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INTRODUCCION

I. INTRODUCCION

Entre los diferentes cortes que conforman el pool de gasolina, el corte proveniente
de la unidad de desintegracion catalitica (FCC), es el que contiene una mayor
cantidad de azufre y nitrogeno. Para eliminar estos contaminantes se ha propuesto
aplicar un proceso de hidrotratamiento (HDT) utilizando catalizadores de Ni/Mo o
Co/Mo soportados en alumina. Sin embargo, durante la operacion de este proceso
se produce la hidrogenacion de las olefinas, disminuyendo el nimero de octano

del producto final, y por lo tanto el valor de la gasolina [1].

Para la recuperacion del niumero de octano (RON) después del hidrotratamiento,
resulta, entonces, necesario aplicar un proceso de hidroconversion selectiva
(HCS)., en el cual mediante el uso de catalizadores bifuncionales, se logra la
recuperacion del namero de octano a través de la conversidn de compuestos de

bajo RON a compuestos con alto RON como se muestra en la Figura 1.

Comunmente el catalizador bifuncional utilizado en el proceso de hidroconversion
selectiva consistia de zeolita HZSM-5 soportada en una matriz de alumina como la
funcion acida y molibdeno sulfurado como la funciéon metalica [1, 2, 3]. Sin

embargo, en la literatura [4,5] se ha encontrado que en estado sulfurado

1
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sulfurado el tungsteno es mas hidrogenante que el molibdeno, lo cual podria

modificar la selectividad en el proceso de hidroconversion selectiva. En el
presente estudio se propone utilizar W como funcion hidrogenante para el
catalizador empleado en el proceso de hidroconversion, por lo que se espera que
la selectividad hacia productos de isomerizacion se incremente. Esto se puede

explicar analizando la transformaciéon de n-heptano y tolueno a través del

mecanismo bifuncional. Existen diversos estudios tanto experimentales como
tedricos que sirven como base para establecer los mecanismos de reaccion

presentes en los procesos de reaccidon bifuncionales, [3, 6].

Gas Gas

Ha T H>

Gasolina l Gasolina
FCC 1 b _ » BajoS

Alto S Bajo S Alto RON
Bajo RON

HDS HCS

Figura 1. Proceso en serie de hidrotratamiento-hidroconversion selectiva.

En la etapa inicial el n-heptano es transportado a un sitio metalico, donde se
adsorbe y se deshidrogena, formando asi una olefina, la cual es desorbida y

transportada en la fase gas hacia un sitio acido. Consecutivamente la olefina es

2
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adsorbida en el sitio acido, formando un ion carbenio. Este ion carbenio sufre una

isomerizacion, la cual es considerada como el paso lento de la reaccion.

Posteriormente existen dos posibles rutas de reaccién. La primera consiste en la

desorcion del ion carbenio a la fase gas como una olefina, seguida del

transporte hacia un sitio metalico en el cual se hidrogenara para formar una

isoparafina (Figura 2).

M = Funcién Metalica

A = Funcion Acida
Figura 2. Hidroconversidn bifuncional de una mezcla de n-heptano-tolueno.

En la segunda ruta se lleva a cabo la desintegracién del ion carbenio en los sitios

acidos produciendo asi un ion carbenio pequerio el cual al reaccionar con el

L ]
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INTRODUCCION

tolueno propiciara la formacion de productos alquilados. Por lo tanto al contar con
una funcién hidrogenante fuerte se facilita el mecanismo de hidrogenaciéon —
deshidrogenacion, por lo que se agiliza la formacion de isomeros, los cuales

pueden contribuir de forma importante al incremento de octano.

En este proyecto se analizé el efecto que causa la incorporacion de tungsteno
como funcion hidrogenante de catalizadores W/HZSMS-Alumina, sobre la actividad
y selectividad en la hidroconversion de una mezcla modelo de n-heptano -tolueno-
metilciclohexano. Para dicho analisis se tomd como referencia el comportamiento
de formulaciones equivalentes de catalizadores de Mo/HZSMS-Alumina sobre
dichos parametros de caracterizacion. Para entender el comportamiento de dichos
catalizadores en los experimentos de hidroconversion selectiva, resultd necesario
conocer las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores, por lo tanto se
realizaron y analizaron las caracterizaciones de espectroscopia Raman,
espectroscopia de reflectancia difusa, microscopia electronica de alta resolucion,

difraccion de rayos X, fisisorcion de N, y espectroscopia de infrarrojo.
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OBJETIVOS

Analizar el efecto de la incorporacidén de tungsteno como funcién
hidrogenante de los catalizadores W/HZSM-5/AI,O;, sobre la
actividad y selectividad en la hidroconversion de una mezcla
modelo de gasolina FCC (nC-- Tol- MCH)

Relacionar las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores
W/HZSM-5/A103 vy Mo/HZSM-5/Al,0;, con los resultados de
actividad catalitica y selectividad de los experimentos de

hidroconversion selectiva.
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II. ANTECEDENTES

11. i Procesos de refinacion.

