y 2-metil-fenantreno (Tabla 5-6),

responsables de Ia formacnén de carbon. Estos compuestos son practicamente suprimidos

sobre Ia zeohta HZSMS debido a su tamarfio de poro.




72

5.4.4 RUTAS DE REACCION PRINCIPALES PARA LA HIDROCONVERSION
DEL FENANTRENO.

La hidroconversién de fenantreno al igual que la del tolueno y naftaleno se lleva a cabo
por un mecanismo bifuncional (Figura 5-13), este mecanismo involucra la funcién
hidrogenante y deshidrogenante, y la funcién acida para la apertura del anillo, alquilacion,

cierre del anillo y desintegracion [46].

Hidrogenacion.. : =

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Figura 5-13. Rutas de reaccion principales para el fenantreno.

El mecanismo de hidrogenacion del fenantreno al igual que el de naftaleno tiene lugar
a través de la adicion de dos atomos de H; en cada paso. Una vez hidrogenado el anillo

terminal del fenantreno, el primer paso es la deshidrogenacién (-Hz) del anillo saturado
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terminal de la molécula de tetrahldrofenantreno La olefina formada por protonacton (4-H )

el |ntermed|ano cnclopropano protonado cuya escnsnén»:—m

un +Hf deotra ‘molécula saturada,y por hidrogenacion +H:'de ia olefina [44].




74

6. CONCLUSIONES

‘Los resultédbs., de Ios expenmentos de hidroconversion muestran claramente que

medlante eI uso de catallzadores como el Mo/HZSMS-alumina y Mo/HMorde |ta-alru,rr§vlyna.

es posnble hldrogenar p Ime e compuestos di- y tri- aromatlcos co o e

aftéleno yel
fenantren ’alqu1|aC|on e, |somerlzac
‘estudiad,as. abri

procesamiento pre

ersxén'selectlva. son la isomerizacion y la

. los efectos de selectividad de forma no son

tolueno, esta asociada principalmente con reacciones de

o] \{e entes de la desintegracion del ciclohexano. Reaccién que

temperaturas elevadas.

La hidros o rsion del naftaleno procede a través de mecanismos multipasos que

involucran keagciones de hidrogenacion parcial de uno de los anillos aromaticos, cambios

en e! tamafno-dél anillo saturado por isomerizacién, y apertura del anillo saturado de la

tetralina. Favoreciéndose esta reacciéon con la zeolita HZSMS a temperatura alta (405°C).

La hidroconversién del fenantreno al igual que la del naftaleno, procede a través de
mecanismos que involucran reacciones de hidrogenacion parcial de uno de los anillos

aromaticos, cambios en el tamafio del anillo saturado por isomerizacion, y apertura del
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anillo saturado del dlhldl‘o o tetrahldrofenantreno Presentandose. Ia apertura del anillo

formacu.‘m de

do con el catalizador Mo/HZSM5-

: alumma Por otra parte la zeollta ZSMS5 con'una densldad de sitios acidos menor y poros

pequenos a Ia temperatura mas ele a clén presenta una alta selectividad hacia

hidrocarburos monoclchcos con un anlllo arométlco Cs+. Siendo una de las caracteristicas

unicas de ia zeolita HZSMS5, su seleq \_/ldad hac1a hidrocarburos p-dialquilbencenos.
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