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1. INTRODUCCIÓN 

Con el desarrollo de la industria automotriz y la introducción de los motores de combustión 

interna, en el deno_minado siglo del petróleo. se ha incrementado la demanda de gasolina, 
-'-· ' ·.":,·_.:; .. 

lo que ha provocado que la industria de refinación desarrolle nuevas tecnologlas que le 

permitan obte'~ér'Jn ITlªYº;vol~men de combustible de alta calidad. 

Para p~de~'.~J;();~~~*~r~~·~l ;T~ximo el petróleo extraldo, es necesario transformar 

distintas fracéicmes 'intermedias y ~~sada;s en productos con un mayor valor agregado, 
>:·,_, .,.,.·.'.'"__;:·/~·-e::~\:,,:.' ~ 

como lo es la gasolin~ y el éiieseL ' 
•!,~.,~~-'-.;:~····' ·._·· .···.' . : 

ligero (ACL), Un ejemplo; I~ ~~~eiT{o~·:~n la· frac~ión denominada aceite clclico 

proveniente cie' la':'i'.i~idac.l'ci~.desinteg~ación 'catalltic~ (FCC), del cual sólo ~~aprovecha 
- {~'.;_;~-f •• ·. ·,;::· -.-. :- - ·:. - -'l" 

una fracción enía'tarni'Li1aélón de~diesei. y'gásolina•comerciaL Una'de;fas caracterlsticas 
: ':~ :«!.- '"5,:.: >.·~. ,),_!.: ;. ,;-{~ ~'.'.'• -.-:;;,(: , ~'->·· :' r·~-' ··: ·.· -~<·. '· :·.,. ·. :\•;: ._,- ·.-<' · - ·.,. ·: -~< -· -· .. ~:<-·. ·· ·~;.' '_ .-- ., ·,:_:. ··.:: : '.. · · ' _'.- _· .-. ,.· -· ; · ., 

más importantes del ACL: es su alto; contenido de complJestos mono:.''. y poÍi-aromáticos lo 
-·: ;-.- ·: ;_ : .. ~'.'-:::-,:·:· --·.;-:::_:~---:~ pg-;·, __ ·:.:<:~:~:. :p_: --~:~: ;:~·:_:;:·:··;·_;'.f _:.~::'.;~:::'.·:~:-:·_'.;'.?~~ .. ?----::~r<~~ .;:~:':>-:>'.;~~; .. ,\::~~:?~:: .. :~\:: ~·~:H~~:.::f~i0i_.:;/¡\:_·;~~:~\:,;f~~:.:::~?-~~>¿:-..::>: .. _-.::;·: -.-;-_ .. -: / :º·. 

que limita su;incorporación;directa •·a'.la.'mezcla: de··gasoli_na:("pool •de •. gasolina").:. Para 
- . :-:__::,._.., .. ::"··:~·;~,~--;.~ ~.-i·::,_;. _ -':~::-?·_~c;-,__,,~-o- =~-:--,~ -·-·"" -· .- ::~- -- .--,- ~-~~~-/-"":'.:..:~--i~~~::-c.--':-~·;;;~-'-7~:\F-o·~ ~-?¡~~:-::_~:;~ ·"-~-;_::=';.·-,_ ~;..,.~-·· • 

obtener hidrocarbúros que se .encuentren' en el intervalo dé ebÚlliCión,del diesel y', de la 

gasolina a ·'partí~,:~~¡ AcL; ~~·'hecesario ·aplicar un proceso éde hid~oconversión. En. este 
- :- : . -;--;,- =:--:--:-;,---_:.,,:~..:_,~:·-·-,,,,,·,,::~~'~-'¡~-¡..:-;,-. }_·;_;~-~'..!..~::.!'.~- '' _.__ . - ,;·- ·:. ".'-::~ -:.- .;,· .,__:_·. --:· :·,¡:-· :. > -" .. _ ' -.. ': -~ 

proceso sé desei~ ;;btener hidrocarburos con menor peso molecula~ y' de alto. valor. los 
' .:,,,__, - ' .-

cuales podrérí apro0~6harse para ser incorporados a la corri~~t~ 'd~ ctiesel o al "pool" de 
·.;.: 

gasolina. 

El proceso\1~:::-~i~r:~onversión del ACL involucra un grupo de reacciones químicas 

complejas, entre· · 1as cuales se encuentran, la hidrogenación, deshidrogenación, 

isomerización, apertura del anillo y desintegración [1]. 
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Las reacciones previamente mencionadas se llevan a cabo sobre un catalizador 

bifuncional, - que e posee. un·- componente. metálico,,' el. cual. proporciona _ la -función _de 

hidrogenación/deshickogenaciórÍ y --- un _ic;:,ITlponente ~ácido,-· que permit.;-.• -efectuar. la 

desintegración· y arreglo _Cíe las 1Tlc.i1écu1as cie hidrocarburos. Además: 'e1 catalizador debe 

Ya que el ACLes una'mezda co~'pleja que contienerJ;oiéculas con diferente tcimaño y 

reactividad intrriiseid~:Y~r.-~~té; pr~yectb 's.e .'p~¿p'orí~ ~~tGcli~r• 1~?~~~-~tiviclad-.-_ cie •_tres 

moléculas -- modefo ~ con·t'dif~~~n~~'~:diÍfime~ro!ci-rt}ccí'•'sobre>1osi-catalizadores 'Mo/HZSMS-

alúminay Mo/HMCl~denit~~:1~-rn·i~f _?<~;- ::1·.N ;~e-·< :.: · \--- ¡', . 
0 Mo1écu1a de-·diámeiro'•crrti6~ peqt.íeÍ'ío:;ToLuENóco~s7('iim> 

,<-; -?~;;-;,~~'.<)f?r· "t <<-;_ .. ~}~· ,¡,,:~:;'·', ,· "/\~-~-· :'.:_:~~'.;·~:;_ : ~;~#". <' :. _·o'.-~ -.: '. 

0 Molécula de.diámetro cí-ltico' me'diano:'NAF7TALENCY(0:75 nm) 
:>:fr.-:: _,.,··.'.·/~"·'·: .. ""~' -"'~<··~;. ,, .'\·'·" ._.\L-: :.~~-· · ··, ::.::: .:,·',. 

0 Molécula de-diá'metro crítfco'grarície:F,ENANTRENO (1:1. nm) 
__ .- .. ··. 7: :- -:~ .. ~~--· -·._::::~" ~ ,.;~;· ;;.;·. ___ : :'..t~: -~·.r:·:·r ,_~,'.:·-,~·~;,~~-~-... ,:·,.~;;,-?>-7-~ ,_.-\·..-;., .... ,.,_ .".-·.~t-',;'--::-_:·-~/:... - ':-. -;-: -·-: 

" ,_. ; -~-- .• \;·;-:." .• :J""z._:··1: .}:»·,· : ; -~,:" : •. - ,-¡'.· 

Debido a la -diferenCiá',de 'estructura química y tam'año de· estas moléculas, se propone 

estudiar su re~c~i~;,~;'~'~~~~~,~=~'ii~~~ ~~·di~~;;,;~ _k~~~$~~,,~~~:~: HZi>Ms y HMordenita. 

ya que pr?ba~i~n:;'e:11!~~-r~;:Xªt¡;;d°'~-:,~;~bt~~~~~~\~~~~-I~~~;ri~~8~;por los efectos de 

selectividad de i~:~~a:~e'~~-~~~z'~~lita~:f '.'?_;i, ;J;:_,~-r"~ '.{ ---
:~< .-: ~- .;.:_-; .-o.d:c·. 7.~.~"_'=---

Sel~:Ci:::~;,~~:~: cf :Et:,t:~el/~:JEa'~{'~t~$~~~~~~g~~:4;o~m:~~:n ::) c:rb:un~ 
Además se sábe''~~ ;i11t:~~~~ :q;~~{~~~~~o á s~:J¡~ri,~~rb· 1~olecular, el tolueno es capaz 

de penetra;·~~it~'e;';-~;e-ri~r'.'Jr'~~~~~(i{¡'~~-'do~t~'~k~~~~:'ntran los sitios ácidos internos. 

Mientras_q¿~ ~l ·n~ft~l~;~,~St ~;Jf~~~~{~~~i:~:¡;~i~~~t~o critico mayor (Figura 1-1) presentan 

problemas de tr~n~porte a tra..;és d~I sisten:ia 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 la· zeolita HMordenita fue elegida ya que presenta un diámetro de poro 

mayor (0.67 X 0.79 nm) comparado con la-HZSl\/l5.do cual probablemente permita a 

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

mfnimodm A máxima de 

Figura 1-1 Diámetros mínimos (dm) de algunos hidrocarburos y 
diámetros máximos (de) de canales de cuatro zeolitas (A, X, Y y 
ZSM5), El cociente de los dos tamaños es definido como A. (2]. 

En resumen, en esta tesis se estudió la factibilidad de producir hidrocarburos 

aprovechables en el corte de gasolina a partir de la hidroconversión de moléculas 

modelos representativas del corte de ACL (tolueno. naftaleno y fenantreno) sobre 

catalizadores Mo/HZSM5-alúmina y Mo/HMordenita-alúmina. Se analizaron las rutas de 

reacción más importantes para cada una de las moléculas modelo y se estudió el efecto 

del tipo de zeolita (HZSM5 y HMordenita) sobre las rutas de reacción del proceso. 

TESIS CON 
FALLA DE OPJGE:N 
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2. OBJETIVO 

Analizar las rutas de reacción más importantes para la hidroconversión de moléculas 

modelo representativas del corte de ACL (Tolueno, Naftaleno. y ~Fenantreno) sobre 
. . ,• 

catalizadores Mo/HZSM5~alúmina y Mo/ HMordenita-alúmina y estudiar la factibilidad de 

producir hidrocarburos aprovechables en el corte de gasolina. 
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3. ANTECEDENTES 

El crudo que es la materia prima para obtener diversos combustibles, está con,stituido por 

una mezcla de,hidrocarb,uros que varían de tamaño. desde metano, coriyn.solo átomo de 

carbono hasta ,¿or11p.'.i~stC>s que contienen 200 o más; además cc:)nti~:n~. pequeñas 

cantidades de ~~í~e;o0hit~ó9eno. azufre. vanadio. níque1. cromo, etc.'-L.oshidrocarburos 
,;_ .. ¿,.;.·-· ,;·:.·/;··., : 

presentes· en.' eí• cn.Jci6'!se/clasifican en tres tipos generales: : parafinas, compuestos 
- •• '~. µ. ~ ". ,_, ~· ·: - º' - • : 

aromáticos' y' cic~~~,:;a:inas: ~in.· embargo;)ª mayor prop;,rción de crudc;' consiste de 

compuestos' arométicos y é::iC16parafinas [3( ·;;; ',' •,'' d. . 
:··."·'> -,· c·,oi'_-··;. ·, .- ' • '. ',,'. :.-·." ·.-'o ' ·•• · "{; 

La creéierite demanda de gasolina, ha motivado que la industria de refinación 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 REFINACIÓN. 

La Figura 3-1, provee un esquema simplificado de una refinería de petróleo típica donde 

se destacan los procesos involucrados en la producción de combustible. 

Para la obtención de combustibles de alto valor, el crudo se.calienta en un horno y se 

fracciona sometiéndolo a una primera destilación, '1~.·.· cual -~~ . lleva· a cabo a presión 

atmosférica, donde éste se separa en butanos, .. gas húmedo, naftas ligeras 

desestabilizadas, naftas pesadas, queroseno, gasóleo atmosférico y residuos. 

Posteriormente los residuos de esta operación se llevan a una segunda destilación al 

vacio. De esta segunda destilación se obtiene una corriente de gasóleo de vacío y 

fracciones pesadas con un punto de ebullición mayor a 345-370ªC, también llamados 

residuos [1]. 
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Los residuos provenientes de. la destilación al vaclo son desintegrados térmicamente 
' . . . 

en una coquizadora;-para. produ,cir gas húmedo,- gasolina, gasóleos y coque. 

Los gasóleo's que se~btie'nen de las' d~s destilacion_es yde ,I~ unidad éoqi.Íizadora, son 

utilizados 'con:io 'álimentaciÓn a iá. Llnidad 'ci~ desintegraéiór; 'C::atal rti8á (FCC). o 'á la i.Íriidad 
. . . _ -> _>;;:., ~;,~··:--:0~··t·~~:;'- · ·:·~>"- ~~ ~~ :. :.;.;:~:,·~·::_ >:~., '_-- :.~<}.~;>.·. ·'.·:~·· :~,·. _ .~?,"-'.,~ ';-?~:':~~-:f~>;"I:··:~~;t~·:,.::;~~- .~~: ~ ".':·'"-::. '.~} ·:< ¡j=.~t;{ ;-F~-~- _:· '-::.'. .~-: ·._ _ . _ 

de hidro-desintegración·.-Los producto_sprovenientes'de'la unid~d;de hidro~de;sintegración 

son en. su - rii~~~~r~-s~t~;~ci6i'. y 16~\;;6'dúc~¿~-{cl~/cle'~i~~~~~~-~i·¿~---i~-~~i~r~d'c;s son 

::::~:!:~~~(1_f.;.~_~f º.~.r.~~~~it~~rfi~q2~1~~t. 1~.~Mii~~:"J;i~1":!:~: 
·- :-.;_:.::-

Las corrientes de naftas • ligeras :zf:)~oVenÍentes\ de~ la ; ;~~~¡;;~ d~: crudo, llhidádes ·de 

desintegración ~.coqÍJiz~~~rá~ .. sb~--~~'vi~~~s á 1~"~~i~~d• de is~~eriz~~iÓ~;p~~~-~~nvertir 
' '.~'¿.:· -:. <-: .;, ~--- /. "; ·" .,. :· ;.· •' .. ;, ·~· 

las parafinaséleb'ájo'octáno',c~.:.c~erí slis• isómeros,qlle••'poseen ün:número de_octano 

mayor (principal;ri~~i~'Lcs'Y ~I·~.~ ~-:i'.~-~i;n~~llb~tario)/Ó ·-- •. ::~··-··· 
e'. • • ~: •• ',:.:.' .... _-•• : • • • '•é' . . - . . . ' - ~ ,,::-·, - ~·, 

.. ,,-_<-'{<:· ·-' <··"'". :::~--; ,., - --~:,·. (- .•. · 

Las corrientes;de natt'a 'pesadacie•.la'.torre-de•crudo,'de las Unidades de desintegración 
• o "'. ,• '•'" -.: C ~~·;,- ~,/'·'"'L""''' - -~~· ~· .,-,-- -;oo•·- '-"-- ··t~ -'-''--'.•_,•' ---~ 

:;::~~;~~:~:I2~i~B~~?~·~~1~~~7~:~~;1~11~k"~~~;f;+~~1~:.::. 
naftenos para ·prodúcfr aromáUéosy la'ciclización de parafinas para producirnaftenos [3]. 

_. __ ,~- -~: >. · ____ r'.;:-:_~-o-,· .:·:>:.';'_--<~:":~::,.-o..;,,~-~-----~'_:_-~·-.".·;:.·}:~·.,_.::~',;_~~~: -:;_·.;,r:·=;·:-,:;.:-'/~,,;:.~=-:~_~t~:~>:~":;~--... /-~,' '.'.._,~;-~:A:'::~;:-.-:o · -. - .-. 

Las corrient~~ •• ~e ·f~a~•,húmEÍcio•;de{.:1:}S.;id.;~~·¿eí cr~do, y de las unidades de 

desintegración;·y·coqllizadora son separadas en la sección de recuperación de vapor ·- '.·:,;;;-,''.,·:-

(planta de gas)·;~n''~as,·cc;>mbustible, gas licuado, hidrocarburos insaturados (propilenos, 

butileno~· y /~iii'ht~~~~). butano e isobutano. El gas combustible se quema como 

combustible;·~~\6s hornos de la refiner!a y el butano se mezcla con la gasolina o el gas 

licuado. Los hidrocarburos insaturados y el isobutano se envían a la unidad de alquilación. 
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La unidad de alquilación utiliza ácido sulfúrico o ácido hidroftuorihldrico corno 

catalizador-para ta-reacción de-ias-olefinas con isobutano para forrnar-isoparafinas en et 

intervalo de ebullicÍó~·de.ta :gasolina. El producto de este proce~; se llama alquilado y es 

un producto que· tiene un alto número de octano [3]. 

:l ·e 

~ 
.E 

;;: 
e 
:g 
"' ·~ e 

Kerosene 

Gasóleo Atmosférico 

Gasoleo 

Ll;) '{Extrac~~~sel 
!LR_e_s_l_du_o ___ -11 .. • ~ Térmico 

e 
a.. Catalitieo 

Figura 3-1 Procesos de conversión de una refinería. 

Uno de tos procesos más importantes que inter\tiene en ta refinación del petróleo, es el 

proceso de desintegración catalitica (FCC), ya _que es uno de los procesos con mayor 

impacto dentro de la industria del procesamiento-del petróleo, al transformar moléculas 

pesadas presentes en la corriente de alimentación, en moléculas de menor peso 

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

TESIS CON 
·FALLA DE 0'1TG~N 
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Las cantidades· producidas generalmente en una de estas plantas (Figura 3-2), es de 

un 3% en' peso -de e gas" comb~stible - (productos -de desintegráción e más_ ligerosc que - los 

propanos): 7% :inÍ:>é~odé.c;·~.100/oe~ ~eso cie' c~;s; un 52.%~;, p~sC, d~nátt;,¡/16% en 
~o,-"\';-: ~- -

peso aceite dclico ligero (ACL) y un 5°~' en peso.de aceite clcliéo pesádo (ACP) [5,G]. 
·~ ,- -- - - . . - .. ...,, : ' - "'" . ' ' ' . - - .. ' '' ··' '. ' .:::.1·· 

Hasta .hace pbc6"tti~-~~6' ~~tod ~i~ilTlci's productos· (ACL; y/ACp) :t.~11rEi'l1 un mercado 
r•",,' -

pequeño. se plantea su 

Alimentación ¡,, la plant'a de FCC 

·Destilados al 
vac!o 

(Gasóleos)· 

·Fondos de la torre de· ., 
vac!o 

·Residuos de '1a· 
destilación 
atmosférica 

·Gasóleos de la· unidad 
coquizadora 

..--~~~~~~~~~~-'--~--, 

Carbón 
(Consumido en la regeneración 

del catalizador) 

Figura 3-2 Representación esquemática 
desintegración catalítica (FCC). 

3.2 PROBLEMÁTICA 

utilización para' mejorar el 

Gas Combustible 

C3's 

C4's 

Nafta 

ACL 

ACP(Fondos) 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

del proceso de 

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

pool de gasolina. es su alto contenido de compuestos poli- y mono-aromáticos. Por lo que 
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se requiere transformar el aceite c!clico ligero proveniente de la unidad de desintegración 

(FCCf en una gran variedad de productos con un mayor valor agregado como lo .es la 

gasolina. 

3.3 PROPUESTA DE SOLUCIÓN AL PROBLEMA. 

Tradicionalmente el ACL se convierte cataliticamente en presencia de hidrógeno para 

obtener hidrocarburos de alta calidad con muy bajos niveles de azufre [8]. 

La opción más sencilla para n:iaximizar la producción de gasolina.:~s reciclar el aceite 

c!clico ligero a .la unidad FcC:n'~~i~ producir una desintegración ~di~i~n~I. ~;nembargo 
·"'"'-· "<-.:,;:...¡,_; ... - ' 

existen dos requisitos adicio.naÍe!r[8]:· 

1) El. ACL :~~:~~~:.~~1\r~ ~¡fü1tratado. antes d~ !ier re.ci~lado a la unidad de 

desirltE!9ra~ióA';c~t~1'iiiciaTEstoí'.pr~vbcaJa · ~atür~6ión ~e los poli-aromáticos y 
:L'•ú,,,L~.'.'f"4~{.c :·'i\- :?)E,,;~~-: -.i'·'· -~·" -<~é..--~~-' :.:·~'- .;_, . 

hace al '.AcL,más•fácil de clesirítegrar:en la i:inidad ele desintegración catal!tica 
--<:. ·--~-~"."" - '; •; ,:,¡¡?: : . :.'":-·' -- . -, - • " 

[8]. , . > ;\', -,,;' '~e~:,,·· 
'. ·.:_: .. _: ~-:~'~:;__. -: ,:; : ---~>- -·_, -, .. :. 