El crudo es una mezcla de un numero virtualmente infinito de diferentes
moléculas de hidrocarburos: parafinas, cicloparafinas, aromaticos y moléculas
que contienen heteroatomos, principalmente azufre, nitrogeno, vanadio y niquel.
Para transformar el petréleo crudo a productos terminados se requiere de una
gran variedad de procesos de transformacion, [7]. La Figura 3, provee un esquema
simplificado de una refineria tipica de petroleo donde se destacan los procesos

involucrados en la produccién de combustible liquido.

Una de las unidades mas importante de una refineria de petréleo es la unidad de
desintegracion catalitica o FCC (Fluid Catalytic Cracking). Esta unidad se alimenta
con la corriente proveniente de la destilacion al vacio del crudo, llamada VGO
(gasodleo de vacio), después de haber sido hidrotratada, y en ocasiones con una
parte o toda la fraccidon de crudo con el punto de ebullicidbn mas elevado, llamada
residuo. En el proceso de FCC se utiliza un catalizador acido que cuenta con
cristales de aluminosilicatos conocidos como zeolitas. Dicho proceso es muy

eficiente para la desintegracion de estas corrientes con alto punto de ebullicion a

productos mas ligeros.
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Figura 3. Esquema simplificado de una refineria

Destilacion al vacio

Residuo

Procesos

IL ii. Problematica de la gasolina FCC.

La corriente proveniente de la unidad de FCC es el principal contribuyente de
azufre en la gasolina, aportando cerca de 90% del azufre total. Para reducir el
contenido de azufre en la gasolina se aplica un proceso de hidrotratamiento, el
cual se considera una opcion viable para reducir las emisiones contaminantes de
las moléculas no deseadas, (Tabla 1). Durante el hidrotratamiento de la gasolina

FCC no se remueve unicamente el azufre, también las olefinas son saturadas, lo

cual no es deseable ya que el numero de octano (Apéndice A) de la gasolina

disminuye, Figura 4.
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Tabla 1. Procesos de Hidrotratamiento utilizados en una refineria [1]

P O e O e ( O i = O
HDS Hidrodesulfuracion de moléculas con azufre, produciendo H,S
HDN Hidrodenitrogenacion de moléculas con nitrégeno, produciendo NH3
HDO Hidrodeoxigenacion de moléculas con oxigeno, produciendo H,O
HDA Hidrodearomatizacion, hidrogenacion de anillos aromaticos y cicloparafinas
HDA Hidrodemetalizacion, produciendo metales sulfurados
HCR Hidrodesintegracién. Conversién del gas proveniente de la destilacion al vacio a

combustibles, por medio de hidrogenacion, desintegracion y procesos de

hidroconversién.

Algunos procesos han sido desarrollados para contrarrestar tal efecto, en los

que se combina un proceso de HDS y un tratamiento que permita recuperar el

niumero de octano. En el presente trabajo se estudiara el proceso de

hidroconversion selectiva, el cual permite recuperar el nimero de octano de la
gasolina [2,8].

HIDROGENO FRESCO 1
# GAS RESIDUAL

~J

HIDRODESULFURA-
CION

-HIDROGENACION DE

OLEFINAS
LPG

GASOLINA
HIDROTRATADA

Figura 4. Proceso de hidrotratamiento de la gasolina FCC [1].
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I1. #ii. Proceso de Hidroconversion selectiva (HCS).

Entre las principales reacciones del proceso de hidroconversion selectiva se
encuentran la desintegracion, isomerizacion, alquilacion, hidrogenacion vy

deshidrogenacion, [2, 9], las cuales se llevan a cabo, generalmente, sobre

catalizadores bifuncionales.

Los dos principales objetivos del proceso de HCS son la obtencion de un alto
rendimiento liquido, (RL), asi como también que el producto de reaccién presente
el mayor numero de octano posible. El parametro que engloba estas dos

propiedades es el barril octano (BO), el cual es el resultado del producto del RL

fraccional por el RON.

En este estudio se propone a la zeolita HZSM-5 como componente acido del
catalizador monofuncional sobre una matriz de y - alimina. Como componente

metalico se comparara el comportamiento entre el W y el Mo.

I1. vi Componente acido del catalizador: zeolita.

Las zeolitas encontradas en la naturaleza se conocieron por casi 250 afios como
silicoaluminatos minerales, ejemplo de esto es la mordenita. Hoy en dia las
estructuras zeoliticas son de gran interés para la catalisis, todavia se encuentran

zeolitas en su forma natural pero tienen un valor limitado ya que estas cuentan con

impurezas no deseadas, su composicion quimica varia de un deposito a otro o de
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una capa a otra en el mismo deposito, por lo que su composicién no se puede

optimizar para las diferentes aplicaciones cataliticas.

Con la aparicion de las zeolitas sintéticas de 1948 a 1955 esta clase de materiales
porosos llegaron a jugar un papel importante en la catalisis. Un hecho importante
fue la introduccion de las zeolitas X y Y a escala industrial en el proceso de FCC
de destilados pesados en 1962,

Después del periodo de 1962, los catalizadores zeoliticos se utilizaron en
procesos adicionales en el campo de la refinacion del petroleo y la petroquimica
basica [10]. Dentro de estos procesos uno de los mas importantes es aquel

destinado a la elevacion del numero de octano de las gasolinas ligeras a través de

reacciones de isomerizacion (2, 8, 9].

La zeolita utilizada en el presente estudio se emplea principalmente para la
alquilacion de aromaticos, isomerizacion de xilenos y desintegracion de parafinas
lineales. Las propiedades de esta zeolita permiten que el proceso se realice en
forma selectiva debido a su tamafo de poro mediano (aprox. 5A), lo cual le da la
caracteristica de presentar selectividad de forma (Apéndice B) hacia las parafinas
lineales principalmente [11]. Esta zeolita se caracteriza por su alta resistencia a la
desactivacion por formacion de carbéon, ademas de su resistencia mecanica. En la
Figura 5 [12] se presenta la estructura de la zeolita ZSM-5.

10
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C))

Figura 5. Estructura de la zeolita ZSM-5

La zeolita ZSM-5 es miembro de la familia “pentasil” (Figura 5a y 5b), con alto
contenido de silice. Su estructura se distingue por poseer dos tipos de canales
estructurales formados por diez anillos. Un tipo de canal “zigzag”, con cavidades
casi circulares con dimensiones de 5.1 x 5.5A (Figura 5c), y otro tipo de canal
recto con cavidades elipticas con dimensiones de 5.3 x 5.6A (Figura 5d). La
interseccion de los canales forma una cavidad que tiene un diametro de

aproximadamente 9A, y es probablemente el lugar donde se encuentran los sitios

TESIS CON | 3
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acidos. En la forma hidrogenada esta zeolita, posee acidez de tipo Bronsted vy
de tipo Lewis, con grupos OH localizados en los canales estructurales [10]. La
presencia de los sitios acidos permite llevar a cabo reacciones de desintegracion

de las moléculas de hidrocarburos.
11.v. Componente metalico.

La eleccién del tipo de metal varia de acuerdo con la aplicacion y la relacion
deseada de actividad/ selectividad. En los procesos cataliticos de hidrotratamiento,
las combinaciones mas comunes de los elementos activos del catalizador son
CoMo, NiMo y NiW. Los catalizadores con CoMo son excelentes, para los
procesos de hidrodesulfuracion, pero son menos activos para la
hidrodenitrogenacién y la hidrogenacion de aromaticos. Por otro lado, los
catalizadores con NiMo son muy buenos para la hidrodenitrogenacion. Por lo
tanto, los catalizadores con NiMo son generalmente preferidos para el tratamiento
de alimentaciones insaturadas. De las tres combinaciones mencionadas, el
catalizador con NiW tienen la actividad mas alta para la hidrogenacion de

aromaticos, y también es activo para las reacciones de hidrodesintegracion [4).

Existe una gran cantidad de estudios acerca de los catalizadores con Mo
(Mo/Al1;03, CoMo/AIO;, NiIMo/Al,O3), en cambio, se han realizado pocas
investigaciones acerca de las propiedades cataliticas del tungsteno. Por estudios
previos se conoce que el tungsteno (VI) es muy estable en medio acuoso, [13] por

lo tanto, es mas soluble que el Mo, lo que permite mejores condiciones de

impregnacion.

12
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Por otro lado, la interaccion de las especies WO3; con la alimina es mayor a la
interaccion de MoOg3, por lo tanto, se presentan diferencias en los catalizadores

sulfurados de Mo/Al;O; y W/AIO;, [4].