2) Cóntrolar.éfa 'b'~nti.~acl d~~ 60;,,p·uE!st()~ mono~aromáticos, los cuales son más 

diflciles de •s~ti'A~ár;o e~{~~í j.hidrot~~tarnientci y por lo tanto permanecen sin 

desintegraci¿~'~XTut}itin;J~'d' ~~¿ c8))·: . ~ . ·. · 
-~- :"_,·,~·:<i~:;~~~~~:~~<(i:,;~:-~\'.)j~; -· - <~··.:.·,j'-\ - . " .. \.:·: .~ 

;.:.-_,< __ ·. ;- •.. · ... :;:,.- i-~.v::-·:·:<-; , ;.¡?-:·/ :¡:/·. \<:'.;_.·_,_·.-, 

En este estudio se ;prop'~';-\é .• como. alternativa, aplicar un proceso de hidroconversión 

para transformar ~I aceite cíclico ligero ~~ ~i~rbcar~u·:~s de mayor valor agregado, que se 
"':.' 

encuentren en el intervalo de ebullición de la. gasoHria. El intervalo de ebullición de la 

gasolina comercial generalmente se encuentra · entre 28-200ºC por lo que los 

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

olefinas y aromáticos de los grupos de C 5 a C11 [1]. 
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Por lo tanto para .obtener este tipo de hidrocarburos se requiere la hidrogenación de los 

poli..:arométicos~~nccom:puestos~satúrados e para después' lh;~var a ca.be. la. apertura .. y 

desintegra~ión •. · d~I anillo:'· E( pr~ces6:: d;,;. hidÍoconv~~~iÓ~· es ·~n (~rocesd en : el cual 

fracciones pe~arj~~ obte;~icla~· ·~~< 1~á cie"~tiÍació~ 'd~1 ·~·· petról~'a ' ~()~ ~~~ntertidas a 
• • "cc' ·- - --_;.~~,·,~:, :_·< ··: \:::_:. < :,-;~'-;~-: ____ ; ;_ _ _, _ _:_~ ::;, ;'-/ 

combustibles. Hqu!dos 'más:valio'5é:)s°'como;la'gásolina)c' Esta ~conversiÓn~se •. lleva·. a· cabo 
•-;•·;-'.'.;<: •-> ";~;,;;; ... _•_-. 3'',;¡~'1.-<;;·,~~; ~~},"¡ó'..'"'<! - •,+ .-,;;:;-',; ;_ -~:_'"_~-- T - _.'._ - - • • • ~'~~-"-~:>-'; __ ,_:,~u~ ~::_:: ~~:t~·, 

mediante la. desintegración de las moléculas' pesadas en presencia de hidrógeno' [1]: 
:i·~i,.\"_~ ·-,_.;o_::-,":·.--:<-'.~: ,;\,~-_' !:'i:'-~- ·{1·.X~<--':'- ·:~.,:,· .. ·"' ,-~;-' /:.-:·· 

La hidroc6nUeI~fó'.~,~~~~.c'.~F~~~st~s;}_~/o"~á~f~o~.,J~1h~,iC,1,i.6~~'ipr~f;~?+·~:6t{T,edi()···cie· 1a 

formación de ~nill~s sat~r~d~s ,tem1inal~sde losc,ornp~~~t?s .a.roniáticos.origi'"lales .. Estos 

compuesto.s •. prei~Bt~'.~.if ~:~f /i~~f i~~.~i.>~:1Í1'.f .~~i.~~€~º ~!'.~;/~jdliE~~~~~~si~T~;~s· [1·~ que 

después experimenta~desintegració.n;· produciendo'. compuestos, ar_omáticos• alquilados •. los 
·. ,. -:-~: :.: . ;-~~'::::{ .. ;:;~ ;:'.: ·~·.:.;.:x~~.xr¡¡f :~~~;:~_:::~~\~~·.: ;~:i~~i{··--r~~i~1:'.·-:-~r:~J.J.:>_,~'-~\~:.:_~-:~''~-~r •.}~ 1:?·:~~:;~:~~,·}iki()::¿~~~~~:~f-;~~~:/:-1~i:1!h;\'. ;;~~ ;H -~-~ .. ~::- ;, >: ~::;·_. :·,,:-<- ·. 

cuales contienen menor: número ,de anillos' aromáticos: que lc:is aromáticos originales: 
_, '. . -, .. -' >~~:. :~: :.~<· :º~.-·.;~~<>;-:},~~-;~(i>,.:;,~ ~-: ~->t ·/{ -·::\" ' .;.;~:' ·. ~::::'.~~-- .-. -.. ·;."-;~~- -~;, -~f;:- :~;-g ·:· ~· ·-~·--:· _, .. ; ·;:~;;.:~: .,.~::_¿}{ . - ' -. . ' . 

Por consiguiente· 1'a · hidrÓge.:;aclón :"de los:anillos aromáticos: la: isomerización y la 
;¡¡ . ... -- -:-",': --~--':'--!' ·---", . .::'!,?; " .,. .;;º;<-,.-,'¡,<A,.,:~. '."-i:·~· , • . ::;::,.,.(~:,-;~.- · - -.-.,._-/>.-:: r ":1~ij' .'; ·· -~ ~--':~··· -

desintegración cÍe : los>> anÍllCÍs ···, satúradoS:son'; pasos ·. é::laves·'f'en. e(' proceso .. de 

hidroconversi¿~-~ : E~~i~ ~·tipo de reacciones •.se·• ll~~~n ~i~~~6~c;1· ~~~re· ·.·catalizadores 

bifuncionales;/Óon. 'u~·· cornpon~nte ácido (.¿eolita) ~utf~ii;;,it~ I~¡"~~,~=¿~.;~ ¡¿5. reacciones 

de desÍntt;lgr~~iÓ~ e isomerización de las molécula,~ d:·~id~ocarb~ros y un componente 

metálico el cual proporciona la función hidrogenante y deshidrogenante [9]. 

Adicionalmente se requiere de una matriz para poder generar un catalizador con una 

buena resistencia mecánica, que al mismo tiempo presente la función de medio de 

dilución de la zeolita. 

3.4 CATALIZADORES 
HIDROCONVERSIÓN. 

PROPUESTOS PARA EL PROCESO DE 

Como se mencionó anteriormente, los componentes que constituyen al catalizador 

bifuncional son: componente ácido. componente metálico y matriz. 
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Las zeolitas muestran propiedades· interesantes tales como la selectividad de forma. 

Estcis rriai:eri~le-5--sori~aluminosilicatos-~ristali~os con-un, esqueleto est~uct~ral _aniónico -
. ,,_:_--,_-:--:- - - ' 

':__ ·_ :~ 

rígido, con canales y cavidades bien é!eti~i_das [101. S_~~ ¡.mida~~s 'de c(,11strucción de 1as 

zeolitas son los tetraedros [SiO~r4Y [AÍo.r•. Los telraedrC:Ís de! [SiO~]~ sCln ~1é'c:'t~icarrif3nte 
- -,;~_ ··--- .. ·.;.:)f:;-:;· ..• ·-. -;-·- ··e'.:-'"·-"~'--'-·; ~:_--,;.,·;, _, 

::~:i:::iócnú::~~/~t;;~~~j~~-~1;-&~~:~t¡~~~ ~:J;l~;1~~~~~r\~~~Z~ttPjYi~1~'.r~f ttL~: 
;_ :.- ~:. , ,·~"'·--; .·::,_~:,_,.·,;-'/' ;:_-:~·~'-,f''/1:: ,,-·. ··-~.- ' ·.:<'., .·_,,,~~·;.{: '::·_:~·.:::':'.-: '\ ~:'-,-:-: •. -:· . '",:' ¡; - '. ·>. ·!'·· ' 

negativa, que requiere é1e.1aprese'riciá;dei:.un.'ión'pósiti~ó:¡::;C:tidór1a1 .(Na~·.• i<•. 'E!tc.f:para 

:::;~::.::·ª;~!~,~~\i~~~~i~~~~=:1::~:::.:~.:;d:~.~==~~~:):~~:::: 
'~\~: <. •¡' • \\.< ,· ·¿··. 

[1]. Ún 'calentáIT,ient~ poste'~ior elimin~ agua de su estructura, quedando un Íón .de Ar 

tricoordlnado~J~;tl~~e~;i~~¡~d~d~~deaceptor de electrones; éste se identifica <;()~6 sitio 

ácido de 2e~i~l~cl]./: ; 

Ejemplos tlpicÚ~~:~: z~olitas; son la .faujasita Y, la mordenita y la erio~ita; Aunque se 
. .. ·0····· · .. ' ·.· -· - .. 

han desa~~ollad~ rll.i~~a~ ze.olit~s sintéticas para la catálisis, las cuales son' ricas en silice, 
~,-

como la zeolit~¿"5-M5 [11]:i ·..•. ,. _ 

El área sup~k.~ia;··:;~a·~ ·+~ porosidad que presentan algunas•. z21i·ta:Z/ f:cilitan el 

acceso de moléiul~s'ila~~ivas a.Io~sitios'ácidos .• Sin _embargo ~~ ~:~lltas de poros 

pequeños ye rrfaJi~:~;~~~. 1~t~fiu'iíó~·,·ci~\ 1i~; :ri,~l;~culas ~e hid~o~arburos grandes y 

ramificados se ve l;:i{~~.ª P?;:;~~~·~,~~/~: 'po,;o·:·En este caso. la boca de los poros y la 

superficie ex~~rm1\ ~~¡:,.~~1f~-;•}Ei~~:~· sitios accesibles. Existen diversos estudios 

experimentales;•los éi.J~les propor1en que las reacciones como la hidrodesintegración y la 
. .-, .. -"· ·::·-.·.'-· ~ ~ ·- ~; , __ : :.' :>: ., 

hidroisomerización dealcciinos'largos ocurren predominantemente en la boca de los poros 

[12]. 
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En esta tesis se decidió estudiar _el comportamiento de dos zeolitas de distinto_ tamaño 

de poro para el -proceso- de hidn;,conversión;· Se eligió-un_a zeoHta-de -tamaño de poro 

grande como la Hmordenita y también seseléccionó uná zeolita de poros medianos como 

la HZSM5. Estas zeolitas.; presentan efectos de seleci:ividad de _forni_a /que pueden 

modificar el esquema de hidroconversión;y por lotanto la ~e1~C:tivid~d en eÍ ~receso [13]. 

ZEOL/TA ZSM5 

La zeolita ZSM5 es .una zeolita de tamaño _de_ poro ;mediano, miembr-o de la_ familia 

"pentasil" [1 O]. Su estructura· se caracteriza_ por poseer _dos tipos de canales··estructúrales 

formados por; ~nrno's d~ 1 o mi~mbros ~~ oxfg~no.:estos ·dos can~les · i~te;~on~ctado~ son 
'".: .. :,,;-":,'. -·,e:-· . : _',_-~.· ',,\ - ·~-~- '• •. : ;,-.' .. ;;'.'"' -

ligeramente diferentes en su tamaño .de; poro, ; un siste_ma de. canal· es casi circular tipo 
: :~· . •.:<_~'>:" : '.:/:' ·1;;~-.- <· .- ' 

zigzag ; (0.54.X o.56 'nm) ·y el otró tipo cie canal :es ;rectó; 'de sección transversal ellptica 
-· ·-.:< ·,. ·~ .. '.-_:: ·;·:.,<J :>t·--;~{ ~;~:; ;::.;_'">. )'!!<;:_j-~~-~~Y¡~-~::~:~~:·d2.~/ :. ~-<-~\--}.<s~-.:~_-;t~::;/~''.:~;~:-.:,~:-;·)!(:·/: -:~·~\_,y{.,:.'-:_,_- ·:_· ·--. ·. 

co.s1 •x o.56 nm);-;forlTiandouiia;í'ed.tric:liniensional'.de'poros::Las intersecciones de los 

canales ¡i~~~~J;:iL~~:-t~~;'f;-;;~t;~iV:1:!;;;'~~~,t~~~6t~·;fy-[1~] Y es probablemente el lugar 

donde 'se encÚentran los sitios.ácidos fuertes y la actividad cátalltica (Figura 3-3) [14]. 
',·. ::· ~ .. : -~: ·.: .,,,., :- ,,;;~ «:.·:· .. ,- ,· : '..'... .'..'~·.;-

--~ ~-.~~··~'.~ ~~":,-.·,-~~-~,;-~-- - _"'--.~~~L:~:·~-~·:.-~:·~~:,~··:~·~· ~.,{:: · ... :;~~:.' ~ \-~.'.-· .. - -~: =--. - . -
En la forma hidi:ogen'adala zeoÍita:zsMi5'presenta acidez del tipo Bronsted y Lewis, 

.-. -¡ :;¡·:,;'' \._:.:·.: __ _,,_., -;,. -,;;:.;,.- -.-~ : ~ :·:..--:_.:_._ '°'f.'.~; 

con grupos ÓH 1(;'ca°lizados\i1n s~s.ccÍriCl1es e¿;trÚcÚ.Írales. La presencia de los sitios ácidos 

explica la élctivi~a~ d~',~:d~ci,1ita}iar.!í~~~;t¡~t~~;~~ las' moléculas de hidrocarburos [13]. 
-;>,-;;-___ .,. ==~ - '=---1~. :.·;:_:~~·::~~ :.~:; ~-~:-:?:;·~, ;_,;;,· -·,·::.~; 

La zeolitCI Hisfv15·e's muy é'~tabl~'é:ci~o catalizador ácido. A diferencia de otras zeolitas 

esta tiene poroi'ci~'dirn;,¡n~ióri~nrfclTrney"posee cavidades con abertura de poro pequeña. 
', .<i' ,.i . "._.,;'' -:~:.!.=' , __ . " ·:":'/"::-:~>-

La ausencia de.Tcu'élios élé: l::Íoteila\en 'su sistema de poros es un factor importante que 
-:-:':;:·-;~-:, ~+,?~.~.:rf:_~: ~::~r~:~;,:-:.<{·t'.~- '.: .; :-~;~-~ ·:, '.~>- .--

favorece - 'ª .bajaAormación.de.carbón [13]. Otros factores que contribuyen a su baja 
:: .. :·.-'.·,;/'.··-ü::r;:;,~~:cf_,_-.>'.,;::~_:._ .·. : 

tendencia a la formación de carbón incluyen sus altas relaciones de Si/Al y la geometría 

impuesta por el tamaño de poro de los anillos de 1 O miembros de oxígeno, la cual 

restringe la formación de hidrocarburos polinucleares. responsables de la formación de 
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carbón en los catalizadores [15]. Esta característica es probablemente una de las razones 

más importantes para la aplicación industrial de esta zeolita [13]. 

l 

o o 
Anillo de 10 micn1bros a lo largo del 100] 

00 
Anillo de 10 micn1bros a lo largo de fOIO] 

. TESIS CON 
FAUA !JE ORIGEN 

Figura 3-3 Sistema de canales interconectados en la zeolita ZSM5 
[24]. 

La zeolita HZSMS muestra propiedades únicas de selectividad de forma debido a la 

presencia de poros de tamaño mediano. Estas propiedades juegan un papel importante 

ya que la geometría de poro de esta zeolita y las resistencias difusionales son 

comúnmente los factores que controlan y determinan la actividad catalítica y la 

selectividad del proceso. La selectividad de forma controla el tamaño 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 

[13]. 

Para la zeolita HZSM5, los sitios superficiales externos pueden ser una fracción 

importante del áréa superficial total. Si los sitios superficiales externos son catalíticamente 
. ··.-.,:;,·: .. ,, .. ';: .. ·."····,. ·. . . ' 

similares a los sitios intra~cristalinos' entonces la selectividad de forma puede modificarse 

por estos sitios su~erficial~~ [13]. 

ZEOLITA MORbENÍTA. 
. : . . 

La Mordenit~' ~~\~~~· z"ebli~~ d~ ta~año de poro grande con dos tipos ele cavidades, un 
::-.-,.}.'.t··-·¡:'·' - "' 

perpendicular al plano circunscrito por anillos de 8 miembros;· el cual presenta Ün diámetro 
; -., : .:~::; '.i. · ... : ~: ·- ':: -

más pequeño .(Q,26)·x!0.57:c nm) [12,16] /no. está'. ~li~ponible para la. adsorción de 
. ~ -- . --:· r•;.-'," • '. ·-. _... . ,; ,,. r - • - - - • .,,_ •• ·- •• - -~ •• 

moléculasg;a~c:Í~~-(figÚra34(' . ·;' • , • ' ><,·Jwt , · .. , 

En la morcle~ita,·.~~~~~~ier",reacCión ~~i~l·~a·qu~~ in~~lucre ~ol~c¿las grandes puede 
- - ,;,':{ij ·,;':!«• . -- ':.. . .. __ , :. ·~·< · 

ocurrir. únican:i.;~·t:e •,, en\;e1~foa'rícl(;prirídpal y . sol~ar:ltente} molécÚlas .. pequeñas pueden 
":."1>'· ,. - ' -.... -· -- -··e'-;.~ .. <·· °"_._; -. -.. ;:' -·-,· -

interaC:tüar'confo~·sitio~'ácidoscieísn5~5teícl 16e:;;;lizáciosel1e1.interior de ésta. El tamaño y 

la forma,dEÍ(po;~~.~~!in6JIJ~t~~i\~o<-,ct~~A~ ~~lld\~1 p~~;~la difusión de la molécula en el 

interior det1~(ze-91-it9.J1.21~'-:· .. -·.~-·· ,. · 
- . . . -'._ .... ;·:::_;_::~~~:.._·,'. ·:: .. ·/: :,., ... - ' . . ·.·-~·_:.·;·:·_~'<:._. 

'._.:·:- .~~:·)/.~(·~->" '·'.:~.'.-· - .·. •, . ·,_· ': . 
La zeolita mordenita; muestra formación rápid~: d~ :carbón y efectos de transporte de 

masa, debido._;,sualta densidad de sitios ácidos y estructüra de poros [13]. La cantidad 

de sitios ácidos en las zeolitas que utilizaremos muestra la siguiente secuencia: 

HZSM5<HMordenita 



Vista a lo largo de (00 l] del anillo de 12 n1icmbros 

Anillo de 8 miembros a lo largo de [001] 
entre los anillos de 12 mien1bros 
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TESIS CON 
FALLA DE ORlGEN 

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

En este estudio se_ espera que utilizando dos zeolitas de distinto tamaño de poro, la 

distribución de prodJht()is'e;~;-~;;&roceso de hidroconversión se vea afectada. obteniendo 

con la HMordénita produC:tC>s que-con la zeolita HZSM5 sólo se observan en pequeñas 
; .: \'" ··<' ~:··~," • - .» ,,, ' ,., -· ·': ... ,:.;,,_·· _, .. , ' . 

cantidades, C:orno''.e0~,ei':~ª~'§:d~ productos voluminosos. Por ejemplo, la formación de 

compuestos fT1ul~irarj:ii,fÍc~d~s. 16' C:llal determina el grado de isomerización en zeolitas de 

poro grande, es inhibidéÍ,pol" la r~stricción de espacio en los poros de la zeolita de tamaño 

de poro mediano [13]. 
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Los catalizadores empleados en este estudio se formularon con Molibdeno sobre 

zeolita HZSMSlalúmina y HMordenitalalúmina .. Estos catalizadores fueron pre-sulfurados, 

presentando. los sulfuros de Molibdeno la función hidrogenantelde;hidrC>gen'¡;;)nte, y: las 

z~olitas HzsfVls1atúmina y HMordenitalalúmina el componente ácido. Ad~n·;~~ ~~ ~dicionó 
alúmina para actuar como sustancia aglomerante y medio de dilución de la zeolita (13]. 

3.5 EFECTOS DE SELECTIVIDAD DE FORMA 

Existen tres tipos de catálisis con selectividad de forma (13]. 

3.5.1 SELECTIVIDAD DE FORMA POR EXCLUSIÓN DE TAMAÑO 

Selectividad hacia reactivos: ocurre cuando la alimentación contiene moléculas de 

diferente tamaño, algunas de las cuales son demasiado grandes para penetrar a través 

del sistema de canales de la zeolita, resultando difícil alcanzar los sitios cataliticos 

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

Selectividad hacia reactivo 

1~1"-"~TC' f"'("\l\T 
.z...: ........ ..; ~--·-.'i 

FALLA DE ORIGEN 

Figura 3-5 Selectividad de forma hacia reactivo 

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

el tamaño y forma apropiados pueden difundirse a través de los canales [2, 1O,13]. 
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Selectividad hacia producto 

CH,OH•<O-~ -<Qj-

r--::rE=i s::::-rs=--c-o_N __ 
FALLA DE ORIGEN 

Figura 3-6 Selectividad de forma hacia producto 

Con zeolitas d.e poro mediano, el acceso se encuentra restringido a moléculas alifáticas 

multiramificadas, .· polialquilados y aromáticos policiclicos. Sin embargo, para muchas 

moléculas, esto' ~s· fun~i.ón. de la temperatura. Por ejemplo el 1 ,3,5- trimetilbenceno no se 

difundehacÍa eii'ri~erÍ~r'8~··1~~pciros de la zeolita ZSM5 [17], por lo tanto se cree que la 

conversión:a te;'..,peraturas bajas se lleva acabo en sitios externos [10]. En contraste, con 

zeolitas ~~·p~~~'-'Jrande, los isómeros poli-ramificados son capaces de penetrar en sus 
. '< .".·-

cavidades y a16anz~r los sitios internos [13]. 

3.5.2 SELECTIVIDAD DE FORMA POR DIFUSIÓN CONFIGURACIONAL: 

CuandOel tamaño de la cavidad de la zeolita es similar al diámetro molecular, la molécula 

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

difusión configuracional sobre la selectividad hacia aromáticos, se encuentra en el 

proceso de alquilación de. aromáticos. y reacciones de dismutación del tolueno [13]. Al 

aumentar. el tamaño 'de cristal 'de la zeolita ZSM5, se acentúan las resistencias 
.. ·~' 

difusionales,cd~bidti'a la difusión lenta de los isómeros más voluminosos (orto y meta). 

reduciendo la producción de estos isómeros, e incrementando la producción del isómero 

para- [13]. 



20 

3.5.3 SELECTIVIDAD DE FORMA DEL ESTADO DE TRANSICIÓN. 

Cuando reactivos y productos son suficientemente pequeños para difundirse a través de 

los canales, pero los intermediarios de la reacción son más grandes que los reactivos o 

los productos, se presenta un impedimento estérico dentro del poro de la zeolita, ya que el 

intermediario requiere más espacio del que está disponible en las cavidades [2, 10, 17]. 

Figura 3-7 Selectividad de forma del estado de transición 

Esta es una de las propiedades más importantes de la zeolita ZSMS, siendo utilizada 

en un número Importante de procesos petroqulmicos. 

La selectividad del estado de transición es independiente del tamaño de cristal, pero 

depend17 deldiá-metro de poro y de la estructura de la zeolita [13]. 

Dichos efectos juegan un papel importante en la-'desintegración selectiva de moléculas 

con zeolitasº'de"p"ó'ro"'media~o. Por ejemplo, cuando una parafina lineal y una isoparafina 
. . .. t,·:.'."-\:; . . _._.:·~}.;" ;- ' -- •. 

son adsorbidas';pC>?1á;i:eolita ZSMS, la molécula ramificada se desintegra a una velocidad 
.. , ... ·.' . ·. ·'", ,.,_.,,, ,.; .- .;·:,-~ · .. · .,, 

significati..;:~~~r:i'te:;,,eri'C>r comparada con la molécula de cadena lineal. La isoparafina, 

siendo más" vol~~-inosa, requiere de más espacio que la parafina lineal para formar el 

intermediario de la reacción [13]. 

TESI~ ('!()"'
;..: \... ·-·Í.~ 

FALLA DE ORIGEN • 
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3.6 REACCIONES DE HIDROCONVERSIÓN IMPORTANTES. 

Generalmente las zeolitas en su forma protónica catalizan las reacciones de los 

hidrocarburos a través de intermediarios denominados iones carbenio [13]. Estos iones 

son el producto de una desintegración heteroclclica de enlaces C-C. los cuales se 

representan como: C:C~C + :C [7]. 

Estos iones también se fo,rman ¡:icir la ádiciÓn d~,uri pr~tón,+H~. a una olefina. 

Olefina+ protón-+ión carbenio 

En esta sección examinaremos algunas de las reacciones de mayor importancia en 

este estudio. 

3.6.1 REACCIONES DE NAFTENOS. 

Las reacciones más importantes de los naftenos, con anillo, _,de 5 ó_ 6 miembros sobre 

catalizadores bifuncionales son la isomerización, hidrold_esi!"'te:gración y deshidrogenación 

de naftenos para producir aromáticos. Los naften~~ ~~,~rrieri6¿a'~til~~s que las parafinas y 

olefinas. Sin embargo, una vez que el anillo si '3br'e;\~~ ~l~fi~iiis resultantes llevan a cabo 

diversas rea~cio~~~ que'::;;r6~'~'~en ',un a~plio esp~~tro de productos parafinicos y 
:· · ·· ~·.,. --·-.::;:~.·-''}:'/;~~-:r::3·,·:.r-_·,._._:- :\-)" :--·~:. ·: .. -· ~. 

aromático~.; Po'r' ejemplo;!'~~{~;;;< las, reacciones más importantes que presenta el 
',, '·.··:· .>• 

ciclohexarlo, ,estánda isomerización, produciendo metil-ciclopentano y la desintegración, 
--.:-: 

formandc:> la~ ofeffrías c;,~c,o. Debido a su tamaño molecular, los naftenos biciclicos. como 

la decalina son rnenÓs reactivos sobre la zeolita ZSM5 [13]. 
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3.6.2 REACCIONES DE COMPUESTOS AROMÁTICOS 

Los compuestos aromáticos, incluyendo a los alquilbencenos y poli-aromáticos, llevan a 

cabo una variedad de reacciones sobre catalizadores ácidos, incluyendo la hidrogenación, 

isomerizaciÓn, · alquilación/dealquilación, transalquilación/dismutación, y.· reacciones 

"paring". Además se espera que la estructura de poro de las zeolitas tendrá una influencia 

importante sobre su estabilidad y distribución de productos [13]. 

3.6.2.1 REACCIONES DE HIDROGENACIÓN DE AROMÁTICOS 

Lozovoy y cols. [19] realizaron estudios de velocidades relativas de hidrogenación del 

tolueno, naftaleno y compuestos con tres anillos aromáticos sobre catalizadores niquel-

alúmina (Tabla 3-1). Los sistemas de anillos condensados los clasificó en dos grupos, con 

respecto a las velocidades de reacción [19]. El grupo uno incluye la hidrogenación de 

naftaleno a ,tetralina y de antraceno a octahidroantraceno, cuyas velocidades son mayores 

que la hidrogena'ción'del benceno .. El otro grupo incluye la hidrogenación de tetralina a - _,_.,.;).:.-.-',_-- .. ~ . . . .. . 

decalina y'•;J~{¡;]~íci;;;antra~~l'lo~cl~p;,¡rhidroantraceno, los cuales requieren condiciones 

extremas.· y las veloéidades'éte re'acCión son' comparables con las de bencenos sustituidos 

[19]. 

Cuando dos o más anillos aromáticos se encuentran unidos, la estructura resultante se 

hidrogena para formar una variedad de intermediarios provenientes de la saturación 

completa de los anillos. 



Tabla 3-1 Velocidad de hidrogenación de 
naftaleno y compuestos con tres anillos 
catalizadores niquel-alúmina. 

Compuesto 

Benceno-+Ciclohexano 

Tolueno-.Metilciclohexano 

Naftaleno--> Tetralina 

Tetralina-->Decalina 

benceno, tolueno, 
aromáticos sobre 

Velocidades 

relativas de 

reacción 

100 

50 

314 

24 

.,~ _ _, 

Fenantreno-->9, 10-Dihidrofenantreno 

9, 10-Dihidrofenantreno--> Tetrahidrofenantreno 

326 

308 

TESIS CON 
FAfJ~ DE ORIGEN 

Tetrahidrofenantreno-->Octahidrofenantreno 147 

Octahidrofenantreno-->Perhidrofenantreno 4 

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

rA-rAI+ 2H2 -

~ catalizador 
naftaleno 

~+3H2 -~ ~ catalizador~ 
tetralina decalina 

Para la tetralina sólo es posible un isómero, 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 presión de 100 kg/cm2 y temperaturas 
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superiores a 200ºC, se produce la tetralina, sin embargo, con este catalizador no es 

posible una- tiidfogenaéióri-adicional. Pero-utilizando un catalizador más hidrogenante, la 

tetralina puede, ser_ hidr~g~f,~~~-ª decalina- (mezcla ·-de isómeros·· cis -y_tráns) a 

temperaturas tarí t:l;;ija's>c;,ril;:, 1'oo·c [1 s1. 
r:".-c: '.·/~;.~ :~-~~--.;"-

! .\·:·:·!: .·<. ·.:' ~"· : 
hidrógeno, se' forma el' 9, 10-dihidrofenantreno y adiciones subsecuentes de hidrógeno 

producen tetrahidro, octahidro y perhidrofenantreno. 

3.6.2.2 REACCIONES DE ISOMERIZACIÓN DE AROMÁTICOS 

La zeolita HZSMS muestra una gran habilidad para isomerizar xilenos con un mínimo de 

reacciones secundarias, tales como la dismutación, que produce tolueno y 
'·':: .; .. :: -" 

trimetilbencenos. Haag y colaboradores [20] han mostrado que la alta_ selectividad hacia 

isomeiriZ.~ción observada sobre esta zeolita, es probablemente el. re_~IJl_t~_do,,d~ la 

selectivid~d de féir;:ria del estado de transición.Por ejemplo, la dismut.:i-dón'b,ir;.;01~C:~1ar de 

xilenos, .~nvOfucíS :'un- ·ir1teíITú3di8riO de .. íe8cCi6~-Volc;umiÍlosC>·dife·~¡·¡~métSOºQ'·que·~~·s: CtificiÍ ·de 

acomodar en Í~s poros·~~-~~ii~ ~:61ii~".. l~-~ue i~~¡J~-¡;-~~~~~;~~-~~--f ~6iT;~~f~~~j~~> 
", ~ .-,;--~ :::,:;~~: __ ·.;, .---'-_<",: ~;:.+,_.- ' ::----~- ~ ';-,-.:_~e :,,. -~-·.-:-itl·,/-·, -,; ,-~-'-.:'-;~f.:·~~~:~:~~-...._--.·,· : \~~:~·-}: -. ~!:. e : . ·r~~- -_:_:~-~~:~ ~-,-·. -~~' 

'. ,-.. . '.-~ ~' ::: :;... . . -···-"' 

Ratnasamy [13]- estudió-• la' is;;:;_;erizái::ió11--ciE! .. rrí'..xiltilno .•sobre Una zeolitade -_tamaño de 

poro grande (B~ta). No ~e 'obs~rvar~n ~f~c¡~~ ~:'i~1~cti~i~ad de ;:r~~ :~.~~ productos 
' ' ·. ,-'. -. . '· : .- · .. : . : .'<- '~ '~ 

de reacción. Sin embargo, en la metilación_ de _tolúeno y en la di_smutación de m-xileno y 

tolueno si se presentaron dichos efectos. 
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3.6.2.3 TRANSALQUILACIÓN DE AROMÁTICOS 

La selectividad de las zeolitas ZSM5 y mordenita es muy diferente para las _reiaccionesºde 

transalquilación/dismutación. 

La transalquilación de aromáticos C 8 sobre ZSM5_ o_curre, más ·fá-cilmente entre 

moléculas de etilbencenos. que entre moléculas de E!tilber:;-~~r;·c!,-5• y0 xilenos~ esta última 

reacciór .• ocu.rre. i:rin~ipalrn.ente 13n-.zeolita~ :de tam~ño.'de f poro' grande. La mayor 

selectivida~--h~ci·~.:~r~r~~,1&J\~:~~;¿'~ 'd~"~t~!~·~;~~~'.~'b g~-~~~s.:~.~~·- r~sultado de la difusión 

más répida-_d,~1-~t~[b~.n§~.~'.'.~~.~~~1~~-f l~~~-~~\Stiil~~;~.~~···~-~il~~~ [13]. 
, , .-'."'=.:;::::;':;_::~:e' '.""¡;;,~~:·)}/: ·,:."--:. >~>·.-~~~,\: <<';~;· ('.·i 

El tolueno Y· los. aromáticós': C9;también• llevan a cabo reacCiones de transalquilación 
. . - .. , ~<·::·,?;· :::·<•.:,.'. i'.:i:0:::~-,.·~\ .. ~;,;_,?·:;/~;: ':5·~.:'\:: ::-<,--... :c.~.-~~~_.'. . .' __ :>·_-: -~ '>-<~<~ ~-. -. ~:-r·. ·--~" 

sobre ZSM5 parÍ;f' producir una mezcla· de xilenos:: Mientras-: qué la dismutación de xilenos 

es dificil. sobre ZSM5, est~~af~lizadJr ~s muy ·~fectivo para la dismutación de tolueno. 
,'i;/ -- -;~ 

Con zeolit~~ de tamaño de poro gra~éte ta tréln~él1q~i1élción) dismutación de tolueno y 

aromáticos C9 es mas fácil [13]. 

3.6.2.4 ALQUILACIÓN 

La alquilación de aromáticos con eténo, fue· reportada por Wise,. utilizando la zeolita 

faujasita [21] y por Karge y colaboradores .us~ncjo rri_o_r~enita [13]. La alquiláción de 

benceno está acompañada por la polimerización de eteno y pÓ-r la f~rrn~ciÓn ~E;! bencenos 

polialquilados, los que causan ·1a rápida desactivación del catalizador: por lo que resulta 

necesario minimizar la polimerización de eteno [13]. 

La zeolita ZSMS inhibe la formación de bencenos polialquilados, los cuales 

normalmente se forman en cantidades significativas con catalizadores sin selectividad de 

forma. Esta propiedad única origina que el catalizador sea más estable y mejore la 

selectividad hacia los productos deseados. La formación de bencenos polialquilados 
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durante la alquilación de tolueno sobre zeolitas de tamaño de poro mediano es una 

reacción ·estéricamente dif!cil. 0 Sin· embargo.~ bajo condi~iones ·de reacción más severas, 

estas reacd~nes.pJeJen tJ11~}1S~~~ en ci~~a ~)(tl;!nsió~ p~ra formar productos solamente 

posibles con una zeolita con selectividad de forma [13] .. · .. 

Las parafinas~,n~L~1~~n~e0n°~-:~~c~tilii~í1'~r:~~ente~ente como agentes alquilantes de 

los aromáticos: ~i~>~~,~~;~~t~6~ ~~61ii~.i~~·~:·~~fi~:~e~oro mediano, tal como la ZSM5, 

esta· reácciéÍn ·• 6.cúrr'é'>cón·• so;;rei~~~nt~,\faéilid~~-'ic cuando las parafinas .sufren 

desintegración ;i~~}e.1a'z~~lit.;; z~~;~~:,¿;~~~~~;a8-eii1ueno, las moléculas aromáticas 

rápidamente'c~'pt~g; '16~'¡'irg~r~~~~fa~-·pequeños. su . ;6rmación ... se/~~pli¿~<. µ~;·la 
desinte_graci'ób{!tj+~~l;~~IE~:~?f~~-/ .. R~·cia ··parafinas liger:~ •• X":~l~~fi;)~·«;j~~5i~~.sfpc;r ... la 

alquilación deltoluen~ porlos_propenos y butenos .. La_ alquilación del tolue110.cón d~nteno 
se encuentra.·e~t::;i~i/~~~~~¡~-~~~-Íél~: Los productos.de ai~uil~CÍ~n'pri~~~i~.~on aquellos 

esperados .:ciéfiJ·~;ii1~~/1~~i~~·/di~si.ca ' con cataliz~d¿~~~-~; ~%id:s:l~~~~r6~i;bénceno y 

secbutilb~n·c~no; Baj.o condiciones de reacción más severas, estos alquil-aromáticos 

realizan ;e~-~-ci~~-e~ secundarias como la dealquilación, isomerización/transmutación de 

olefinas y reacciones de dismutación para producir el espectro de productos aromáticos 

[13]. 

3.6.2.5 ALQUILACIÓN DE AROMÁTICOS POLINUCLEARES 

La selectividad de forma en la alquilación de aromáticos 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 isómeros 

del naftaleno como son el 1-metilnaftaleno y dimetilnaftaleno con el grupo a-metilo. 
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3.6.2.6 DEALQUILACION DE ALQUILAROMÁTICOS. 

La dealquilación de alquilaromáticos sobre ZSM5, como en el caso de la alquilación, está 

acompañada por reacciones secundarias como la transmutación/isomerización de 

olefinas, dismutación y reacciones de transferencia de hidrógeno para prodücir aro~áticos 

y, productos ligeros. Generalmente cuando se adiciona un.metal no't:lie ~I catalizador los 

alquilbencenos con grupos alquilo pueden ser selectiva"1e~t~· hidrodealquilados a una 

mezcla de bencenos y bencenos metil-sustituidos [13]. 

3.6.2.7 REACCIONES "PARING" 

Las reacciones "paring" forman isoparafinas ligeras, particularmente isobutano, a partir de 

polimetilbencenos. Esta reacción ocurre por un mecanismo que involucra contracción, 

expansión e isomerización del anillo aromático (Figura. 3-8) [13]. Sin embargo Estos 

esquemas siguen siendo investigados. 

~ ·---Af"'' 

~~.¡ ----±!:. *1 ~1 1 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Figura 3-8. Reacción "paring", involucra contracción, expansión e 
isomerización del anillo aromático 
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3.7 EFECTOS DE SELECTIVIDAD DE FORMA 

Moléculas tales como los para-dialquilbencenos se difunden mucho más _rápido en 

zeolitas de poro de tamaño mediano que sus isómeros orto y meta. F'or ejemplo, la 
'.' _.· ' 

velocidad de difusión c:f~I p~xileno en ZSM5 es 105 veces más alta que la correspondiente 

al 1,3,5 trimetilbenceno;;;e201:. Por lo tanto, una de las carácteristicas únicas de la 

selectividad de formCI de '1~ zÍi!olita HZSM5 es su alta selectividad hacia isómeros pa~a- en 

reacciones' ci~'.~·;J~-tituci~-~ '.'elec;rof!Úca·-.tales ___ como- laalqui1ibi6~' y·dis~utación de 

alquilaromáúéo~ c~71. - ·-

Haag y' col~b~~c:IC:tores · desarrol_laron _una correlación entre _ la selectividad hacia 
~ -~ "~ ~ "' ' . 

isómeros para- en la reacción de_dismutación de tolÚeno y propusieron un nÍÓdelo b.,¡sado 
- . . . - , -. -. ' --: ' -- - . '.. - ,. ·' ' ' . . - ' - - . - - - . . . ;- - ' .. ' ~ - . . - ' ,- . ~ 

en la_ interacciÓn ·-E!r,itf~ -difusiÓn y' reacciÓ'n::. En E!~te m'odE!lo, Ell _ toluE!no .---~E! i_ difundE! en la 

zeolita ZSM5'co'ri \.1r;C1 ~~f~sh/íclCld' o'. ~~~~~f,PE!i-i'~~-rlt~ disinutClciór; dCl~cio' coinb prt:lductos 

=~::::~~~~~~~~j~Jj~~~~~i~tii~~~f jt~J~~f l~éJ.ij~~: 
por la velocidad i~1~il~~i'.b;i~ is~~:~~~6¡¿;,/:: ~b~ficiellte de dif~~ió~ C~~ 1~~ isómeros 

:::~::~1~J!~J¿~~~~Vf ~~~Th~~É~':~~:~,:n°::·,:::;.;J:::2;f ±::::::::: 
- .-,\:--_. '·,;. ·-,,.--;>;_ 

para formar productos_ seC:Jn'ciarios:' La composición de los productos -secUndarios será 
··.- + '· ';, 

una función de la conveirsiórl[13f· 
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3.8 MOLÉCULAS MODELO UTILIZADAS EN EL PROCESO DE 
HIDROCONVERSIÓN SELECTIVA 

Como ·el ACL es rico en aromáticos. en el presente trabajo se propone estudiar la 

.reactividad ·de tres moléculas con diferente tamaño y reactividad intrlnseca: tolueno. 

naftaleno y fenantréno. 

Estos compue~~~,s mo~~\º, muestran tres tipos de c°:~portami13pto de difusión de 

acuerdo con el ' tamafio ~ molecuiar del ; sustrato~ y/el: tamaño. de' poro de l~s ':Zéolitas 

utilizadas"(f=ig~r~ ~i~,\~~f 6~~b·c~; _don~~~~{,¡~'ario'cié'ciiámefrode poro de la zeolita es 

más grande-~qu~··ei'.ta'~·añgd~;~~~~~s1~~~,1~Hhr~~~~~:'~\~i··~o1~~u1as pueden difundirse en 

los canales de la zeolita,c el ca~o (~) d°:nd~ las moléculas tienen un tamaño similar al 

diámetro· de•pb;r~ de Í~,z~61i~~: ~~~ -~;J;\¡~~l;~s\~~~'d,el~ ·se difunden hacia la entrada del 
·.,-."'' 

canal do~d~ péfmaneceiÍ;:adsorbidas, (e) cuando el tamaño de poro del canal es más 
'¡",:_.; .... _,,,,<.' 

pequeño. que ei \d;;'~ lci" rilolecula modelo, el sustrato permanece en la entrada de los 

canales por únperiodo pequeño y después es repelido del catalizador [23]. 

Tipo 

(a) 60 B-0 c>=o 
Tipo 

(b) ~ <"->=<=> 
Tipo ~ 
(e) ~ 

--co=G ób 

TESIS CON 
FALLA DE OPJGEN 

Figura 3-9. Comportamiento difusional de hidrocarburos 
aromáticos 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].--

Tabla' 3-2 Comportamiento difusional esperado de los 
hidroca.rburos aromáticos en diferentes zeolitas de acuerdo a la 
Figura 3-9. 

Zeolita 

Molécula modelo HZSM-5 

tolueno (b) 

naftaleno (b) 

fenantreno (e) 

mordenita 

(a) 

(a) 

(e) 

Ya que el diámetro de las moléculas modelo: tolueno,. naftaleno y fenantreno son 0.57 

nm, 0.75 nm y.J .1 .nni resp;;~tiv¡;¡_mente, se piens~ q¿~ el fenantrenoditfcilmente entrará 

en las cavidades.c:ie/.'1¡;Í HMCÍrd~~ita o ;de/Ía ,zeb'litaHZSMS. Probablemente éste 

reaccion~rá únicarl1ent~ en I~ b~Jad¡I c~~aÚz~~-cirt_~~);~tr~'1~~i:e~~-~1~_fas~del t~1~ein~ y 

del naftale;,o, estos presentan un comport.iliní~iítC>_ciei tipC> (b) cón'resp~cto '.3·. la zeolita 
~~ -"·~--:· ~ .-_- .;_,-, __ .'.• = - :.O. ...:::;..~~;:O. ::"o.c\º-~:,-=_".;.°'-:º-,:~:.:._-_o_'o 

HZSM5 y del tipo (a) utilizando mordenita. Esto últfmo_ sugiere qÚe el diámetro de poro de 

la HMordenita permite que las moléculas de tolueno i naft~l~no ·puedan trans~ortarse 
dentro de sus cavidades reaccionando en su interior. 