De estudios recientes [3, 14-20] se sabe que la solubilidad tanto del heptamolibdato
de amonio como la del metatungstato de amonio mejora al adicionar fosforo (P) a
la solucion de impregnacion del catalizador, debido a la asociacion de molibdatos
o tungstatos con el fosforo, formando fosfomolibdatos o fosfotungstatos
respectivamente, mejorando asi la dispersion de la fase activa. Estos compuestos
soportados en alumina realizan una excelente funciéon catalitica y se ha

encontrado que bien dispersos en el soporte muestran una alta actividad catalitica

en la alquilacion de aromaticos [14-16].

En el presente estudio, se incorpord fosforo a la solucion de impregnacion de los
catalizadores con tungsteno con el objeto de mejorar la dispersion del dicho metal,

asi como la actividad y selectividad del catalizador.

I1. vi. Matriz

Como su nombre lo indica, la matriz es la base estructural del catalizador, ya que
al ser un material poroso, proporciona un area superficial adecuada para la
dispersion de la fase activa. En algunos casos este soporte puede presentar
también cierta actividad catalitica, aunque en la mayoria de los casos es una fase

inactiva. Ademas la matriz provee una mejor resistencia mecanica al catalizador.

13
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Para esta investigacion se decidio utilizar y- alimina como matriz, la cual también

sirve de medio de dilucién para la zeolita.

l. vii. Posibles rutas de reaccion.

En el proceso de hidroconversion selectiva con una actividad acida fuerte, los
compuestos intermediarios de reaccion son los iones carbenio. Estas especies
intermediarias son producidas en un sistema bifuncional mediante Ila
deshidrogenacion del n-heptano en los sitios metalicos del catalizador (6],
posteriormente la olefina formada se adsorbe en un sitio acido de Brénsted, y se

convierte en el ion carbenio intermediario.

La distribucion de productos obtenida en la hidroconversion de la mezcla modelo
de gasolina, se puede explicar utilizando el mecanismo clasico para los

catalizadores bifuncionales, y la quimica del ion carbenio, [21].

La etapa de iniciacion del mecanismo de hidroconversion selectiva comienza con

la deshidrogenacion tanto del n-heptano como del metilciclohexano, formando las
olefinas correspondientes. Estas especies insaturadas se desorben de los sitios
metalicos y se transportan a los sitios acidos, donde son adsorbidos, produciendo
los iones carbenio correspondientes, con los cuales se llevaran a cabo las

reacciones de desintegracion, isomerizacion y alquilacion.

Los compuestos ligeros (-Cs) se obtienen por dos mecanismos diferentes. EIl

primero sigue la ruta de hidrogendlisis en un sitio metalico, que consiste en la

14
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ruptura y saturacion de los enlaces C-C de la parafina lineal de la mezcla
(n-heptano), produciéndose asi hidrocarburos saturados pequefios como C1-C;. La
segunda ruta es el mecanismo bifuncional clasico, donde una vez formados los
iones carbenio en la etapa de iniciacion, son desintegrados mediante una escision
B, produciendo un ion carbenio y un olefina pequefia. Esta ultima puede
desorberse y aparecer como producto en la fase gas o bien transportarse a un

sitio metalico en donde se saturara produciendo una parafina ligera.

Los iones carbenio pequefios que se producen en la reaccion de desintegracion
pueden ser utilizados como intermediarios en la reaccion de alquilacion directa del

tolueno, para formar parte de los compuestos alquilados del grupo Cags.

Una ruta probable para ia obtencion de los isébmeros del grupo Cs-C;, es la
isomerizacion de los iones carbenio lineales adsorbidos en los sitios acidos,
mediante el mecanismo del ciclopropano protonado [6, 21]. Posteriormente el ion
carbenio, producto de ia reaccidon de isomerizacion, sera desorbido y

transportado a un sitio metalico donde se formara el producto saturado.

Una segunda ruta en la formacién de los compuestos Cs-C;, puede darse por
medio de una reaccion de alquilacion alifatica seguida de desintegracion. En este
mecanismo una olefina de la fase gas reacciona con un ion carbenio adsorbido en
un sitio acido para formar ion carbenio de mayor peso molecular, el cual puede

desintegrarse formando una olefina y un ion carbenio.
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La formacion de las cicloparafinas puede explicarse mediante la isomerizacion via
ciclopropano protonado de los iones carbenio ciclicos que se obtienen a partir del
metilciclohexano, presente en la mezcla de reaccion. Por otro lado, es posible que
este tipo de compuestos se produzcan a partir de la ciclizacion de iones carbenio

(Cs-C7) seguido de una reaccion de hidrogenacién, [21].