TESIS CON 
-FALLA DE OPJGEN 



31 

4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

4.1 MÉTODO EXPERIMENTAL 

4.1.1 PREPARACIÓN DEL CATALIZADOR 

Se utilizaron dos zeolitas comerciales como función ácida de los catalizadores.· La zeolita 
. . 

HZSMS con relación molar Si02/Al,03=80 y la zeolita HMor.denita con relación molar 

Si02/Al203=20, las cuales fueron soportadas en una matriz cil9'.~'1úl"Yíiña·YL~ 'rliatí-iZ: de 

alúmina sirve como medio de dilución. de la ze~l(t~ ·y ~ad~,,:\é~' le. proporciona a los 

catalizadores resistencia0 me;¡~iéa.>?. ··• .·.·· ·<e :.i:\'.;::( '., } 

ª'º~~:~ :1:0~1i~i{~jf ~·~~~r¿if~~5z~~i~º!~f:1iE.:f:·~2E.!o: 
,''<';<.'·--.- "';.·,,::_~:r' -;-' .s_:·:~\·,~-· :,r ,. - - ···~ .·-·.-~ .. , ._.,.,_ 

rendimiento·.·de' alÚ~iña.•~ Rarti·~-~~-1-~··~º-~.b.w~~a,f~~.ii~_IJ~~:,g~:.~j~~~~~:~~h!~E~~~~ [24) se 

::::.:~:.:~.~d:t~:i~p~~.;~;-r;.~;:·c~:~r~~:¡~\:~~B~:.:;~'~t::E.:·~ 
,,__ :,-,.;_ .. :(;;.•>. ~ :,.;.,,, ;_;,.: ·-, - ' "'.'· - -,. _, ,_. •,\:.\'; .•. ' .... ' 

:·g:::::~~~~~r~t~~~~~~~~~f J~t~:::::::q::::::~:=~ 
uniforme. y pd~teri~rme~te esta mezcla de polvos se adicionó al gel. Posteriormente la ..... ~', -.-; .. (: 

pasta resultánte'se so.metió a un proceso de extrusión utilizando una jeringa. Los 

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

140ªC por 4 h y calcinados a 600ªC por 4 h. 
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Los extruldos fueron molidos y tamizados, y las partlculas de 0.149 mm se utilizaron 

para el proceso· de ·impregnación:· Las·. partlculas de. catalizador. se· impregnaron ·por· el . 

método de volumen de poro utilizando una solución acuosa de heptamolibdato de amonio, 
. - -- . 

de tal forma que el contenido de metal fue de 3°/o en peso de molibdeno. Posteriormente 

los catalizadores fueron secados a 140ºC por 4 h y calcinados a 500ºC por 4 h. 

4.1.2 CARACTERIZACIÓN DE LOS CATALIZADORES 

La determinación de las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores se llevó a cabo 

utilizando las técnicas de caracterización que se describen en la Tabla 4-1 .. En esta tabla 

también se menciona el objetivo de cada técnica. A continuación se describen los 

aspectos experimentales más relevantes de la metodologla de análisis y el principio de 

cada técnica. 

Tabla 4-1 Resumen de las técnicas de caracterización utilizadas 

Estudio 

Porcentaje de 
Carbón 

Estructura de 
las fases 

Dispersión de 
la fase 
sulfurada 

Localización 
del Mo 

Técnica de 
caracterización 
Análisis elemental 

Difracción de rayos X 
(DRX) 

Microscopia Electrónica de 
Alta Resolución (HREM) 

Espectroscopia de 
Infrarrojo 
(FT-IR) 

¿Qué se desea analizar? 

Composición porcentual de C 
en los catalizadores 
Estructura cristalina de las 
zeolitas y cambios originados 
durante la preparación 

La distribución de tamaño y la 
moñologla de los cristales 
MoS2. 

Interacción del Mo con los 
grupos OH y silanol de las 
zeolitas 

TESIS C~~1 
FALLA DE OPJGEN 
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4.1.2.1 PORCENTAJE DE C 

Análisis Elemental 

En esta técnica se lleva a cabo la combustión de la muestra con O,. la cual libera óxidos 

de carbón, nitrógeno, azufre Y. agua, los cuales son arrastrados por He a una columna 
l·;:' 

cromatográfica (65ºC}, acopiada ·a· un· detector. de conductividad térmica (Figura 4~1 ). 
r • • O ' ' -'- ' • • • •, • ?.-- • - • 

Analizador Elém~r11:alMo'éle10' EA11 O acoplado a un detectór de conch.Íctividad térmica. 
-,,., ... ,.-~ •. ,, ... ,T"'•·•··-:c----:···-.-.~---'~-~- • ,-_-·---···· •, •·-'"-' ., • 

" - '';~_ .. :_. '. ~-"~ 
~.·;L\<:···,•,•··· 

0»---:--:--:::::::!~:::::::~-:-~' i-te ·. 

SMM 

GOMM 

20MM 

90MM 

40MM Lana de cuarzo 

Detector 

Columna GC 

Teflon 3M / 2X1 MM 

Figura 4-1 Diagrama del Analizador Elemental utilizado en los 
análisis de porcentajes de carbón de los catalizadores MolHZSMS
alúmina y MolHMordenita-alúmina. 

4.1.2.2 ESTRUCTURA DE LAS FASES 

Difracción de rayos X (DRX) 

TESIS CON 
FALL.4. DE ORlGEN 

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 difracción de rayos X monocromáticos, cuyas líneas de 

difracción se producen por el arreglo repetitivo de planos cristalinos [25). Dicha difracción 

obedece la ley de Bragg (t..=2d sene} donde d es el espaciamiento entre los planos de la 
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fase cristalina. En el experimento se mide la intensidad de los rayos X difractados en 

función· del· ángulo 0 ~e-difrac_ci~n:-generando -con esta• información un difractograma. El 

difractograma· se;:u~~i2'.~ parCI id7ntific~r ía~-fa~escristalinas preose~t¡,;~ en1a' ITluE!stra: para 

10 cua1 se hace: úso de espectros C:te cmuesti-CI~ P~~ré>rí, C:_6nteñicl~s en t:>aríb6s c:lE! datos 
i,~"'· - . "'/;, o0·-¡.._:.o; ,,~----- .-~ ··'~·e-•·. ,., +·.~~~.'':;: ' ', - . ,~.~ . ..,-.::.:~:,;.::.• "'-C-~~,'.~- ~o-~:._'_:_-~-,· ,<_ i,_ 

como el ASTM o 'el :Jcpos [26;27];' Esta'_técniéa''proporciona info'rmación adicional sobre 

las propiedades:;i~;:~~i:.;:~~~t~~ 1'~~-~i~"~:;¡~~d;;;~;;~;i~~~linl~á~[2j";;J~a~~-1~\di¡'~tatetc. 
:,.;_:·\-'. :,~~:- :~,e· '''"·;v "'·¡~;'-::. •>·~~_-:-.·i._::_y; ~.:. ·_'<·.•_'_l'),-,:\ ..,.,,,;-~".;'.¡ :_... .. :·;<-::>~·. 

En esta• t~sis/lá'E!~tr~ciiJ'¡:~·-~;¡5tCl1irl'~~d~ 1di~~¡~'fizi~~~~5;.~~ ~-~~liz;;-,·~ti1i~~~dó.1a 
•. ·,;.,º :--

técnica de c!if-r~C:ción de rayos X en polvo. Los difr~ctog~~ri;CI'~ • ;ei· •6fü~~i~rÓ~ en un 

difractómet~o Siemens osooo en un intervalo de 2° s; 20 :<: 70.; utili~~'~c!6ir~di~C:ié>n _CuKa 

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

4.1.2.3 OTRAS PROPIEDADES SUPERFICIALES 

Microscopia Electrónica de Alta Resolución (HREM) 

Un microscopio electrónico analltico es un instrumento construido a base de una columna 

de electrones que se constituye en el cañón de electrones o fuente de electrones de alta 

energra, se utilizan lentes electromagnéticos utilizados para controlar el haz y generar una 

imagen. La_ interacciórl del haz electrónico con la muestra bajo estudio genera diferentes 

tipos de ~~~:1'e'~·· entre las que se encuentran: los electrones retrodispersados. 

secundarios,. absorbidos, Auger, transmitidos difractados y rayos X caracteristicos. Los 

electrones retrodispersados y secundarios proporcionan información sobre la superficie de 

la muestra, permitiendo obtener imágenes topológicas. Los electrones transmitidos y 

difractados dependen de la estructura interna de la muestra. por lo tanto, proporcionan 

información de la estructura atómica de la misma. Los electrones Auger y los rayos X 

caracteristicos permiten hacer un análisis químico de la muestra [28]. 

--------- -----
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Existen dos man.eras posibles de formar una imagen. En la P.rimera se enfo.ca el haz 

sobre un área red u.cid a de_ la muestra, la cual es barrida _movien-do~el haz, ,detectando _en 
··-- - ,·- -~ 

cada zona·· una·•intensida_d;prC>me'dio de-electrones'retrodispersados: o .dei ios electrones 

secundarios,' esta• técnica. se l;·~·,:ri~ miér6~(";;~¡~ e'(';i;6tróni~~ de barri~b. En. la otra manera 
-: \_' -~_,~::: ·,-·,.~.- ~ _ . : ~ _~,_>~ ;;;:::-f,c-_o-_-= ;;-~:-,. ,: L, ~::.::.:. ··,;;.~:-:·,;._;'-.e'=" ;~~/--,",-~:,;:,.-· : .. > · -, '~-!o'r--.-~·-_- ->, : < 

de formar Una irrfaigen'se iluminá ún-•área relativamente gránde (1 oµm) con .ul'l''tiaz fijo y 
~·~:~,: ~ ~:.:.:~~--;_ :·'.:)+-~ .. ~-;·:_~:.-:< _,_;:t'~~:~; jy~~{:/:. --~~ >~~:ifi::· --~{~;~~>~;~~~f,{/\~~-~':'.:··;¿_.~i~:::.:~;·~;:~~-<-:'"~1~:'.-~<;f·~~:_ ~ r:~:/:¡~:~:~.'.~'.~~:_: w· ~~-.:~:l :~;:·~ -~Fi)/~:~b:_:· ~ ,:: :~::,~ . _ ·:;: : 

se adapta ün 'sisteim.a •electrónico i para· la amplificación . 'é:le la -_imagen·,, realiza.da con 

electrones de t~a~-~-~lsió~-¡:f~~~>: ~~'~W;;;~~-:ene~ ~~tJ~-i~as· con -- esta técnica pueden ser 
, ... , -. - -.• :·:~ -:, : -~ . - ._~ - . ". ·: , •.. 

1
::;_:_ •. :-;~ .,,.. .::. ~f/~~~:\·~~;t'/lL .. ",·_¡:·~.' : "· .. .- -.~,-~\~::V;'·· 

desde• 1000. ~a~~~ AO~O~~;ª;~ .. :;:t~;c~~-r:~:º;~~ió'n detélllada de menos de 1 nm [;28]._ 

En el_ pr~sEinte é~tudio"•se'i.JtÍlizá~;l;;i'.r:,,fd:oscopla .de transmisión para medir la 

distribución' cie '-t;;.~:IÍó'i~/i~~: \~g~b1~~,~~.~~:,r10~( cristales Mos,. Debido a que :1os 

catalizadores ~·t;ab~ja~}!ri'/~~~- ~¿,·;~~'1su1iJi~~i .:Los catalizadores fuero~ previ;~ente 
. - ' .... ;,;,~ :' .. :_J-''; ;o-.,::- ,., ;;~· ... ·~!·~=·;: ' .. '•i'·---·,; -.e;,· .• 

:::::d::rs:f 1~ri~~~~0~t~t $t5~:~~f~tr~5~~:-~=~17::::2 u~:~::s:;1"~1tf¡z~:td: 

probable que'absorba;cantidacÍes·cuantizaclasde energla, lo cual origina una transición 

un estado vibracional excitado. En 
. . ·,·>-: . . .:·.:::~¡-~·-

consecuenCia,··; e1 ·:.~análisiS"Z~'ta"nto de_ (.;s __ -buantos de energía que son absorbidos por 
• <;' ";·{: ·-,; ;;:_.» ,'," 1 "~i'; ·; .. ~·:',:": ~. 

las 

especies qulmi~.,:;·i;' p'·bu~a-tórl'licas, como de aquellos que no son absorbidos (y por lo tanto 

son transmitidos) proporciona información sobre la estructura vibracional de estas 

especies y en consecuencia sobre su estructura química y geométrica [29]. En un 

experimento de infrarrojo, la intensidad de un haz de radiación infrarroja se mide antes 

(lo) y después (1) de interaccionar con la muestra. como función de la frecuencia de la 



36 

radiación incidente. La gráfica de l/lo contra frecuencia es lo que se. conoce como 

espectro de infrarrofo~La espectroscopia de IR, proporciona inforIT1aci6n cualitativa de la 

forma en que Ías' moÍécu .. 1.~s; ?cc!sorbidas se encuentr~n enlazadas a. las superficies; y 

también acerca d~ .l~s··•propl~~·:ádes• ~st~Í.idtur;;¡les .• y ~áéictCl's dEl,· Í~~ s61ld6s\(3o'.'311. El 
~-,, ., ,--,, ·-,-. -· • .. ,- - ---.-'>,_~~-'°'- ·:_. ... • ~~-'.o:__;;,c· 

~~~?~d1~~~!~~~f ~iff~~~f i~~tf ~Jl~t~ta~~JI~G~ 
sufrirán modificaciones en su frecuencia y/o intensidad. Las··mú.estras fÚeron'actívádas a 

- . -· '--~ .- -· --- ' , ·. . <·'., . ' -' - - . ·,. 

condiciones de vacío de 7 X 1 o"" torr con pretratamiento a 400ºÓdurante 2 h: 

4.1.3 EXPERIMENTOS CATALÍTICOS 

El equipo de reacción (Figura 4-2) esta constituido ,de acero inoxidable. Se utiliza una 

bomba XPER-CHROM modelo 400, que se encuentré! en la parte inferior del equipo, para 

transportar el liquido hacia el reactor tubular.de ,30 cm de longitud y 1 cm de diámetro 

interno. La te~peratura del reactor, túbula¡._s;ei- controla mediante un control tipo PID 

Watlow modelo;X.'Elliquido' es;cprediilentado antes de llegar al reactor mediante una 
::-~;.~-\,,. "•')··...,·- ::._,:- "<-:-: ,>~ ;,.__ ,·· 

resistencia eléctrica instalada'en'ia linea de acceso. 

Una vez que se efectúa la reacción con el catalizador depositado en el reactor, el 

producto se transporta a una serie de condensadores para llegar al colector de toma de 

muestra liquida. Los condensadores utilizan agua de enfriamiento, la cual es suministrada 

por un recirculador instalado en un depósito de agua unido a un refrigerador. El muestreo 

de la fase gaseosa se realiza en el venteo del sistema de reacción. 
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El equipo cuenta con sensores electrónicos de presión, temperatura y medidores de 

flujo de los gases, los cuale;; '!lediante inteñaces se conectan'a la computadora en donde 

se pueden tener en pantalla'' los. valores de presión ..• y flujo del gas é'ori . el cual se está 
'-¿--.:: 

efectuando .ei, arrastre' del. liquido sUrniriistrado por la bornba:· Cori respecto a la 

temperatura del reactor, '2it~ ~e'programa y m6nitor~a medi.,;nte el sensor.y controlador 
-:_.:-.;;-" 

instalado en el eqtiipC:.: 

Purga 

Bomba 

lESIS CON 
FAf.LA DE ORIGEN 

Precalentamiento 

Separador 

Colector de 
muestra líquida 

Producto 
líquido 

Figura 4-2 Diagrama del equipo de reacción utilizado en los 
experimentos de hidroconversión. 

Un experimento típico 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 distribución del flujo de la 
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carga de reacción antes de reaccionar con el catalizador, y la segunda es permitir que las 

particulas de catalizadC>~ perlllan~zcan fijasen la base del reactor tubular. 
< ... ·_.: .. -' 

Una vez cargaá() ~I dataliz~d,or,· ~~ ;,,le~a la presión. tlé'lsta ll;;gar .31 ~al()~ de 400. lbÍin2 • Al 
,,,; '"'· ·- ,_. ,: - .. ' - ', ,·,.~·'· '{•; - \~- - .- '- ~ 

mismo tiempo ·~e:inicÍé'l 1i/i;i';;tivCl¡;iól1 d~1,d~tCllizadori~t~ÓclucÍendol.Jn'f'11.ijode N~ de. 200 

ml/min y· µ6~t¿:~i'.¿;~:~i::i¿:~;~0~: 1~?i~~'~';;~~i'21c{J'~=~;~~;.~·~b:;b·'~~~:.;~~i~~>~I ~xceso ... de 
.. · ''~: ;;-., -:,·:::·;:, ,. :,. .;~'.~-~-·;:~.~;-. ~ .· ~·: .•··. -;:.,,~·.:::,¡:; .• \:;; .. ; ::t:>:.,· ,.· .. :.·;. ,. } -.-::;,;: ¡ ·.:.::·::::· 

::;:~:~Y[jjJ~~~~~~~il~J~t~~~~¡1~J~~1~~~~~?~für:: 
operac1on · durante 'la!: sulfuraci6!1' ·son:'\ tEúnperatura . de · .. 300~C: y presión ~é:te: 400 ·' lb/in2

• 

· , : . ·;· ·.·. · _,__:~,-.. ;o·::·.:~·:_··, ~.1::·1-::·.:t·;~:~:,,.\~-·::;:~;-:, :~; ,.;.":, ~>:~:'.:,~. -:r::~~~::.~::;~:r;;;:'.::~\ :,::.· .. ,{.~~L:2f:::u;:.·- :··_.:~-~:::~--' ";\:-:''"" r: -.. ~ _:··' :: :·. <:;:~· ::~t~~::·· e.:;:::.:",:·,~;~:~:-;.:, - . -': ··'. : 
permaneciendo a'estas condipiones dur~mt~ un .pjriod°: df3 ~ h. ~nt~!; d•~ ·.la.sulfuración~ el 

catalizador.t;~;~~d·¡·:~;;;i~~~;~~;~·~,;~~~i¡~·~~·.l~~,r~~~~1ii~·~·~~~i~~~i~~~:.:f~¡~~~/;ci~.·óxidos 
metálicOs,'•c:ies~~é~·~;l~ti~ikr~ldi~~~~)~r~s~~ciá de H 2 el óxido metálicÓ és convertido a 

sulfuro teniend}~~:J~!~f~~;*\~~{~J~ ~i~ valencia de cuatro MoS2 [1]. Posteriormente se 

retira la l11ez¿l·a '.~~f~tl;¿f~~¡(¡n::~·~~ procede a la etapa de reacción. Para lo cual se 
·:·:,X~,-:_-:·:.,,. -~· _,___,. --;-,:·.\.z ~.1" ~, 

procede a efectúar.el ajÚste)l~las condiciones de operación de la prueba experimental. 

Como ca.rgas~I reactci'~ seutilizaron: 

2) Naftale.no''al 3%'en peso/ ciclohexano 
(-'·: :~-:·· ~\:·:<·,\'·:-. '. '.-<_·-~:--- '. 

3) Fenantr~nO.al .1 .. 3% en peso/ ciclohexano 

La reacción se llevó a cabo a la presión de 400 lb/in2 y a las temperaturas de 315, 355 

y 405ºC. Bajo estas condiciones, la transformación del solvente se limita a la 

isomerización y desintegración del ciclohexano. 
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Cada carga alimentada al reactor contiene 200 ppm de azufre como CS2 para 

proporcionar el nivel de azufreUpico del corte de gasolina FCC. 

4.1.4 ANÁLISIS E IÓENTIFICACIÓN DE LOS PRODUCTOS DE REACCIÓN. 

Durante la re¡,;cciÓn.'.sE:. ~fécfo'o•'~1(';l;LJestreo de líquido a intervalos de una hora. El 

producto líq~iclÓ . ~~·:,¡;i~~;·;~~ -~~~~l;:~~;·b un cromatógrafo HP 5890 11 equipado con un 

inyector. auto. n1áticc;~(r\íc;ciE:i1~ i7s73. GC/SFC) y un detector de ionización de flama. Las 
- .' ,, - '·";--, -'r'·_,,,_,.,_,,.,. -:,.:·· ._ .. ,·,-·,, ...... · 

muestras gase::;'~ai;:t:~'ri:ibi'iii'~;~~.il"l~e'ti~r°On en este cromatógrafo utilizando una jeringa 

especial pa;a'e1·~~:~#~:g~~~~~:3~!~~-·;~fala identificación de los productos de reacción se 

utilizó un· ~rornató~;~f~'i¡-i~~¡;J~:;e~'';.;¡~~~l~clo con un detector. de masas. HP :G.co' PLUS 
.··:; -- ,--, , ' '.{:!~: ,,-,. •·. -;.: ,:.:. ~\'< 

Gl8008. ':t/ , , .· • • , · 
i ~_- .. --... ..',. ;_ ~·; _;:. -

En el ciomatógráfo se sepa-ran los componentes de la mezcla [32], y a continuación los - .. . . ' .. - . • ,. - ' - .·, . . . , . • . . . •' ·'' . ,~::-,, :~e. ,•- ,":,: . ... -,-, . - . ! , . • ;,· -.·.-~ • .' - - ·- ! '.1 • 

hidrocarburos .•.• Índivid~'ii1e~;. se introducen ~a .•la ' cámara :: ~·~·. ionización del detector. 

Posteriormente' ;C:,i· ~ragmentos i~~izado~ '·pasan por . un •. filtro y finalmente llegan al 
~- . ~ 

analizador, el ~LJal .C:tE:Íté~t.,; la· abÚl°ldancia · dE:Í c¡,;da Íón ·basándose en la intensidad de su 
, -,~. . 

señal [33]. 

En un esp~c_tról°lietro de masas· las moléculas orgánicas en el estado gaseoso y a baja 
'" '~': 

presión son bom~a~d~ad_~~ 9on~:un\íía~ cle;eléctrones de alta energra, provocando la 

ionización y fragmE!rita6i6n ciE!' d.ii:tl'as "rn61éC:~1~s [33] . 
. . . - -~}:"':,-· 

Posteri~~me.nte'~I es~~ctró'rnet;C> d~
1 

rlia~as separa la mezcla de iones con base en su 

relación masa/~~r~~<~?~ffc~~c{~~t~;odo propósito práctico la carga de los iones es +1, 

esto equivale a i:1~~ificarlos cb~•bas~'tiin sus masas [33]. Con esto se genera el espectro 

de masas, que es la gráfica de intensidad o abundancia de iones respecto a miz. 
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La interpretación del espectro de masas permite , la identificación de compuestos 
' ' 

desconocidos. Actualmente existen d,iversas bases de datos que contieri'en los espectros .. 

de un gran número de c~mpuéstos·· puros~ El procedimiento más común :,consiste en 

comparar el ·esp~ciro cit;!1·,c~~riiJ)é>l1ente de~c;?noé:idÓ 6o'~t'ra'.'1~-~~s~ de cl.;.t6!;;:· ~ua'.ncio dicho 

espectro coincideé:C:>_~:el de ·.ªJ~Úl"I estánd:r''p~~sjr1te';e;11;1~ b~;t;¡ ele d¡;¡to~:e,nté>l1ces se 

puede asignar una deterrríinacia estructura química al compüesto ciesconodcio [24]. 

------- ---·---~-----------
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5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

En este capítulo se presentan los resultados de los experimentos de hidroconversión de 

los tres aromáticos utilizados como moléculas modelo (tolueno, naftaleno y fenantreno) y 

se incorporan los resultados de diversas técnicas de caracterización con el objeto de 

apoyar 1/ i~terpretación de los· resultados de reacción y al mismo tiempo tener_ un 
.. -·c·-r'.·'.! 

conocimiento de '1ás'propiedades fisicoquimicas de los catalizadores. En primer término se 

analizó e1;·6~~~¡~:.~~~·~t;;¡~'.'1~;~~t'rJgiu'~~ de la zeolita después de ser incorpora~a a la 
• -;:/"\i ' ;;~ ·y_J:,~-' ·.;o· • 

matriz de::afí:imín.idy'.ei'eiectO de incorporar Mo al catalizador utilizando la técnica de 
·· ' ., :.;:,:---:.:.';::~z.:·_; .. ,,if ____ . ---- ·- ··· 

difracción derél~t;s'X:(DRX)'. Posteriormente se incorporan los resultados de la interacción 

del M_ocC'>n;lc{s ~r_i'.ípos OH y silanol de las zeolitas por Espectroscopia de Infrarrojo para 

conoce( dé>nde se encuentran localizadas las especies de molibdeno (Mo) en los 

catalizadores utilizados, la distribución de tamaño y la morfología de los cristales MoS2 por 

Microscopia Electrónica de alta resolución y por último el porcentaje de carbón en los 

catalizadores después de llevarse a cabo la reacción por Composición Porcentual de 

Carbón. 

DIFRACCIÓN DE RAYOS X (DRX) 

La Figura 5-1 presenta los difractogramas para los catalizadores HMOR, Mo/HMOR, 

HMOR-Al2 0 3 y Mo/HMOR-Al2 0 3 • La intensidad de la linea de difracción para la muestra 

HMordenita-alúmina está de acuerdo con la proporción relativa del 20% de alúmina en el 

catalizador, esto se calculó sumando las intensidades de las cuatro lineas de difracción 

principales de HMOR y HMOR-AL2 0 3 y asignando al total de la suma de HMOR el 100%, 

con lo que se calculó el porcentaje correspondiente a la suma de intensidades de las 
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cuatro lineas de difracción principales de HMOR-AL2 0 3 , el cual. resultó ser del 20º/o, lo que 

indica que-ia-estructura·cristalina-de 1á zeolita se conserva después de su incorpora~ión a-

1a matriz d.; al¡jn'iiná.· cG:ii¡:;do se ificorpora 3°io '.de.-Mo· a 1a '.:f~olita. ~~ _ªP~~~i~; una 

disminución •··dejnt~n_l3i~_aét e;, .las·· ll~~~s'-~; difra~~iÓn d~··~oj~.ri-1_s>R:,·.~n. pripcipio. la 

i nc.orporác_i~•~.~~§'~~-,~c.-!ª -~~-º-~:~f< ~-~y~~J-~-~-~tf ~~~;:~-~-~~iMi~?:0~? :~~;1 __ ~9:~;~~\~_ri~íri~r_-esa. 

disminución de intensidad: Cuando se· compara la suma dei las intensidades de las' cuatro 
. ,. ;.----·, S ~-:~-- <•':t-~ ,<··· ;- :::;:~_;:~, : ;_\;/{; ).~~_-::-" - _."/;~'. ·~·-:\,•: ._, .. , , '.-~-~·-)· >·'.~--~'.?. ?~'(,·>.<·~-'. -<";~'.~:- i.:t·:· '<' -· ~'.C _ .. -_:-::~ ~<·-; · .:~.:;;_: ~;>; 

lineas de difracción-principales· para las diferentes muestr'asTse aprecia.qúe el catalizador 
- ·,"'"- _..,_ ¡,,. ;:; :Y.::_-_: :e::.~-~ ---~~~L"·:·-~,-c ;_~<~::-.-~- --\ .-;. ::_.,,,-

M6/HMordenitá::a1ún'iin'a -~~);~ei;,i~?~iiahcii~;n¡;,·i:i~iÓM -de iaproximadamente 15% con 

respecto ·--~ --¡~ ~~u-~~-. ~~-d~i~~~Y~~d~~·+iJ·a~'~ ~1;J2~t~ii~~~-~'r',;\~~ir~~~it~:a1Úmina. Esta 
;.~'.;;~t.::,-::'..',;-(.~~¡,'·• '':<!·:;,,,~ '.' ,;:·, ·i';··,_ ... i'.""\~·-

disminucÍó~':c:19;¡;,i:.;;,~ici~cl pk;~ii~ 1~''.·'~~Íia1 -. (:j.; · DRX púede ju'stifiC:arse en parte por la 
·-»-,,·;;._,·- · .. ' _-,·· .. __ - .-,: ... . ·• 

incorporac'ión c:l.; Un át~ín() dense, C:orri<l .;1 MÓ. p~r ~-f~C::t~ ~,~ cli1~cÍón y probablemente por 
.·,:·, .. 

pérdida d.; c~istaii;,i·d~d del ~atali~ador [24]. 
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Figura 5-1. Difractograma para los catalizadores: HMOR, 
Mo/HMOR, HMOR-Alúmina y Mo/HMOR-Alúmina. 
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Por otro lado en estudios anteriores. muestras de zeolitas HZSM5 con 3% de 

molibdeno - se cáracterizaron_ por difracción-de~ rayos--X -(XRD). - El resultado _,de esta 

caracterización inc:Ú~Ó que I~ cri~talinidac:I cÍe la zeolita HZSM5 se prese~ó después de la 

incorporación del 1\11~ 12l,;~]. 

•':··~--.:·:;,>~ ··. __ 1; :·.:.;> 
·· ...... , __ , 
... __ ;,-,,,· 

De estudio~ arit~dÓr_,;s\~e 'c(;noc~\q-~e después de impregnar con-heptamolibdato de 

amonio zeolffa;¡·eie tariiafi~'á¡;/~~;~-d~~nd.,;, Í;;;~ayoria del Mo ~~ 16-cali;a ~n el exterior de 

las part1C:u1a~:~e?1~;~~~(¡~a'ciebi~:o<~·-l'fi
0

'c:1\1;buitaé:t que'pre~~nta~ 10~·-i::ómplejos aniónicos o 
:,';-~·:, .,•'_,'~;·:¿::, .,·.·~~ .. e•::.:· ·.·;;·~:, ~.:}:; -~;·.~(' ···:.'},~·. ···"· 

neutros .de penetrar en'.1a's 'cavidades' de la zeóliia en'' presencia' de agua. Sin embargo, 
•.··.• .,·: .. -~ :-:},~ ~.;;-;'~~,;_-':-_"·:,;,';·.•::;;;~:"'··::,' -~{.~~ .. , ,>''._):·,'..::: "\~~- .. ' ''~:,;· ~ - ':. -,,,_ .' . :: .. 

una vez que'sé~pli~C1·~1~i()C:esóde_C:a1cin~'c:ión parte del óxido de Mo se redistribuye, lo 

que provoc~qu~ uri~ ~~~ti~a~:·~~;o·~~~;¡,o sea localizada en las cavidades de la zeolita 

localizadas las especies de 

molibdeno .'(Mo)TE3n·· los• 'í::atalizadores utilizados. se prepararon muestras impregnadas 

sobr~ HMo;~~~;;¡-~:i!z~~~~~-ci'.~~~Cin por FT-IR. Al comparar los espectros de la zeolita 
, ",',':/ .\-;:!•,(·_· .,_.,_::. - . \·. 

HMOR y el~catalizador(3D/o);.MoÍHMOR (Figura 5-2) se observa que la impregnación del 

3% de Mo s'b~N,~~#;d~;8it~~'c::~9:-sa\.ma disminución, tanto de la intensidad de la banda 

correspondÍente'~''1c:>;;;;~;L'po~;_O_H,internos de la zeolita (3607 cm-') como para la banda 
' . . . ,· '" .- ,,, .. ,. . ' . . _. ~' . . ' 

asignada alC>s grG~~~;~ilanC>I externos. En vista de que los grupos OH se localizan en el 

interior de l~-~~01d1, l-nienfras que los grupos silanol en la superficie externa de la zeolita, 

se puede concluir 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 caracterización determinó que existe una 



44 

disminución importante de la intensidad de la banda correspondiente a los grupos silanol 

externos de esta zeolita,- mientras que para la baílda asignada a los grupos OH internos 

esta disminución es menos imp()rtante; lo'qué i~di~a qu~ la ~ayorfa de las especies de 

molibdeno se en~o~t~ab'ár; !;obre ia i;¿p¡;'rticié .;xt~rna'cié 1;;1 Z:,a~1it~. 
---

~-----------. 

3800 3600 

Número de onda (cm-1) 

. -

TESIS CON 
F.ALLA DE ORIGEN 

o(3) I HMordenita 

Figura 5-2. Espectros FT-IR en la región de los grupos OH para las 
muestras activadas a condiciones de vacío de 7 X10_. TORR con 
pretratamiento a 400ºC durante 2 h. 

MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE AL TA RESOLUCIÓN (HREM) 

Para obtener una idea más clara acerca de la dispersión y tamaño de la fase MoS2 en los 

catalizadores MolHMordenita-alúmina y MolHMordenita, se uso la técnica de microscopia 

electrónica de alta resolución (HREM). Las micrografías de los catalizadores (Figura 5-3) 

muestran las redes típicas que representan el plano basal de las estructuras de MoS,. Sin 

embargo, se observan algunos cambios en el apilamiento, longitud y población de los 
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cristalitos de MoS2 ; dependiendo de si existe alúmina en el soporte catalitico. Para poder 

apreciar los cambios en la dispersión relativa de MoS2 , se midió la longitud y el número de 

capas de los cristales de MoS2 en los dos soportes. \ TESIS CON l 
L F 1~.J_;bJ\, DE ORJGEN ~ 

b) 

Figura 5-3 Micrografías de HREM para los catalizadores 
a)Mo/HMOR-alúmina y b)Mo/HMOR. 

En el catalizador Mo/HMordenita la mayoría de los cristales de MoS2 tuvieron una 

longitud entre 41 y 82 A, la mayor parte de estos apilados en 4 capas. En la muestra 

3%Mo/HMordenita-Ab03 se observó que los cristales de MoS2 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 más grandes que el diámetro 

máximo de la zeolita HMordenita (7.4 A) por lo que se creería que los sitios metálicos 

parecen estar casi exclusivamente fuera de los canales de la zeolita. Sin embargo el 

microscopio electrónico de transmisión de alta resolución únicamente cuenta con una 

resolución de punto a punto de 2 A, por lo que partículas pequeñas de Mo no detectables 

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

localización de las especies de Mo después de la sulfuración aún no es muy clara, de 
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resultados de XPS sobre catalizadores Mo/HY sulfurados [47] se obtuvo que la fase MoS 2 

está distribuida t-iomogéheamenteYpor otro lado-Andersonet al. [48] observaron (también __ 

por XPS) aglomeráciÓ.:, de las ,as;peciEis c!EÍ Mo eri lás.'.ipeÍ"fide de la ~EÍolitci:.i 

Resumiendo, I~ ,c~r~cteri~~ción ,~por,HREM m~~tr~ ~~e al inc~;porar::úmina a los 
> ' -' '.; ,'.,."V - °'" - ' > - '~ ·."j¡-;_~··· . ., .. ; .. /.~.·;~·.'¿,'.'.>".;;·,_;,'."<-it··.-'. ;.~·~",,.~,: !,.:·.::~';'.·:_,·.~·.: 

soportes, l()s•• cri.~~~le~cC_de;'M-~~~;-se:~i.s§.~r~~-rO,ñ rTI,'eJ?.1". y,-disminuyó ;e1 ·i;ipilar:nie11to .. de los 

cristalitos ·_y·· süs}16ngitÜd~s.·•.· Este 'cornportamiento'se d~~EÍ;.~ ~J~--~~-J;te;~~6~i·~["?de las 

especies~ ~Xid~da·s· '.. :d~i~ M·~-~-c6~~ ~t·¡·~:~;_· ~~,~~·#Únii ~~~~·~";·~·~i~·-:·.·1~e·rt·e>tPO~~) 1C/;: 'f8rlt0;~~::~5:~._t~:et¡fi.CG1ta': e1 

apilamieni6;~~. la~~e:pec;e~ s~lfur:cda~ ~/1a - dlsper~~ón ~ej~r~. i_6: ~~~I -~-g~~uerda .c~ri 
· · '" ·0·:~ .. (:,:·c:~J-~.~:·, :.:." '':." : _ ; .. ~;?~·?;. ·.;·· :~~~~ :·' .: ·: \; .. :t~~~\:; ·\.:·ff.·.~'r·~:;,?:;¡;;~.:.~~~'.'~~}·k?:~;· 0~;~i~.::~~}f:;::)~:''~~{ft"./0:•v:·.:· )~?;.'.~_, .~; ': ..... 

estudios• r~an~~~~·~ : anteriormente'. [43] •.con __ el ~_catalizador. Mo/l:IZSM5! -. Sin, embargo al 
_. .· __ ; ._ .. ;.~l ·=:., , .. , .. ,:<?~;:::1.:.~if::.::,:::\~~;:,:.~~1~~;-~ : .. ··:·::.'>::·,;:·.r{12+.i :.f.~~F/~~::\·~·;. :~·~\?:/~:,/.~J.:~\~~t~:\<~%~{~ 1· ?,·t~<r:\~~;~.:r ??~: · ·· .. _. -· .:i:.i· • ·· , i · .. · 

comparar. los Tdatos; obtenidos' del .catalizador Mo/HMOrderiita~alúníina :;yy~l~-~Clt~iiz'ador 

MotHzsM~7~1~~I;~ ,f!:3f;~~~;gb~e~,6-•.~~e••·er1 \ ~1 ~ata1iz~~~·i,-~·º'~~6rde;ita~alú~·ina · 1os 

cristales de. MoSi se dispersaron mejor y disminÜyó el a'pilarniento de los crista litas y sus 

longitudes.<.: 
. ,. . ... _ .. : ·.-::· :· ...... " 

ANAus1 s: ELE(V1~~i.tl.c 
' ·: __ .- ' <; '., ::.:;:-.· 

e'.~>·:·- ':.'~··,~-.:~>>-

El resultadoc de'es_tá caracterización nos permitió conocer la composición porcentual de 
-.<·-... <.-:,._:,, .. -... ~_-::~'>·-.. ::·.·:_'-·::;.· ' ,' :. <:· .i,. ;-.. :\ .... -- - . 

carbón en -los' dos· catalizadores . utilizados.-: presentando el.· cátalizador Mo/Hmordenita-

alúmina 0.83.%n:iásd~e .~;3~bón_'.que lazeolita Mo/HZSMS~alúm_ina . 
.";:;,.: 

El estudio de. bar~dt~~liabi¿~ presentado ha permitido comprender en detalle algunas 

propiedades fisicoqulmicas importantes de los catalizadores. Esto ha sido de utilidad para 

interpretar 1~i ~é~~lt~d~~ de los experimentos en términos de los cambios observados en 

las propiedades fisicoqulmicas de los catalizadores. 
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5.1 HIDROCONVERSIÓN DE CICLOHEXANO. 

Para identificar las rutas probables de reacción llevadas a cabo en -_el proceso de 

hidroconversión, se realizó el análisis de la distribución de productos a diferentes 

temperaturas y se interpretó mediante el mecanismo clásico - para _catalizadores 

bifuncionales y la qu!mica delión carbenio. 

La hidroconversión ~el 'solvente (cic16~e-~an;;), tolueno,, nattáleno~ y ;_fenantreno se 

estudiaron usando ~~t~l;za~6ieiii l2;.;5i;tuidos d~- ~~l:u~~s; de m~Íibdtii~~ :op~rtados en 

zeolita HZS~~J~'íiryi"f ~~~~'R0'~t~·~~qi~~/~\~~i7a./-- ----- ;• _,' ._•_ •• _.-_;_, ' 

,~· ~ 'e'::·.~ .. :~·;i·~; ·,: .. · ....... •;·. -
Con el_ ~b}et6~d~,-~~.~F~;: 1~,s· prod~~~~s 'caracter!st_i~~s d_el silr~~}~ .~tilizad~ en los 

experime~tOs"'dé. -hidrO·converSiócn·:·.:·~~ · re·a1¡za·r6n ·"J:JrU9baS· ·a· 3~1:5T~355 ·."Y 4:0.·s~·c·.-sobre·· 1os d0s 

diferentes -cataliza~¿;r~{, ~~jÍ-i~~J'§~~l~·+;.b,~, -,.-Y.; .l\t1?tHMoréleñita2a;Ú:ina utilizando 

ciclohexano bci~<:Í é:~rg~ ~I r~abtoi; ' ,;: F "' · --< --- -· • i) .- 0., < 1? 

En --gener~Í· e;· cÍ~lo~~~~~-6 i~e~~~tó' J~C~/~ij~'.re:cti~i~~~' ~-\-~s;tiEp~ra~urasde.- 315, 

355 y _40¿:C~ ,L<lsreci~ci,on~s-~ás, i~p~~~~\e~JJ-~rCÍnla-_is6~eri~~cfÓn,:~roduciendo. metil-

ciclopentano. ~~~º irod¿c¡~~~~-i~~¡~~Í~(~~~Í:;_~:-¡'),;~1T~~¿i~f~~';aci6~ ~-~I ~~til~icl~p~ntano 