Para finalizar este capitulo cabe mencionar que el disefio adecuado de los
catalizadores para el proceso de hidroconversion selectiva permite obtener un
mayor rendimiento liquido, asi como un incremento del numero de octano de la
mezcla, por lo tanto es importante analizar con detenimiento las propiedades de
cada uno de los componentes del catalizador. La variacion del componente
metalico (W o Mo), la adicion de fosforo a los catalizadores con W y la utilizacion
de la =zeolita HZSM-5 permitira contar con mas elementos para el disefio

adecuado de un catalizador para el proceso de hidroconversion selectiva.
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III. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

A continuacion se describe el procedimiento experimental para la preparacion de
los catalizadores asi como una descripciéon del equipo y procedimiento utilizado

para las pruebas de actividad catalitica.
II1. i. Preparacion del catalizador monofuncional

Se prepararon 20 gramos de catalizador monofuncional, el cual consiste de 20%
de zeolita HZSM-5 y 80% de y- Alumina, esta ultima se obtiene por medio de la
calcinaciéon de la Boehmita catapal “B”. En estudios previos se comprobé que por
cada 5.085 g de Boehmita catapal “B” se obtienen 3.846 g de y- Alumina, relacion
con la cual se calculd la cantidad necesaria de Boehmita para obtener la 7y -

Alumina deseada (ver calculos en el Apéndice C).

Como primer paso se formo el gel por medio de la peptizacion del 10% de la
Boehmita catapal “B", al cual se le agregaron 5 ml de agua desmineralizada vy
5 ml de acido formico por cada 0.6 g de boehmita. Una vez formada la
mezcla esta se agito durante 1.5 h aproximadamente y se dejo reposar durante 2
h, obteniendo asi el gel. La boehmita restante en polvo se mezclé con la zeolita y

se homogeneizé manualmente en un mortero. La mezcla de polvos se afnadio al
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gel, y la pasta resultante se agito hasta lograr la consistencia adecuada.
Posteriormente, |la pasta se colocé en una jeringa para formar los extruidos sobre
una placa de vidrio. Los extruidos formados se dejaron secar durante 12 h a
temperatura ambiente. Una vez secos estos, se trituraron en un mortero y se
tamizaron hasta obtener un tamario de particula de 0.149 -0.25 mm. EI| catalizador
obtenido se secd en una estufa a 120°C y posteriormente se calcind a una

temperatura de 600°C durante 4 h, con una rapidez de calentamiento de 1°C/min.
I1. ii. Preparacién de los catalizadores bifuncionales con W o Mo

La incorporacion del metal sobre el catalizador monofuncional se realizd por el
meétodo de impregnacion incipiente por volumen de poro. Las sales utilizadas para

impregnacion de tungsteno (W) y de molibdeno (Mo) fueron las siguientes:

s Metatungstato de Amonio, (NH.)sW1203g #XH20.

L d Heptamolibdato de Amonio, (NH4)5M07024. XH0.

Antes de la impregnacion se determiné el volumen de poro del catalizador
monofuncional. Para determinar el volumen de poro se tomaron 3 g del catalizador
monofuncional y se impregnd con agua desmineralizada, dando un valor de
0.8 m!/ gcat. Una vez determinado el volumen de poro se realizaron los calculos
para impregnar el catalizador monofuncional con la solucién acuosa de los

metales correspondientes (ver calculos en el Apéndice C).

El catalizador impregnado se dejé madurar durante 24 horas con el fin de que
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la concentracion metalica alcanzara uniformidad en el soporte. Concluido el tiempo
de maduracién se introdujo a la estufa durante 4 h a 140°C para eliminar el
exceso de solvente. Posteriormente los catalizadores fueron calcinados a 500°C

durante 4 h para obtener el oxido precursor de catalizador.
111. jii. Preparacion de los catalizadores bifuncionales con Wy P

El método de impregnacion, secado y calcinado de los catalizadores con W-P fue
similar al que se describié previamente. Sin embargo, la preparacion de la solucion
impregnante fue diferente. El primer paso fue solubilizar en agua la cantidad
correspondiente de HiPO4, para obtener el porcentaje en peso deseado de P
(1.5% y 3%). Posteriormente se agregd el Metatungstato de amonio a esta

solucion. Se prepararon catalizadores de 3%W1.5%P y de 6%W3%P (ver calculos

en el Apéndice C).
I11.iv. Caracterizacion de los catalizadores

La caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores se realizé mediante las

siguientes técnicas:

a) Espectroscopia de Raman.