tormancici 'ª;-¿ª~:~?~%~~;7,~:~~,~t~f.'~t~Ji~,]f :~,8~2,~+IabLa ;~; c35] .• ··-- -- -

Por. otro1C1ci'c:i1C1 ¡:;'i;~¡¡;¡¿-~•¡d~''eq~Ílib~Í6:t~r'n'ÍoC:lir;áriiicó de la reacción CaH12 .... CeHa+3H2 
'<C:~ . :J·;.'i·' ." r.~tJ'~ ·.:~ ;. · :;~,.;-'· -·.:·:,..:. ":::··"- ' .. , ._,,_, 

se despl~za,a_íéi i~quierda; a;teiTI~eratüras ,mas bajas de 197ºC, pero a temperaturas 

cercanas ~ 2~~~(;\~,~~~~'1,~i~'~r~~~i~Ü~~~t~ hacia el lado derecho [35]. Por lo tanto en el 

presente estudio ~ ~na-~resión d~ ¡~ó}lb/in2 y una temperatura de reacción mayor a 

330ºC, se formaron pequeñas cantidades de compuestos aromáticos debido que, a 

presiones altas el efecto de hidrogenación es opuesto. 
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El desplazamiento de la posición de equilibrio a la derecha. de la ecuación con el 

increment6°de-1a-temperatura se manifiesta progresivamente entre-315-Y 355ºC, y_esto 

contribuye a· 1a ·formación de aromáticos por deshidrogenación del ciclohexano. En la 

Tabla 5-1 se presenta la distribución de productos obtenidos con el catalizador 

Mo/HZSMS-alúmina. 

Tabla 5-1 Distribución de productos de la reacción del ciclohexano 
sobre el catalizador Mo/HZSM5-alúmina. 

HIDROCONVERSIÓN DE CICLOHEXANO 
315ºC 355ºC 

Compuesto Carga % en peso 
etano trazas trazas 

propano 0.19 0.43 
isobutano 0.11 

butano 0.07 0.38 
isopentano 0.12 
n-pentano 0.06 0.29 

isoparafinasC6 0.42 
n-hexano 0.28 

metilciclopentano 1.40 .3.62 
olefinaC6 0.26 -_ 

91.31 ciclohexano 99.9 96.89 
n-heptano 0.76 - 0.76 

cicloheptano 0.19' 0.27 
aromáticosC7 0.42 0.73 
aromáticosC8 0.48 
aromáticosC9 0.34 
aromáticosC1 O 0.09 

(o/o) Conversión del ciclohexano 3.01 8.6 

-' 

-

TESIS CON 
FALL.A DE ORIGEN 

5.1.1 RUTAS DE REACCIÓN 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 ácidos 
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donde es protOnado por los sitios ácidos de Bronsted formando el ion carbenio del 

ciclohexano.- -Posteriormente ccel "ion -carbenio -es~ tran_sformado -~por"' un,_ proceso -de --

isornerizaclÓn que invoi~C:r~ :a·-- url lntermediario-c:lel--ti~~-c"iC:1'ci~r~~~h6~ p~otc;inéi'do del 

ciclohexano; el c~ai sub~iguienteÍti~~t,,; Órl~i~~ ~I j()~ ~a~be~io· d;,;¡ ,;,,etil~icl()p~n'tano, qi:ie 
' ' ' . :--,, ,-- ., -~.:.,.,,:._.:.. _ _;,:.·~-~t.:.::;-:, «"'.;- ·-1-~.0::-~ 

se -desó'rbe -c§+~!"'.~Qª 'j~l~~!~n~;- ·~~r~;./uta t~ue_L ~-@~ª{~!~~ir'._\~~ ;¿±ncK~~~~eni6_,, del 

rnetilciclopentano es' una escisión en la -pÓsición 13 con respecto á la. carga positiva del ion 

carbenio: El- r~~~lt:~o'~~;-~1~t~··escisión· es, l~~~rm,aci~ri~;r:~-~~~;j(~~=n;~~-~:¿I 6ua1'~uede 
._,,--,•.11::·~·:,-':<,,,-':, >"· ,::>;,\-;.'-.-·•_,. -,.,,'.,_.,,..,; "'¿,"•,;c~,-~'.3','•',•,\:E··''.:'A· .:·,; 

sufrir una desin_tegraciónpC>sterior formando iones carb~nio rnás_ pequeños para dar como 

o =2.l:L+ 
metal O - a·-u cr - - --- + _ ácido 

Cicloproprano protonady l 

dd 
l 

Productos de 
desintegración 

Figura 5-4 Rutas de reacc1on para la isomerización y 
desintegración de ciclohexano. 
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5.2 HIDROCONVERSIÓN DE TOLUENO 

La distribución detallada de productos para la hidroconversión de Tolueno se presenta en 

la Tabla 5-2. 

Tabla 5-2 Distribución de productos de la reacción del tolueno 
sobre los catalizadores Mo/HZSM5-alúmina y Mo/HMordenita

alúmina. 

HIDROCONVERSI N DE TOLUENO 

Com uesto 
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/trans 1, 1-dimetilciclopentano 
cis/trans 1,3-dimetilciclopentano 

trans 1,2-dimetilciclopentano 
etilciclopentano 

1,2,4-trimetilciclopentano 
1,2,3-trimetilciclopentano 

cis 1-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 
cis 1,3-dimetilciclohexano 

1, 1-dimetilciclohexano 
cis1 .2-dimetilciclohexano 

315ºC 355ºC 
% en peso 

H-ZSMS Mordenita 
0.01 
0.12 
0.02 0.05 
0.06 

0.06 

0.07 
0.08 0.09 

0.47 

1.48 19.98 

0.05 

0.02 
0.01 

0.12 0.19 

0.11 

º/o en peso 
H-ZSMS Mordenita 

0.36 0.05 
0.10 0.37 
0.32 

0.23 
0.09 

0.28 
0.36 

0,.11 

0:19 
- :-. o'.3~; 

:_",'·'-e:-. 

34:44_._ 

0.31. 
0.10 •. 
0.10 
0.06 

0.06 

0.21 0.78 

0.41 

0.03 

405ºC 
º/o en peso 

H-ZSMS Mordenita 
0.03 0.03 
1.50 0.28 
0.61 1.11 
3.21 0.33 
0.04_ 

0.06 
2.22 ..,_, 0.24 
1.25 - ·- 1.34 

-·--·· 0.07°!. ; 0.38 
• 0.68 •:•- 0.34 

·•· .• 1,·10·:• -·1.26 
·•\0.08· - - .·; --

·0:62 '.J :-•·o:2s -
::<0:16 ~~. 'o.os 
~--0.45 

'~:~:·) 
_. • o.s1 ::... o.41 
· :·0:11 ;.::.:_ :-o.31 -
__ 0.24_\ __ 0.38-

- 0:02· ,.__ - : 0.24: 

0:08 
0.07 

_0.24_ 
0.08 
0.05 

0.06 
- 0.52 

0.04 

0.84 1.66 

0.25 
0.04 

0.47 
0.11 
0.10 
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HIDROCONVERSI N DE TOLUENO 
315ºC 355ºC 405ºC 

ºlo en peso º/o en peso :-- __ º/o en peso 
Com uesto H-ZSM5 Mordenita H-ZSM5 Mordenita H-ZSM5 Mordenlta 

etilciclohexano 0.03 0.14 - 0.11 0.32 
1 ,3,5-trlmetilciclohexano 0.02 

cis1-etil-4-rnetil-clclohexano 0.05 
cis 1-etil-3-metil-ciclohexano 0.03 

propilciclohexana o.ci2 
cicloheptano 0.02 

benceno 
tolueno 5.75 9.39 7.06 

etilbenceno 0.01 0.16 
p-xileno 2.30 0.36 

1 ,2-dimetilbenceno 0.03 .. 
1,3-dimetilbenceno 0.51 0.48 

propilbenceno 0.010 
1-etil,2-melilbenceno 0.07 0.040 
1-elil,3-metilbenceno 0.020 ':0.68 
1-elil,4-metilbenceno 0.40 0.26 
1,2,4-trimetilbenceno 0.04 0.05 
1,3,5-trimelilbenceno 0.79 
1-metilpropilbenceno 0.03 

1-metil-4-( 1-metilelil)benceno 0.09 ~ 
1-metil-3-( 1-melilelil)benceno p.a 

~ 1,3-dietilbenceno 0.11 = ~ 1,4-dietilbenceno ·0.05 e:> ~ 
1-metll,3-propilbenceno 0.01 0.11 e_::, 

1,2-dietilbenceno 0.03 i::!3 
i:= 

1-metil-2-propilbenceno 0.12 Cr.> 
c::::>i 

2-elil-1,3dlmelilbenceno 0.03 0.02 ~ ~ 1-metil-2-(1-metiletll)benceno ._. 0.11 
2-etil-1,4dimelilbenceno o.o2 
1-etll-2,4dimetilbenceno 0.04 '0.38" .0.17 ¡:,.,_¡ 

4-etll-1.2-dimetilbenceno 0.01 0.04-. 0.06 
1,2,4,5-tetrametilbenceno 0.01. 0.11 
1-metil-1-propenllbenceno 0.05 
1, 1-dimetilpropil-benceno 0.04 0.01 

indano 0.09 ·.· 0.04 
octahidro-1 H-indeno 0.03 

2,3-dihldro.4-metil, 1 H-indeno o.63 0.06 
2,3-dihidro-4.7-dimetil, 1 H-indeno 0.26 
2,3-dihidro-1.6dimetil, 1 H-indeno o.1a·, 0.04 

2,3-dihidro-4.S. 7-trimetil, 1 H-indeno 0.04 0.02 
naftaleno 0.04 -

1-metilnaftaleno 0.10. 0.29 
1,5-dimetilnaftaleno 0.13 
2,7-dimetilnaftaleno 0.08 
2.6-dimetilnaftaleno 0.08 
1,6-dimetilnaftaleno 0.13 
1. 7-dimetilnaftaleno 0.03 
1.8-dimetiltetralina 0.04 

6-metiltetratina 0.09 
6-etiltetralina 0.05 

1,4-dimeliltetralina 0.01 
2, 7-dimetiltetralina 0.04 

º/o)Conversión del tolueno 2.35 -20.11 -19.88 -5.48 -86.75 0.12 
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Las reacciones qulmicas que tienen lugar en el reactor, de acuerdo a los datos 

observados, son las sigúientes_'._ 

1. Ciclización-aromatización de los fragmentos de desintegración del ciclohexano 

formando :metilciC:ioh~xan~ Y. dimetilciclopentano asl como una cantidad 

cOrisid~r~ble,d~ ~~()dud~s ~rom~ticos cs-67. 

2. Alquilación- del· folueno con olefinas pequeñas formando productos aromátic_os 

C8-C10. 

Con el objetivo d~, comparar los dos diferentes catalizadores, los productos se han 

clasificado en 3 familias: (1) hidrocarburos monociclicos provenientes de la reacción de 

alquilación del tolueno, (2) hidrocarburos ligeros y (3) hidrocarburos blciclicos (Tabla 5-3). 

Tabla 5-3 Distribución de productos por grupos para la 
hidroconversión de tolueno sobre los catalizadores Mo/HZSM5-
alúmina y Mo/HMordenita-alúmina 

HIDROCONVERSIÓN DE TOLUENO 
Temoeratura de reacción lºCl 1 315 1 355 1 405 

Catalizador 1 HZSM5 HMordenital HZSM5 HMordenital HZSM5 HMordenita 
Conversión <% 1 1 2.4 -20.11* 1 -19.88* -5.48* 1 -86.75* 0.12 

Hidrocarburos monociclicos 
<%en ceso) 7.45 32.67 12.69 46.99 46.24 57.05 

Hidrocarburos ligeros 
(o/oen oesol 0.89 0.14 2.11 1.07 11.56 5.69 

Hidrocarburos biciclicos 
(o/oen ceso\ 1.60 0.90 

*Conversión aparente que indica una producción de tolueno 

CICLIZACIÓN-AROMATIZACIÓN 
TESIS CON 1 

FALLA DE ORlGr1~ ~ 
La hidrogenación del tolueno no se favoreció, debido a la dificultad para hidrogenar 

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

resonancia que presenta el anillo monoaromático [36]. De estudios anteriores [37) se 
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conoce que los productos principales de la hidrogenación del tolueno, son el 

metilciclohexano (MCH) y el dimetilciclopentano (DMCP)" Sin embargo; el· porcentaje del 

MCH y de los comptJestos ::is/trans dini,,;tilci¡;lopE!nt~no~ (Tabl~ 5:::2) para a~bas zeolitas, 
. -'-'.':~ -- i-~:··~.'~:?~:~¡:o.::"'.'.·-__ -¡·'. -_ . :. ·_ .·- ·-, ·· .;,,''-~-:·::_,,_, · · -~-·c.\>-_ · .. :. _ · ·, ~- . 

aumentó' con.la temperatura.• Lo que resultó contrario a·lo que se esperaba; ya que al ser 
· .. .;; -·,;-e:-;'.'·>'~'.- ~-- _:,:...;\--:~~'-~~--~:>"::-'-=.' -.~-, 

la. hidrogenaé::ió;,• .:;riiii' rEi~cC:ié>~ ;'é:><t;térniica. se V~. fiiivc;¡..~¡;ida a. bajas temperaturas. Por lo 
~-:;;;c.;~_:;_~~,-~.~- ·-- ~~.'._.;:~.;_,-~- -~ '·-,\ .. .'.-'~;::-. '~-~-- -',/'.¡-~- • -

tanto el rríayor porcentaje de estbs productos, prc;b;;.ble'm~nte proviene de las reacciones 
·.'.·, __ -.._;:':_ - -·· - ' 

de cicliz~ción de : los : fragmentas -~l~flnicc:>s formados durante la desintegración del 

ciclohexario (Fi~ur~ ~:5). 

~~ · · ataque · "'\ 
~t~iad'"'"-'º-'/ 
~ de hidrógeno 

et il·bcnc:cno 

Figura 5-5 Reacciones de ciclización de los fragmentos olefinicos 
formados durante la desintegración del ciclohexano. 

5.2.1 HIDROCARBUROS MONOCÍCLICOS 
TESIS CON 

FALLA DE ORIGEN Í 
La zeolita HZSM5 inhibe la formación de bencenos polialquilados, formados durante la 

alquilación de tolueno. ya que esta es una reacción estéricamente difícil de llevarse a 

cabo sobre zeolitas de tamaño de poro mediano [13]. Sin embargo a la temperatura más 

elevada de reacción, se favorecen otras reacciones como la ciclización-aromatización y la 

dismutación de tolueno. De tal forma que con la zeolita HZSM5 a la temperatura de 405ºC 

se observa que existe una producción de tolueno de 86.75°/o acompañada de una 

formación considerable de productos aromáticos C8-C10 (Tabla 5-2). 
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La formación de los productos aromáticos C10,' se puede explicar por la desintegración 

del ciclohexano a. pá-rafi11as-ligera.s;g3 y'olefina~;= las~clJales· posteriormente. alquilan. al 

tolueno. Ya ~ue.~on;;o ;;; habla mE!nCíoÍlad6a"nteriormf3iite,·iéÍ''r-rio1édu1~ ~~omátic.,;cc:Íf31· 

tolueno rá;pidam~nte'capta'1ásC,lefin~f\c3-.[1]. AderT1ás de.'q~e; el to~ueno·.11eva1a .·cabo 

reacciones de t~~ni~í¿{._;'j¡~~i~n:~~~~ucii~~~~ Í\.1~~{;;,~~~Í~. d·~, xilenos y; tie0

nceno'¡ [B]: Los 

productos .• re~~1tc1~i~s .11:~~~H a'. ci~~i:,;~~.~i~~~¡·:~;~~~~~ri~~;;~6--i,;6 '1';}'i~;~~\~;:~i~~. de 

aromáticos. isomedzaci6n/transn:iütaci6ri 'dei olefirias:' ás 1 'como''r~achiones de'.dismutación 
.. ~"'···'-''.¡>: ;::~-~--- :·'.'':_~;'. . ·-·· ' '·" -~'.:,, .. ·····::, ... -·1'· -., , -·- .. . '·_,· -

::z~::ne~e1'u::~:2~Ji~;;~~~t~tt~~t~t·.u:ti!J~!t:t~E~·~o~~ .··x~li~:~b=~::~~~~:~· ~:: 
. _ .. ,. _ - ~~-· .. _~).;:\ 1 ::-'.·¡. :·z~~:: __ ?-'.'.?};;::,--¿~~;;,>~~t~±>/~-:<- ~-. · .. ~,-,. _'._;:· ··> 

dimetilbencenos·.>obteniendo'con'".laá:eiolita;HZSM5,a·1a temperatura de 405ºC, 23.3%. 
º -:-~-.:; __ :}.\ ·::-~ ~-;~/L:~f.~?:::: .. :~·~F:~~.~~~-~ ~:~i{~::<f~5.:A\':;;}~.;:;:{~·-.i~Y:: ,-;f:.),i:<>;-:;._~- / ... ~-- . · -

más aromáticos C8~,(p:..xileno;di~tilb~n~~nosy:1;4~dimetil-2-etil-benceno) que en el.caso. 

en que se u¡i1i~~1.i:~~~~IJt~-~.~?~~~~{t.~::'\~~:·~i~~rencias observadas se atribuyen a las 

diferencias·dela'geom~t~la,C:l~tf~~'?6sde•.1ai:Zé61ita. Mientras la zeolita HZSM5.tiéiíe una 

red de poro~:tii~i~~~·~~~~~{~~~,i~'cnÍt~il~~~~~~ión de los reactivos y productos,·;: ie!olita 

HMordenitatien~':bor#••~nidi~ensiÓ~~le:~·~sto~ poros pueden ser bloqueados fácilmente 

por carbón;fr~ct¡j~¡~~d<f,~~;·;~~t\~~·~~%~t~_11ii~;-~.Produciendo una rápida desac~ivación del 

catalizador [13];$ Pardo tanto con: la zeOHta HMordenita a, la temperatura, más elevada de 

reacción, se,ootuvi;~o~:6o~o·~;~~~6t~s pri-~~;p~I~~ los hidrocarburos monoclclicos: alquil-
. ~· ·-· .-.-• ..... , .. ·".::'"~.;;_·.,__:,,...,:-e\·~~: , .. - - .. . . . ._. . 

alq~Í1~dC:iopei'ntcÍnos, prov~~i~ntes de 1'3 reacción del ciclohexano. 

Con respecto al incremento en el porcentaje de tolueno, éste puede originarse 

probablemente:·por reacciones de ciclización-aromatización de los fragmentos olefinicos 

formados durante la desintegración del ciclohexano. 

- ---- -----------
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5.2.2 HIDROCARBUROS BICÍCLICOS 

Con la zeolita HMordenita a 405ºC, existe la formación de trazas de compuestos más 

pesados que la molécula de tolueno. · Entre estos compuestos se encuentran 
··- .,,, ·.. .. . ··-···' · .. - --·· --

hidrocarburos biciclicos con dos a~f1l6s ~rornáticoi;; c6m6 sbn los meii1-nafta1t:!~os y 

.. ·--·;{;·', .; . .,, .... ; ·.:·:'"'."'·; ~·-~r.,~ ·;;.~,:·;~:~~ -<>,· -·-.~-~.:\: ·.· .. -,_-~;:.;,- ·;«<· .. ~ 

HZSMS no tiene espacio sl.Jficie~nte para acomodaÍc IÓ~ isóm'E'.!ros del 1:.metiÍnaftaleno con 

el grupo a-metilo [13]. ¿~~~.se. h~ ~~~~i6~~~6. ante~i~r:.ri~~;e .• [38] • 1a posición a. del 
- - .- .• ~ . -- - '7'':; · -- - - -- ·- - -

naftaleno es .:nás<~e~6iív¡;. qu~ 1~\J~~ición p,debido a su mayor densidad de electrones. 
. . .. ,. -.-·-:_·~-~·;.' " . :~- . - - - .'- --.. _ .. -

De tal manera q~e il1ici~Ímente se forma el isómero a. (1-alquilnaftaleno), para después 

rearregla.rse · ~íl ~l;isÓ·;,,~r;; .B. '(·2~alquilnaftaleno), el cual es termodinámicamente más 

estable. 
- '. -, '.e: ·-

Otros compuesto~·~ui;{se·ol:>iiervaron en la distribución de productos a la temperatura 

más eleva~a ~~/:~~l3~ci~l1. ;L~ron los hidrocarburos biclclicos como son las alquil

tetralinas. Esto !S~ p~~·~c.j¡.~~-Jlib;,fr.por. medio del análisis conformacional de compuestos 
" >-'~ ,·, -::._:,.:-.·- · . .::.. -_, 

que contienen.' anltlos de }s ; niiernbros. La conformación silla, la más estable del 
";:::-· .:;_">;: ,. -.,_'-~ - ·.·~;-~--:~·.:::::·;} 

ciclohexano; : presenta':• interconversión .· de ;•fo;mas;·,; lo·· cual se conoce como inversión 
l.•;_,•' "-'_;\-.::';;'·.i;=·~----- ''oo-__ ·¡ é~.O,'- _.::·:,:;.,;;'.·-;.- -•e·., ~ --.--

conformacionalY.Y<oclJrré por rotaciones dé enlacés;C~C. Existe una diferencia enorme 
': -·-:--''.'.< .;,, __ ·-~;"':_·:.::·:.:.·.-:-.·.::·,,,,';,··•::.u--·.:·::.·-.:.··.,·~-··--.,>,:.~:- .... ,,_.-:,-,.,·;.·.; .. _-·. 

entre los.·sistemas;dclohex'án6§:t:~t~~iina'.2on respecto a su flexibilidad conformacional. 

Por un lado la tetrálina)~bicl~.··~~t~~a;¡za'del anillo aromático, es incapaz de presentar 

inversión en el anrn6;cy¡,;'quE! E!stá ·~~ta~lecido que los átomos que tienen electrones 

deslocalizados se. encuentran en un plano [36]. Por el otro, el ciclohexano es 

conformacionalmente móvil y experimenta inversión de anillo [39]. Sin embargo la 

molécula de tetralina (Figura 5-6) es un poco más flexible que la molécula de naftaleno 

-·----------- ----------------
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que posee dos anillos aromáticos fusionados. De tal forma que es posible que la molécula 

de tetralina-se forme y se difunda en la red cdépóros de la zeolita·HZSMS a la temperatura 

de 405ºC. 

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

De la distribución de productos también se observa claramente que a la temperatura de 

405ºC se lleva a cabo la isomerización del anillo saturado de la tetralina formando los 

compuestos biclclicos dihidros-metil-lndenos. Estos últimos también fueron detectados 

únicamente utilizando la zeolita HZSM5. Una explicación similar se puede dar en términos 

de la flexibilidad de las moléculas, lo que les permite a los dihidros-metil-lndenos formarse 

y difundirse en el sistema de poros de la zeolita HZSM5. 

5.2.3 ESQUEMA DE REACCIÓN PROPUESTO PARA LA HIDROCONVERSIÓN 
DEL TOLUENO. 

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

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

reacción de catalizadores bifuncionales, la isomerización del metilciclohexeno para 

producir dimetilciclopentano necesita sitios ácidos de Bronsted (40]. La reacción puede 

ocurrir a través de la ruta representada en la Figura 5-7. Mientras que la formación de los 

productos aromáticos C8-C1 O, se explica por la desintegración del ciclohexano a 

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

reacciones de ciclización-aromatización. 
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A+ lsomerlza.stón 

t. pérdida del protón 

~ 
t pérdida del protón 

cyi>-

Figura 5-7 Rutas de reacción para la hidroconversión de tolueno. 

TESIS C''"'~ I 
F'llLI,. ¡\ Dt" (''":1(~~·:.T l n .. . . . .. .... :~J. .. , 
~----- ______ __, 
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5.3 HIDROCONVERSIÓN DE NAFTALENO 

La distribución detallada de productos para Ja hidroconversión de Naftaleno se presenta 

en Ja Tabla 5-4. 

Tabla 5-4 Distribución de productos de la reacción del naftaleno 
sobre los catalizadores Mo/HZSM5-alúmina y Mo/HMordenita

alúmina. 

HIDROCONVERSION DE NAFTALENO 
315ºC 355ºC 405ºC 

0/o en peso o/o en peso º/a en peso 
Com u esto H-ZSM5 Mordenita H-ZSM5 Mordenita H-ZSM5 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 

isoparafinasC6 0.27 0.91 0.28 
n-hexano 0.21 0.59 
n-heptano 0.32 0.29 1.41 

3-metilciclolefinaC5 0.09 0.34 
1,5-dimetilciclolefinaC5 0.13 

1,2,3-trimetilciclolefinaC5 0.10 
ciclopentano 0.34,;·.· 

metilciclopentano 0.93 5.12 2.61 16.5,1 : 5.06,, 25.95 
cis1 ,3-dimetilciclopentano 0.22.·, 

trans1 ,3-dimetilciclopentano 0.22 
trans1 ,2-dimetilciclopentano 0.10 

etilciclopentano 0.24' 
metilciclohexano 0.09 0.14 0.24 0.95,· '0.78 
etilciclohexano 0:11.· .. ·· 

benceno 1.28 
tolueno 0.22 0.40 0.10 6~03'·. 0.36 

etilbenceno 2.14 
1,3-dimetilbenceno 1.07 0.98 1.36 1.19 

p-xileno 0.22 6.10 0.35 
propilbenceno 0.23 

1-etil-2-metil-benceno 5.63 0.15 
1-etil-3-metil-benceno 0.10 
1,2,4-trimetilbenceno 1.53 0.21 

1,3-dietilbenceno 0.63 
1-metil-3-propil-benceno 0.32 

1 ,2-dietilbenceno 0.55 
2-metil-1-propenilbenceno 0.22 0.09 0.32 
1-etil-2,4-dimetil-benceno 0.32 

TESIS C"'.·l 
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HIDROCONVERSION DE NAFTALENO 
315ºC 355ºC 405ºC 

-· - -- - - ºlo en peso 0/o en peso 0/o en peso 
Compuesto H-ZSM5 Mordenita H-ZSM5 Mordenita H-ZSM5 Mordenita 

2,3-dihidro-metil1 H-indeno 0.39 
2.3-dihidro-1,3-dimetil1 H-indeno 0.17 
2,3-dihidro-1,6-dimetil1 H-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 
(%)Conversión del naftaleno 19.37 14.39 11.47 55.55 12.34 37.54 

La hidroconversión del naftaleno al igual que la del fenantreno, procede a través de 

mecanismos multipasos que involucran reacciones de hidrogenación parcial de uno de los 

anillos aromáticos, cambio en el tamaño del anillo saturado por isomerización, y apertura 

del anillo saturado del tetrahidronaftaleno [41.44]. 

De manera que las reacciones qui micas que tienen lugar en el reactor de acuerdo a los 

datos observad_os son las. siguientes: 
-. -·. _:. ::._.: .. ~_-.~:_- --,:--~ -~,-~T::·~-- ~ ,.~_ ---- ---

: '·'<'"· 

1. HidrogenaC:ró~ cie1 r.c;;fta1er10< 

2. Desintegra~ión del-anillo satúrado del tetrahidronaftaleno 
_,,,_:,__~-_!"'. ;~_·,~ ',: ~...:_· _··:; ·· ;.: ::('.::_~ :~T?, -:~---~ ~e~~:::--~-

3. Alquilacióri a-romáúca del naftaleno 

Con el objeth10. de. comparar, los dos diferentes catalizadores, los productos se han 

clasificado eri'~f~~Í1ta~:' N;' p~bductos hidrogenados, (2) hidrocarburos monociclicos, (3) .. , - . 

hidrocarburos llgeros.(4) tiidrocarburos biciclicos y (5) productos alquilados del naftaleno 

(Tabla 5-5). 

TESIS CON 
FALLA DE OFJGEN 



Tabla 5-5 Distribución de productos por grupos para la 
hidroconversión de naftaleno sobre los catalizadores Mo/HZSM5-
alúrnina y Mo/HMordenita-alúrnina. 

HIDROCONVERSIÓN DE NAFTALENO 
Temoeratura de reacción <ºC) 1 315 1 355 1 405 
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Catalizador 1 HZSM5 HMordenita 1 HZSM5 HMordenita 1 HZSM5 HMordenita 
Conversión <0/o' 1 19.4 14.4 1 

Productos hidrogenados 
<ºloen ceso) 0.54 0.72 

Hidrocarburos monociclicos 
<ºloen oeso) 1.24 6.19 

Hidrocarburos ligeros 
lº/oen oeso) 0.36 

Hidrocarburos bic1clicos 
C0/oen ceso) 

Productos alquilados del naftaleno 
C%en oeso\ 

5.3.1 PRODUCTOS HIDROGENADOS 

11.5 

0.37 

3.26 

1.46 

55.6 1 12.3 37.5 

0.49 0.29 .· 0.40 

18.28 33.95 29.88 

0.16 9.07 1.54 

0.63 

0.23 0.36 1.19 

TESIS CON 
FALLA DE OIUGEN 

La reacción más importante durante la hidroconversión de naftaleno a temperaturas bajas, 

fue la hidrogenación parcial. formando como producto principal el 1,2,3.4-

tetrahidronaftaleno (tetralina) [41]. Entre los productos no se observó la decalina, debido a 

que la hid_rogenación del último anillo es más dificil, Se ha reportado [42] que la rapidez de 

hidrogenaCión del_ primer anillo del naftaleno es 20-40 veces mayor que la hidrogenación 
.,, .... , ··,·/ 

del último anillo> Lo icual se puede explicar por la estabilidad de resonancia del anillo 

.·.-· ... ;:,-.··"::·_--·'._:"'-

ser una re~cciÓn.ex'~térmica, se ve favorecida a bajas temperaturas. Este comportamiento 

se observó para.'°arTibas zeolitas utilizadas. Sin embargo con la zeolita HMordenita se 

obtuvo un 0.18% mayor de tetralina que con la zeolita HZSMS. Esto se puede explicar 

porque la molécula de naftaleno logró penetrar en el interior de los poros de la zeolita 

HMordenita, siendo esta molécula aromática hidrogenada sobre los sitios metálicos 

internos, además de los sitios metálicos supeñiciales (resultados de infrarrojo). Por otro 
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lado con la zeolita HZSM5, la molécula de naftaleno únicamente es hidrogenada sobre los 

sitios -metálicos- localizados en la superficie -externa de·- ta zeolita;· donde-éstos -son más 

abundantes [44]. 

5.3.2 HIDROCARBUROS MONOCÍCLICOS. 

Una de las reacciones que ocurre en el preces(). de! hidrocon-versión del naftaleno, es la 
-_.,-;',:.:·::'. ' ·-.. -"_·:-·: .·- '··· .. 

saturación y desintegración de uno de los an_iUos del naftaleno':- Formando compuestos 

aromáticos con menor número de átomos _de: carbono que_.-la molécula modelo. Con la 

zeolita HZSM5 esta reacción se ve fa~or~Cici'a-;;;·1a'temp€!~~1:~ril' ;ná~ elevada de reacción, 

resultando entre 'ª varJedad dé prodJ;t~:s ª; ~-~Ct~;~~ ~'eí ~~~~¿~nº~ -
Una ruta de reacción posible (FigUra 5~8) pa~a ta' formación de estos compuestos, es la 

apertura d~I ~nHlo sat'u~rad<l de la tet~ali~a ~eg¿i~~ p;,r; la dealquilación del n-butilbenceno 

[13]. 

Figura 5-8 Apertura del anillo seguida por dealquilación de 
butilbenceno 

Sin embargo, con la zeolita HMordenita también se observaron trazas del compuesto 

monociclico 2-metil-1-propenilben~~~()',;'~lcual se cree proviene del siguiente mecanismo 

de reacción (Figura 5-9): (1) deshidrogenación del anillo saturado de la tetralina, (11) 

protonación de la ciclo-olefina formada produciendo un carbocation cuya escisión en la 

posición 13 forma el propil-metil-benceno, (111) transferencia de un +H· de otra molécula 

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



©O .. ~.©O~©:C::J;-©O 
©O~©Cn 

Figura 5.~9 Ruta.· de reacción para la formación del 2-metil-1-
propenilbenceno 
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Este productC> !;ª pres.enta en mayor porcentaje (0.43%) sobre la zeolita HMordenita 

que en la zeolita ~~S,f\115:~.be,bido a que la geometría estrech.a de la zeolita HZSM5 hace 

Otros prociuctbsde;la hidro~oriversiÓ.:; de la.tetraHna alatemperatura más elevada de 

reacción;•pr~life.:;fii~·füe;~)•¡¡. reacciones · secundari~s·• de_.is~n;:E!rÍzación y desintegración. 

Entre los 6~~~8~1t~~é~~~t~rclicos que se ;bÚe~eJ1;;"~~·.~~~u~l1tran compuestos con un 
- -··: ~ ·,: ¡-· --'..'..¡_ 

aniUo aromátié<':i, t'31E!s cohio. el tolueno, p-xileno, eti1~l.:>Eíricen;) y 1,3-dimetil-benceno. La 
.- _., ·:~ · ::::::; -:-_'. ~ ~•_)¿.e;}~-:.-_:;,.·.:._·.> - · :: ·_:_-~::º-;e, >-.~:~i:~~~;~;:t·¡ ;. -•, ·:· :,, -

producción ;.de:,,·estos .• :compuestos posiblemente. se;,debe; a: la· .•. isomerización del anillo 
- - -=- -- -· :/~.__ •• '. . --~'"'~"'-- ·e - - • - • : :.~~t :~~'.·'- -:-.:-"<~:;---'-

saturado de la'tetíalina antes de desintegrarse; lo cuaFes:corigruente con la formación de 
-=· --~~;;,_~--.:;~ ' . .-._- _\~>:t_:--:: -

dihidros;-fl1etil~fridenos (Tabla 5-4). Los hidrocarburos monocÍClicos se presentan en mayor 
- -- - --~;'·:·'-':. -.,..__ __ -:-:-_:- .. -- - . .c-----,¡i. -~----:~'.i:.~~~~_:o=<;::.->-~~-';:~'.:_- ~ ,-,,_:._ -' 

cantidad con la''zeolita HZSM5 que con la zeolitá?HMordE!nita, ya que con la zeolita 
. .. . --.- ~--~-~.:· -..;;_.:;/_,-·.· .. ·.: :-

HMordenit¡;j' Úríic~mente se observaron pequefi'3li ti~i<;I'~ de ~stos hidrocarburos (Tabla 

5-4). EstoTs~ c:l~IJ~ a ,que la zeolita HMordenita de tamaño de poro grande, densidad de 
; ;_:~; :-,''. , .. ; ' 

sitios ácidos.alta ~f"estrué:tura de poros produce un incremento en la cantidad de productos 

pesados c6•,4 t);· ;oque provoca formación rápida de carbón (13,22]. Lo que concuerda con 

la formación de compuestos más pesados que el naftaleno a la temperatura de 405ºC, 

como son los metil-naftalenos y etil-naftalenos. 

TEST~ crn.r v ·-~~ 

FALL.4. DE CIUGEN ------
---- --·----· ~ -- -----
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5.3.3 HIDROCARBUROS BÍCICLICOS 

Con la zeolita HMordenita, fue factible la formación de productos más· pesados que la 

molécula de naftaleno [22]. A la temperatura de reaéción .. más: C11ta se. obtuvieron 

compuestos biciclicos como el 2-meti1.:naf1:~1el1~. ~I 1-ll'l~til-~~~aleno y eÍ>etil~ni;Jft:C11~no. 
Esto se debe tanto a la acidez de f¿tazeolita'6orr1oasúta~'año de''poro!i')b cuálfa\l~rece 

la formación· de• productos pes~do~ {~1~ +) [2~]; ~ar otro lád() I~ ·~~~Ú¡~ r ~i~~S nC> .• tiene 
-"·~··:_:;t'> -:-~:"·-.'..;.'~ ~ .-e;; .. ~¡·'.,,,;;~·'.'''.¡~ - • :·<.'.:·~-'..:~":·:~~ -:_},~i. ".-:'."'.i.":•, ~·: .\'.~·,;';:;('.> ;'.-,-,-;.'/:; ··;; ,.,_ 

espacio sÍJficiente .•. P,ára}acomodar,; a;'.los;_isóriie~os :del '_1'-1netilnaftaleno ca~ el ,grupo a-

metilo. [1 3f c;'c;ir;;; se;~a~fa·r:n~~~icina~i:i ~~~eriorme~t~. ia 'posición a del nattá;~no es más 
·." - <' • •• :. - ::.: ·, ••• -,'."" ; ·:;~: ~ ,.·'"~:; ;_--:-'. :~:;;,: ·, : .·;.~ ~-- •• /•"··-., t- >:· ·" :·' ·. :_..- -~-;- .. :'.'.-:<_:, '", ;_: . • : - •,'_ " ·- '. - , ·' .-. 

reactiva qlÍe 1C1 pÓsiciÓ~ 13; ~~~ido,~:~.~~~;~ d~nsldad de electrones [38]. De tal forma que 

el ión carbo'nio-rr.etilo'experirTieritC1l\Jr(ataqueielectrofilico en la posición a, dando 1-

metilnaft~leno, ~I· ~l.ia1ici~~pué~-i~:o'i'e~iiC1 'a 2~rT1~tilnaftaleno bajo las condic~on~s de 
~:. ',,.- -~.j-:0: .,. . : ::; -~~ 

..:'.'. .. e-"_,·~·--· ,-.:.~ r• '.:.- , t·_; 
.. ·-__ ,:_;;~:~~-::-- ----~ __ :; ,;/?< . /'' - 0--

reacción [38]. 

Tambié~ existe 1i3'téí'rñi.,¡·¿ió;; dE;ialq~Ú~tetralifi'¡;j5 en la zeolita HZSM5, ya que como la 

desintegra.ció~· ... ~~l •. ~;~l~:~~~~~J;"~~·:~•!:~~~:r~.~-~d~-ª. temperaturas elevadas, paralelamente 

algunos fr~d~~if§;:~~~fr~t~~~!~i;;~.n·p'a~~~l~~il~ra la tetralina, formando productos como 

6-metil-tefralina y 2~7'.~éli¡;:,É!tiltefralina~~;Una.explicación a la existencia de los compuestos 

alquil-tetrali~a~~··,;~·~;~~~1it~A~~~S.·~e~d~~~~~-~ue los compuestos que contienen anillos 

de seis miembros. como el'cicíotiexanb, preséntan interconversión de formas, lo cual se 
. .• -:-~.- -· -~----<_ -· _--.. -- - ~:-_: •• ::, -~-·: 

conoce como inversió·n· C::·anformac.ional [39]; Esto ocurre por rotaciones de enlaces C-C. 

111.05•~' 1.528 A 
TESIS CON 

LFALLA Dt_f]TGEN 

Figura 5-10 Características estructurales de la conformación del 
ciclohexano 
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Aunque existe una diferencia muy grande entre el ciclohexano y la tetralina con 

respecto-a sú flexibilidad cOnformacional [39J;cel anillo saturado ,de la t~tralina, el cual es -

un ciC:lohexanO le pr0pord6na meno~ rigidez' a la, moléc'.:ula (Figura S~6). Esto le permite a 
- .. -~ ;, ... . :~~'·. - .-·:e;.~ ·~ ., ,. . • -~~:~ • 

la molécula dif~-ndirse .'.3-11 ~los por~,~ ~e la zeolita Hz::;.r.Jl~.·a~ ~~s:~empe;~~~';lras má,~:~l_evadas 
ya que la 'movilidad es mayor'.'\Esfos' compúestos únicáni~nte(son'deteétaclós'cuando se 

utiliza la -~~·~lit~-¡~;¿s;r:;;~~~\~'~·J;;f~~~:;~ ~~ ~~-"~(j'~l¿~·•·rzris~t~~ ~-t~~-~·~'.~~'.~i ~~~~1ii~d-~r 
, .. , : .. L .. ~-:··_···"-~~~ .. -. :\:~>·:,,:-;:y· ./'.;.::~:_->·:Y:::_ .";·+. _: -,\~; "'."''~·:·<.·: :::::~.- . ,. . )::·_<·:: ::·> -"·:·:·._:--·:·~'.~;;;~<:·.~~J<·." .'. ..... ·. ~-:::: . . . _ 

HMordenita~alúmin<3 a·~satern~era~~ra P,r,e~enta. rn~y~rfor~ación~e ca~bó7 (O.~~%) que 

la zeolita-~ZSM~~- ,l~'i ~·~~· ~r~v~~~-~n1\~~~c~ió~ ·~~ ·;u'.~~ii~;~~'.~-·~~t~ilti6~2; ~~t~"~~ ~6~oce 
ya que i~r~~1i~t~W~:~~1i~is 1~\"~~e~ia1 ~·~b~~-:1~~;-~i-~ ~it~Íi~a~ores Mo/HZ~Msia1úrTii~a_ y. 

Mo/HMord~nita-alún:iina pá~a cC>nC>ce~sus pC>r~~ntájE!~ de nitrógeno, carbón, hidrógeno y 

azufre. Este análisis nos indicó que el catalizador Mo/HMordenita-alúmina presenta mayor 

formación de carbón. 

5.3.4 ESQUEMA DE REACCIÓN PROPUESTO PARA LA HIDROCONVERSIÓN 
DEL NAFTALENO. 

El mecanismo de hidrogenación del naftaleno tiene lugar a través de la adición de dos 

átomos de H 2 en cada paso, como consecuencia, el mecanismo de reacción incluye la 

formación de dihidronaftaleno como intermediario, aún cuando no sea detectado 

experimentalmente (Figura 5-11). Se piensa que la velocidad de hidrogenación del primer 

anillo de naftaleno es más rápida que la hidrogenación del último anillo, lo cual se puede 

explicar por la estabilidad de resonancia del anillo monoaromático. 



Hidrogenación 

naftaleno· dihidronaftaleno· tetralina co-co.··. ·. · *-~~oo 
· +H2~ +H2 

: ··:-·· ,·-'.-.· -

Reaccione:' d~ tbs p~b~J~t;;,; Íifcirbgenados 

Sf?. ~~~[0-1 ]2-t8r--J -~: ©r;?--~ 
~'--]:: ' :•' . _:,,--y- · ~-y · • ncb"'"ben~no 

intermediario 
ciclopropan 

protonado 
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r.--, l + ~-H+ rA'l--, - ~ ~- (_+,. -;:;-0 ...¿_ - LQ.i 1 
2 

isobutilbenceno 

Figura 5-11. Esquema de 
hidroconversión de naftaleno. 

reacción propuesto para la 

El paso siguiente es la deshidrogenación (-H.} del anillo saturado de la molécula de 

tetralina, protonación (+H+) de la olefina formada produciendo un carbocatión, el cual 

isomeriza y forma los intermediarios. · ciclopropano protonados. Los intermediarios 

ciclopropano protonados experimentan escisión y forman los carbocationes secundarios 

estables de los isómeros de la tetralina~ Estos.carbocationes originan olefinas por pérdida 

de H+. las cuales después se hidrogenan y forman por desintegración ácida los 

carbocationes secundarios, teniendo como esqueletos isobutilbenceno, así como 

butilbenceno. 

TE c:Ir::< C~: .... '..) .... "'j 

FALLr._ DB C'~lGEN 
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La hidroconversión del fenantreno procede a través de mecanismos multipasos que 

involucran reacciones de hidrogenación parcial de uno de los anillos aromáticos, cambios 

en el ta.maño de los anillos saturados por isomerización, y apertura de los anillos 

saturados del dihidro y tetrahidrofenantreno [44]. La distribución detallada de productos 

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

Tabla 5-6 Distribución de productos de la reacción de fenantreno 
sobre los catalizadores Mo/HZSM5-alúmina y Mo/HMordenita
alúmina. 

HIDROCONVERSION DEL FENANTRENO 
315ºC 355ºC 405ºC 

0/o en peso ºlo en peso % en peso 
Comouesto HZSM5 HMordenita HZSM5 HMordenit< HZSM5 HMordenita 

etano 0.03 0.01 
propano 0.20 0.01 0.22 0.08 1.15 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 
olefinaC5 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 0.04 

ciclopentano 0.51 
metilciclopentano 0.77 8.52 2.18 20.18 32.56 
etilciclopentano 0.29 0.20 

trans 1, 1-dimetilciclopentano 0 .. 10 
trans 1 ,3-dimetilciclopentano 0.62 0.55 
trans1 ,2-dimetilciclopentano 0.14 0.16 

1, 1, 3-trimetilciclopentano o.os· 
1,2,4-trimetilciclopentano 0.08 

cis1 -etil-3-metilciclopentano 0.10 0.18 
trans 1-etil-3-m etilciclopentano 0:07 

3-metil-ciclolefinaC5 0.21 0.05 0.10 0.44 
1,5-dimetil-ciclolefinaC5 0.15 

1.2.3-trimetilciclolefinaC5 0.12 
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HIDROCONVERSION DEL FENANTRENO 
31SºC 35SºC 405ºC 

o/o en peso 0/o en peso ºlo en peso 
Compuesto· HZSMS HMordenita HZSMS HMordenit HZSM5 HMordenita 

etilciclohexano 0.13 0.18 
inetilciclohexario 0.08 O.OS 0.11 0.25 0.95 0.99 

cis1 ,3-dimetilciclohexano 0.14 
trans1 .4Cdim.etilciclohexano .- 0.08 
tralls 1.2~dimetilciclc:Íh·exano 0.09 
cis1 .4-dimetilciclohexáno-· 0.11 

trans 1.3-dimetilciclohexano 0.09 0.16 
benceno 1.81 
tolueno 0.11 o.os 0.31 0.12 9.01 0.52 

etilbenceno 0.08 3.17 0.13 
p-xileno 0.91 0.09 1.22 8.77 

1 .3~dimetil-benceno 0.16 0.09 0.94 3:20 2.96 
propitbénceno 0.30' 

1-etil-3-metil-benceno 0.16 -o.3s 0.1S 
1-etil-2-metil-benceno :,5;14 .::. 
1-etil-4-metil-benceno .. .0.08 
1, 3, S-trimetilbenceno 0.04 S.1S 0.07 
1,2,3-trimetilbenceno 0.22 

1-metil-4-( 1-metiletil)-benceno 0.65 
1-metil-3-( 1-metiletil)-benceno 0.10 

1 ,3-dietilbenceno 0.87 
1-metil-2-propil-benceno 0.52 0.04 

1,2-dietilbenceno 0.72 
1-etil-3, 5-dimetilbenceno 0.10 
2-etil-1,4-dimetil-benceno 0.03 

1-etil-4-( 1-metiletil)-benceno 0.03 
2-etil-1,4-dimetilbenceno 0.03 

1,3,5-trietilbenceno o.os -
inda no 0.13 

2,3-dihidro,alquil-1 H-indeno 1.42 
naftaleno 0.04 0.01 0.03 0.04 0.04 

2-metilnaftaleno 0.19c-. 0.07. 
etilnaftaleno .. 0.02_ 

2,6-dimetilnaftaleno 0.24 
1 ,S-dimetilnaftaleno 0.03 
1,3-dimetilnaftaleno 0.04 

2-(1-metil,etil)naftaleno . :o.os 
5-metiltetralina 0.14 

2, 7-dimetil-tetralina 0.14 0.05 
6,7-dimetil-tetralina 0.04 

3,3-dimetilbifenil 0.03 
9, 10-dihidrofenantreno O.S3 0.22 0.36 0.17 0.09, 0.07 

1,2,3,4-tetrahidrofenantreno 0.16 0.07 0.18 ·:-o.os 
3-metilfenantreno 0.03 0.03 
2-metilfenantreno 0.13 

Conversión del fenantreno º/o 34.23 56.87 3.17 45.13 49.05 49.62 
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Con el objetivo de comparar los dos diferentes catalizadores, los productos se han 

clasificado en -5 -familias:--(1) productos- hidrogenados, - (2)- hi-dro_carburos -biclclicos,- (3) 
---- '.-- - ' -

hidrocarburos monociéllcos.--(4) hidrocarburos ligeros y (5) prod_uo;:tos alquilados del 

fenantrenó. 

Los prodúctos principales de la reacción de hidrogenación del fenantreno son dihidro y 

tetrahidrofenantreno, mientras que las reacciones de desintegración sólo se limitan a la 

apertura de los anillos saturados [44]. 

Tabla 5-7 Distribución de productos por grupos para la 
hidroconversión de fenantreno sobre los catalizadores Mo/HZSM5-
alúmina y Mo/HMordenita-alúmina. 

HIDROCONVERSION DE FENANTRENO 
Temoeratura de reacción CªCl 1 315 1 355 1 405 

Catalizador 1 HZSM5 HMordenita 1 HZSM5 HMordenita 1 HZSM5 HMordenita 
Conversión Cº/o) 34.23 56.87 3_17 45_13 49.05 49.62 

Productos hidrogenados 
Cº/oen peso) 0.69 0.29 0.54 0.23 0.09 0.07 

Hidrocarburos biciclicos 
tº/oen o eso) 0.04 0.04 0.03 2.48 0.19 

Hidrocarburos monociclicos 
t%en oeso) 1.80 17.69 7.96 40.53 66.06 64.40 

Hidrocarburos ligeros --·-.: ~ : - --,,, 

(o/o en peso) 0.59 0.25 1.30 1.11 12.64 3.50 
Productos alquilados del fenantreno 

lo/aen oeso) 0.03 0.16 

5.4.1 PRODUCTOS HIDROGENADOS 

Los resultados presentados en la Tabla 5-6 muestran claramente que la hidrogenación es 

el primer paso de la hidroconversión del fenantreno. Como se reporta previamente [44] 

generalmente la hidrogenación de los poli-aromáticos ocurre en serie, anillo por anillo, 

apareciendo primero el 9, 10-dihidrofenantreno, seguido por el 1,2,3,4-

tetrahidrofenantreno. A temperaturas bajas la hidrogenación parcial es la reacción más 

importante del fenantreno, dando como productos principales dihidro y 
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tetrahidrofenantreno. Como se esperaba. al aumentar la temperatura de reacción la 

hidrogenación disminuye debido a limitaciones de equilibrio,, 

Con ambas 2:e~¡~t~~ no s~ ¿rocl~j~i()n :~i oct~hld~~()'~~rhld~~fenantr~no .. debido a que 
.:.,-·!·, .. "\ ··'.,. •,;' "',·', 

la hidrogenáción del; Último élnillo'de;arómáticos'poÍi-\:ondensados. se lleva a .cabo con 

mayor dific~,1~~d.i66ti~~'r:~fa6ori·t1·~~~~ii1i~i;t~:~,¡,·¡~/og~~á~;~ri·c44J_;·. ·.·. 
;'·'·, ,;,',· , , ::;o:_··~·· ~"·-._~:.'.<, :'. 0: ;~·.;:..:· ... ,,, .- i.. < '~-, 

La distribuciói; ~~:p;~d~~¡~~f(Ti,;b1~·5~:7) ir1cii6'¡,; cl~,:;,;~eílte que Jos. por~entajes de los 

productos ~~icl;«:;J~h·~~~~~·'L~~V;~@~~~-· '~j ;~i.t1id~cit~n~~r~no ·.:.·.fueron ·. 0.21 y o.s1 % 

:::::;=~z~~~;j~~ii~~l~%~~~~~f ~;º:~:q:: :.· .. ::~º :p::.::::. 
fenantreno es. de:.1 :1.nm, por.Jo .cual esta molécula no es capaz de entrar en los canales ni 

:=. -:~\:· >:_~>-,.;t.~_··2t~T ·.'1!::'.:·i/ · .:\. \:;·_::::.:'.3:.-~~~: ·:'.}:_ ~1-:?{:-;;~:~.:~~-~:~:~:::HtF· ~-:-'.?>\::~~-~)!:?{.' ·:, :.: 
de la zeolita .HZSMS; ni;de;'. la HMordenita:' Consecuentemente, el fenantreno, que es 

' ' .. - ,. , ·~,,-, . '·0';,\'~{p::; .. · ... ·"tt~~f".:.·~,.--. 1·- -

:~r~0:n::~~~f J~~~l~uE~f t~~~otQ~\ijl!~ti~ti~6:o:~~o:i ::t:::::r z~:~i:a;~::_::::inua~ 
Ya que este catalizador presentó en el resultado de caracterización de infrarrojo,"que la 

mayoría de las especies de molibdeno se encuentran sobre la superficie externa de la 

zeolita. 

5.4.2 HIDROCARBUROS BICÍCLICOS 

De la distribución de productos se puede observar que una de las reacciones que ocurre 

en el proceso de hidroconversión del fenantreno, es la saturación y desintegración 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 escisión 

en la posición J3 por un mecanismo ácido para formar pequeñas cantidades de productos 
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con dos anillos aromáticos como metilnaftalenos, etilnaftalenos y dimetilnaftalenos (Tabla 

5-6) [44]. Tambiéf,~se~obtienen a la temperatura de 405ºC, trazas de metil- y -dimetil

tetralinas. 

Con el caf~liz·a~-~~~o/HMordenita~alúmina al igual que para el catalizador Mo/HZSM5-
~ ·;.:.._¿.,. 

alúmina las: reaé~i~;.1~.s de ;'desintegración limitadas a la apertura del anillo. terminal 

saturado del tei·;~hjd~~;~~~~tl"~no n~ se · vieron • favorecidas ya que se .· obtuvieron 

:~:::~~:i~~~~~~f.~f ~f í:~t~~l;~;:~=:7;:~:;ii~~·:;·::: 
restricciones de difusión o inhibición en·'el tamaño de.poro de ta ieolita· HZSM5,Ypara la 

zeotita HMordenita por tormaciÓ~ .i .. ~r~áZ'.~~t"~~-> ~él;~ri~~('.~~r~f~if~ '.n~Í~roé:a~buros 
polinucleares) que bloquea ta entrada -d~ los paras· dUrante 'et proceso' de tii~rCJc6nversión 

,-:::. -· :·-., '~' ·:\_L '·, ··..:. >' ~- ,. ,, 'f" •· 

[45]. . . ' ;<·.<·· . ·---·~ ,. . • ; ' .\ 
_' •' ·.··. - .- .·~< ., '•"' ·:'·--'.)'./': 

·.··' •.,: ·, ·.-·. , ,,·;.:~- '" .. '---,; 

Sin embargo con ta zeolita HMo~d~~it~ 'se observó ta'saiuraCióri Y}iipertura del anillo 

central del fenantreno · por.desf~te~:;ti6nTdet_'.~~'ifre" •. ~-2~~~-0~(FigUra5-12). produciendo 

trazas del hidrocarburo t,'ic;1~ti~J<'·~¡¡,:i~t(ibif~~¡'t~(~·:!~l~;~·~~5:.~¡~: ~r:~·ucto no fue detectado 

utilizando -la zeotita HZS~~~-:~~-~~;:¡¡.;¿;¡~reaccii¿n-~i:~~u~~~-;~ través de un mecanismo 

bifunclonal;-'~ino''p~r'ún:mécarri~~oái':id~ [44]·--~--•• ~::i~t~rs~~~iones de los canales de la 

zeolita' HZSM5 ~~~de ¡~~~cllenfran_ los sit;o·s áci~~s. ~~ proveen un espacio suficiente 

para ta formaC:ión de este'C:~r'-ripue5t;;''(~f~ct6 de selectividad de forma) [23]. 
'-- ' ,. - ·- . 