Esta técnica se fundamenta en el efecto RAMAN. Cuando una radiacion
monocromatica de alta energia interacciona con especies quimicas, la radiacion
dispersada ya no sera monocromatica, sino que contendra fotones cuya energia

es producida por la suma o la substraccion de la energia de radiaciéon original con
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energias de transicion vibracional de las especies {22]). La espectroscopia RAMAN
y de infrarrojo son meétodos complementarios para el estudio de vibraciones
moleculares. Las intensidades de las bandas de absorcion del IR dependen del
cambio del momento dipolar que se produce por variaciones en la geometria
molecular para la vibracion especifica, mientras que las intensidades de las
bandas RAMAN dependen del cambio de polarizabilidad asociado con la
vibracion. En consecuencia los enlaces que poseen un caracter idnico tienden a
dar senales intensas de IR y los enlaces con un caracter covalente producen
sefiales RAMAN intensas (23]. Esta técnica se utilizo para analizar las estructuras

superficiales de las especies metalicas en los catalizadores bifuncionales.

Las muestras se analizaron bajo condiciones de humedad y temperatura ambiente
en un espectrometro FT-RAMAN Nicolet, modelo 950, con un detector de

Germanio y un laser Nd: YAG, en la region de frecuencia de 50 a 3500 cm™ y una

resolucion de 4 cm™.

b) Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS).

La espectroscopia de reflectancia difusa (DRS UV-VIS) es una técnica capaz de
caracterizar la superficie y el seno de catalizador. Abarca las regiones de IR
(infrarrojo), visible y UV (ultravioleta) del espectro. La absorcion de radiacion
electromagnética en la region UV-visible transfiere la cantidad necesaria de
energia (hv) para provocar transiciones en los niveles de energia electronicos de

los enlaces de las moléculas causando la excitacion de los electrones del estado
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basal al estado excitado, Figura 6.

estado excitado

Orbital de
antienlace '
orbital de  "=F—- hv
enlace 2 IS /oo
_ - AE

estado basal

Figura 6. Excitacion de los electrones en una muestra debida a la absorcion de un foton.

Las moléculas absorben radiacion UV por debajo de 150 nm, donde las longitudes
de onda electromagnéticas cuentan con la energia necesaria para causar la
excitacion de electrones en el enlace ¢°. Consecuentemente las moléculas en la

atmosfera absorben esta radiacion, y por lo tanto el andalisis en esta region

requiere técnicas especiales de vacio.

Los espectrometros de UV-visible operan sobre el principio de “doble rayo”, un

E! orbital de mayor encergia recibe el nombre de orbital de antienlace.
El orbital de menor encrgia se denomina orbital de enlace.
Los enlaces o son enlaces con seccién transversal circular que se forman por superposicién extremo con

extremo de dos orbitales atomicos.

u N -
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rayo de luz UV pasa a través de la muestra y el otro pasa a través de una celda de
referencia. El espectrometro tiene dos lamparas, una emite luz en el intervalo de
200- 300 nm (UV) y otra en el intervalo de 330 —700 nm (visible). La luz emitida
por la primera fuente pasa a traves del difractometro, el cual dispersa la luz en sus
longitudes de onda que la componen. Esta luz es dividida por un espejo Optico
curvo en dos rayos de la misma intensidad, uno de los cuales pasa a través de la
muestra, y otro a través de la referencia. Cada rayo es enfocado a un detector, el
la diferencia es

cual mide la relacion de intensidad de los dos rayos y

automaticamente convertida y reportada como absorbancia [42].

En los espectros obtenidos, la reflectancia difusa medida (Rs) en las muestras se

relaciona con la reflectancia de la referencia (Rr) como:
R..= Rs/ Rr

El espectro de reflectancia difusa esta constituido por la funcion de Kubelka —

Munk F(R.), [24]:

F(R.) = Q;_kal

donde R. se encuentra en funcion de la longitud de onda. Esta técnica

proporciona informacion de los enlaces quimicos, la coordinacion y el grado de

oxidaciéon de solidos con iones de metales de transicion. Ademas se puede
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obtener informacion directa de la estructura electrénica y primera esfera de
coordinacién de los iones examinados. En un estado de oxidacion particular, se

pueden estudiar también el tipo, nimero y coordinacion de los ligantes.

En este caso, las mediciones de los espectros UV-VIS se illevaron a cabo a
temperatura ambiente en un equipo Cary SE Varian en los intervalos de UV-VIS-

NIR usando politetrafluoroetileno como referencia.

c) Microscopia electronica de alta resolucion (HREM)
Un microscopio electronico analitico es un instrumento construido a base de una
columna de electrones que puede dividirse en el cainén de electrones o fuente de
electrones de alta energia y los lentes electromagnéticos utilizados para controlar
el haz y generar una imagen. La interaccion del haz electronico con la muestra
bajo estudio genera diferentes tipos de sefales entre las que se encuentran:
los electrones retrodispersados, secundarios, absorbidos, Auger, transmitidos,
difractados y rayos X caracteristicos. Los electrones retrodispersados vy
secundarios proporcionan informacion sobre la superficie de la muestra,
permitiendo obtener imagenes topolégicas. Los electrones transmitidos y
difractados dependen de la estructura interna de la muestra, por lo tanto,
proporcionan informacion de la estructura atomica de la misma. Los electrones

Auger y los rayos X caracteristicos permiten hacer un analisis quimico de la

muestra.

Existen dos maneras posibles de formar una imagen. En la primera se enfoca el
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haz sobre un area reducida de la muestra la cual es barrida moviendo el haz,
detectando en cada zona una intensidad promedio de electrones retrodispersados
o de los electrones secundarios, esta técnica se llama microscopia electronica de
barrido. En la otra manera de formar una imagen se ilumina un area relativamente
grande (10 pm) con un haz fijo y se adapta un sistema electronico para la
amplificacion de la imagen realizada con electrones transmitidos y difractados,
esta técnica se conoce como microscopia electronica de transmision (TEM). Las
imagenes obtenidas con esta técnica pueden ser desde 1000 hasta 400 000

aumentos con resolucion detallada de menos de 1nm.

En el presente estudio se hace uso de la microscopia de transmision para medir la
distribucién y la morfologia de los cristales WS; o MoS; segun sea el caso. La
caracterizacion de las muestras se realizd dispersando la muestra en una solucion
de n-heptano sobre una rejilla de cobre cubierta con carbon para ser examinadas

en un microscopio electronico Jeol 4000 EX con un a resolucion de punto a punto

de 0.18 nm.

d) Difraccién de rayos X (DRX)
En esta técnica un haz de rayos X (A~0.5-2 A) se hace incidir sobre una muestra, y
como consecuencia se observa una difraccion de rayos X monocromaticos, cuyas
lineas de difraccion son producidas por el arreglo repetitivo de planos cristalinos.
Dicha difraccién obedece |a ley de Bragg (A=2dsen0) donde d es el espaciamiento
entre los planos de la fase cristalina. En el experimento se mide la intensidad de
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los rayos X difractados en funcion del angulo de difraccion, generando con

esta informacion un difractégrama. El difractégrama se utiliza para identificar
las fases cristalinas presentes en la muestra, para lo cual se hace uso de
espectros de muestras patron contenidos en bancos de datos como el ASTM o el
JCPDS [24)]. Esta técnica proporciona informaciéon adicional sobre las propiedades

estructurales de los catalizadores, cristalinidad, tamario de cristal, etc. [24, 25].

La estructura cristalina de los diferentes catalizadores fue verificada utilizando
difraccion de rayos X en polvo. Los difractégramas fueron obtenidos en un rango
de 3°< 20 < 90° en un difractdmetro Phillips PW 1050/25, usando una radiacion Cu

Ka con Fe filtrado (A= 1.5418 A) y una velocidad de gonidmetro de 1°( 20 )min'.

e) Fisisorcionde N2 a 77 K.

Generalmente las propiedades texturales se determinan por medio de
experimentos de fisisorcion de gases, a condiciones cercanas a su punto de
ebullicion (para nitrogeno a 77 K). En teoria, haciendo uso de las isotermas
generadas en los experimentos de adsorcion, se puede determinar la cantidad de
gas necesaria para formar una monocapa, y si ademas se conoce el area ocupada

por cada molécula de adsorbato, entonces es posible estimar, con un modelo

adecuado, el area superficial del sélido.

El modelo de BET generalmente aplica para solidos con macroporos © mesoporos,
sin embargo para solidos como las zeolitas, que contienen microporos, este

modelo produce estimaciones imprecisas. Por lo tanto, los catalizadores que
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incluyen zeolita en su composiciéon se analizaron en términos de los valores

estimados de volumen de poro total y de microporo, empleando el método "t-plot”

[26].

Los experimentos de fisisorcion de Nz se realizaron en un equipo ASAP 2100 de
Micromeritics a una temperatura de 77 K. Antes de realizar los experimentos de
adsorcion de N, las muestras de catalizador fueron sometidas a un proceso de
limpieza por 2 h a 270 °C a condiciones de vacio (presiones menores de 10 um de
Hg). Una vez limpia la superficie del catalizador, se dosifico N, a diferentes
presiones (P/Po) y se midio la presion de equilibrio del N> a la temperatura del
nitrogeno liquido (77 K). Con esta informacidén se calculd el volumen de N

adsorbido, permitiendo construir de esta forma las isotermas de adsorciéony

desorcion.

f) Espectroscopia de Infrarrojo (IR)
La espectroscopia de infrarrojo es una de las herramientas mas importantes en la
caracterizacion de catalizadores. La region después de la parte visible del
espectro es llamada region infrarroja (IR). En 1800, Hershel observé que al
colocar un termometro en el rayo de luz infrarroja se detectaba una temperatura
mayor a la temperatura del ambiente y que al colocar una muestra de agua entre
el rayo y el termémetro la temperatura disminuia. Esta diferencia de temperaturas
es una medida de la absorcion de la luz infrarroja. La absorcion varia con la

longitud de onda de la luz infrarroja en la que se coloque la muestra. La

espectroscopia de infrarrojo es la medida de la absorcion de luz infrarroja en una
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muestra.