~~~-<Q(-)Q>~<Q(-5º> 
ea g 10 1Da H + 

Figura 5-12. Desintegración del anillo central del dihidrofenantreno 
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Lo anterior indica que la hidroconversión de fenantreno se lleva acabo en la supeñicie 

externa o en la boca de los poros de la zeolita HZSM5. 

5.4.3 HIDROCARBUROS MONOCÍCLICOS 

Como ya se mencionó anteriormente otra de las reacciones que tiene lugar. en la 

hidroconversión de fenantreno, es la saturación y desintegración del anillo central del 

fenantreno. Produciéndose cantidades considerables de hidroca;buro~ ~~n~c1C:íi~os como 

son el tolueno, etilbenceno, metilciclohexano y el etilciclohe>iar1'; c441:ci>i~ :~rr;t:>~·;~o. en 
'·· '.,: :3.::'·;; i;•;',· ';) '•.:;~·;t:· -<~J' ; '::».;" .. :·;·l-:;c·~' 

este caso se cree, que gran parte de estos proi:tucto's/~~n formados por reaéciones de 

ciclización-aromatizaci~n·d~••··losfr;gm13nt()s de:l•ci¿IÓ~:el<ánó.*.oJi;:~Jclios.· anteriores con 

::::~!li~~#~~~~~~il~i~if j~~~{:~~~::::::::::~: 
compuestosd.e Ócho~át6í-rioscie'§a[bonC>~c6fíún.anillo aromático tales como etilbenceno, 

:~:=~~::~t?ff-r~.t~~~&w~~tz;~~~~;~8:tt~~lte:~::t::;;:;~~ªd:~:~c:n~:j: ::::t:: 
mencionó an·ts~i~r~~~~~vi;~~'.~J;~jJt§ilik~fütlJ.~~s de reacción se producen cantidades 

considerable,s~~~,,T~~;~r\j/~~,if,tfa~~Nf~~~.:·s~~rf la superficie de la zeolita HMordenita, los 

cuales son en· generat•;desactivadores ·de los sitios ácidos del catalizador. Lo cual es 

congruente c~Íi; 1a/torm'a~i,ón; éte ·.hidrocarburos poli nucleares más pesados que el 

fenantreno corno.},so~:;Íos'productos 3-metil-fenantreno y 2-metil-fenantreno (Tabla 5-6), 

responsables de la formación de carbón. Estos compuestos son prácticamente suprimidos 

sobre la zeolita. HZSM5, debido a su tamaño de poro. 
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5.4.4 RUTAS DE REACCIÓN PRINCIPALES PARA LA HIDROCONVERSIÓN 
DEL FENANTRENO. 

La hidroconversión 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 función 

hidrogenante y deshidrogenante. y la función ácida para la apertura del anillo, alquilación. 

cierre del anillo y desintegración [46]. 

Hidrogenación 

~.vii'.9~~-: ... d=b 
TESIS CON 

FALLA DE ORIGEN 

;, :-1.2.3,4·tetrahidrofenantreno 

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

El mecanismo de hidrogenación del fenantreno al igual que el de naftaleno tiene lugar 

a través de la adición de dos átomos de H 2 en cada paso. Una vez hidrogenado el anillo 

terminal del fenantreno, el primer paso es la deshidrogenación (-H,) del anillo saturado 
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terminal de la molécula de tetrahidrofenantreno. La olefina formada por protonación (+H+) 
. . . 

origina un carbºoc-átÍórí, el -e:ualºCla--el ·intermediario ciclopropano protonado cuya. escisión 
-·. - ---··. 

produce . carbocationes -··'e~t~~le~ 
- . -. . ~ ~ _, . ' c..: •. ~ ·" ' 

tetra hidrotenanti-eno: i=>ropi1::._ffi~~n- o·· isopropil-:m~tt~l~nos, as1 cc:lm~' di:~til.-~~it~h~n6s son 

formados a partir: de estos catiÓne~ por escisión er(lápósición r.. (13s), la transferencia de 
:--, ' ~----, ·-~.-- ,_._ "--,-,. e~::..~-- ... ,_,~~ --. '-'·. -: 

un +H- de otra molécula saturada. y por hidrogenaCióp ·++i2 de la olefina [44]. 

~·--------~-----~---- -
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6. CONCLUSIONES 

Los resultados de los experimentos de hidroconversión muestran claramente que 

mediante el uso de catalizado.res como el Mo/HZSM5-alúmina y Mo/HMordenita-alúmina, 
,, ,, ., .. 

es posible hidrogenar parcialmente compuestos di- y tri- aromáticos como el 'naftaleno y el 

fenantrerlo, •· prom~~e/:;·~~~é::~i~~~~- de •·alquilación e isomerización ···d.e··· las·, ,rnol~c~las 
·-. •.,. 

abrierido'l:fr1a;ruta potencial ··de. utilización· del 'corte de .AC:L. ~éd;arite un 

procesamiento pre~; e)·~:~: 6:~~nÍ:~c:i'6~~~;~0~·;,' 1~s pró~~~stoit~~ este estudio . 
.. -~·>-. / ;-y~:;y:; ·~\·?'.':·}~~~ . .:;:.~;~< .;::'.~~;~::.-~ :~-;:'.;; ':.-. '.,~ . 

Las reaccio,:,'ék qufmic'~~ ~fi;¡""jii,'iort.;;nt~~para el ciclohexano, utilizado como solvente 
• . - • - , --' ,e ·- -', '·-:;~- • ·• : ·r 

en los . expea~é·~to.!> c:Í~ ' hÍdroC:c)¡,;;,e;¡.i>ión selectiva, son la isomerización y la 

desintegración. Eri ~1:6~~~: ~l'i'C:i~l~~exano, los efectos de selectividad de forma no son 
' "" ·' '~<:_,:·._. -~:·,-; -~--"'-~:·~,:-·.~·'.:~·-. 

importantes ya'. que no se' ~bservaron diferencias en la distribución de productos para 

ambas zeolitas. 
--:- ·- -;-.-_- -:; 

' ,' 

La hidr~C:ol1~éi~,;ór1~·dci'. tolueno, está asociada principalmente con reacciones de 

alquilacióncon{oleftnas provenientes de la desintegración del ciclohexano. Reacción que 
_.,, .• ,-<_.__-· - - '" 

se ve favort:;?C:ici~:'a{~rT1pe~aturas elevadas. 

La hidro~on~~·rsicJn del naftaleno procede a través de mecanismos multipasos que 

involucran reacciones de hidrogenación parcial de uno de los anillos aromáticos, cambios 

en el tamaño·del anillo saturado por isomerización, y apertura del anillo saturado de la 

tetralina. Favoreciéndose está reacción con la zeolita HZSM5 a temperatura alta (405ºC). 

La hidroconversión del fenantreno al igual que la del naftaleno, procede a través de 

mecanismos que involucran reacciones de hidrogenación parcial de uno de los anillos 

aromáticos, cambios en el tamaño del anillo saturado por isomerizacion, y apertura del 
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anillo saturado del dihidro o tetrahidrofenantreno. Presentándose, la apertura del anillo 

central" (dihidrofei'lántre-normás favorable utilizando-Ja zeolita --HMordenita que con la 

zeolita HZSM~.\j~b'i~~-~-~u~~ltamaño ~e poro d~~esta ze~litafavorece la formación de 

productos v;JÍ.imi~b~~~:- -•- -
~:-:;:.~:.\;.-. ;.~-;~~~ ~ '::~¿ ~-.~-~~" 

.. , . . ". ·.,,. 

La ácidéz'de la'zeoli~';I y la e~tructura del poro pr~ducen un efecto interesante en la 

distribución cie i>ro'ciJi:::tos: La zeolita HMordenitc;; con una densidad mayor de sitios ácidos, 

con red - de > p6ros; ~ .. ~~~e\ y cavi~~~es ,: gránde;;·' tiene una alta selectividad hacia 
.'.< .• ' :._;_-;,._~e:_(.,. , • . ~ -

hidrocarburos : bic1C;;1ié'o~ ;;'y ft~ici'cli~o~.'-~-.T~rl-ibié~ r p~es~nta una mayor tendencia a la 

formación d~ •-• carb.;g-; (~~~li~is ~l~;~~i~l;::i comparado con el catalizador Mo/HZSM5-

alúmina. Por otra parte la zeolitá' HZSM5 con i'.il1á densidad de sitios ácidos menor y poros 
:_:·¡-:_;·<'. •' ·.'·"?: 

pequeños, a la temperatura más el~vada C:re'reacción, presenta una alta selectividad hacia 

hidrocarburos monoclclicos con un~~ill'o~romático C 8 +. Siendo una de las caracterlsticas 

únicas de la zeolita HZSM5, su selectividad hacia hidrocarburos p-dialquilbencenos. 
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