Cuando una molécula absorbe luz esta comienza a vibrar. La radiacion en la
region media (~ 4000 — 400 cm’') del infrarrojo corresponde a la vibracion de las
moléculas. Para medir la absorcién de luz infrarroja en la muestra esta es
comparada con |la absorcion de luz infrarroja del medio sin la muestra
(referencia). EIl haz de Iluz infrarroja es alternado de la muestra a la
referencia. Este es reenfocado con un espejo y reflejado dentro de un dispersor de
la luz. La dispersion de la luz es reenfocada y enviada al detector. Este genera
una senfnal eléctrica proporcional a la cantidad de luz que brila sobre él.
Alternando el haz de luz de la referencia a la muestra se genera una corriente
oscilante. La amplitud de esta sefial oscilante indica la cantidad de luz infrarroja
absorbida por la muestra. La frecuencia del haz se cambia para generar asi el

espectro que sera interpretado, el cual es construido con la respuesta del detector

contra la frecuencia.

La espectroscopia de IR y la espectroscopia de Raman son herramientas muy
valiosas en las investigaciones de inorganicos en el estado sdélido [27, 28, 29). Tanto
los métodos de espectroscopia vibracional de IR y los de Raman son Utiles para
determinar: la fuerza de los enlaces en las unidades moleculares, en particular de
los enlaces de hidrogeno; enlaces intermoleculares caracteristicos; distorsion de
unidades moleculares en varios sitios del arreglo; la estructura de unidades
moleculares en solidos; la coordinacion de los iones metalicos; el espacio entre
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grupos simeétricos; y muchas otras propiedades fisicas [26, 27, 34].

En el presente estudio se hizo uso de esta técnica de caracterizacion, para

conocer la interaccion de los componentes metalicos del catalizador con los

grupos hidroxilo de la zeolita HZSM-5.

1I1. v. Experimentos cataliticos

E! equipo utilizado para las pruebas de actividad catalitica consta de una tuberia
de Y4 de pulgada a través de la cual es transportada la mezcla de reaccion por
una bomba de alta presion XPER- CHROM modelo 400, hasta el reactor
tubular de acero inoxidable con un diametro interno de 1cm y 30 cm de longitud. El
reactor cuenta con un controlador de temperatura para mantener condiciones de
operacion isotérmicas. Las mezclas de sulfuracion y de reaccion son
precalentadas antes de llegar al reactor por una resistencia adicional instalada en
la linea de alimentacion al reactor. La presion del sistema es controlada por una
valvula controladora de presion tipo “back presure”. Una vez realizada la reaccidon
el producto resultante es transportado a través de una serie de condensadores
para evitar perdidas del liquido por evaporacion. El muestreo de la fase gaseosa
se realiza en el venteo del sistema de reaccion. En la Figura 7 se muestra un

diagrama del equipo de reaccion.

Como primer paso se carga el reactor con 1g (aprox.1.2 ml) de catalizador
poniendo una cama de material inerte (carborondum) en la parte inferior del

catalizador, asi como en la parte superior del mismo. Este soporte proporciona
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una mejor distribucion del flujo de la mezcla de reaccion antes de reaccionar con
el catalizador, ademas de mantener fijas las particulas de catalizador en la base
del reactor tubular . Posteriormente se sella el reactor y se presuriza con un flujo
de N> de 200 mi/min hasta alcanzar la presion de 400Ib/in?, y se realiza la prueba

de hermeticidad.

N,
H,
Mezcla de
reaccion
- N
as Controlador _~ Termopar
de presion re
| ——m——— |
Reactor
U Controlador de
temperatura
| P—m—r—
D >
Bomba Condensadores
[d

Agua de
enfriamiento

Producto de
reaccion

Figura 7. Equipo de reaccion
Cuando se ha comprobado que no hay fugas se inicia la activacion del catalizador,
alimentando N2 con un flujo de 200mI/min, calentando a 2.5°C/min hasta alcanzar

los 150°C, temperatura a la cual se mantendra durante 1h. Durante este periodo
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se retira el exceso de humedad presente en el catalizador.

Después del tratamiento con N> los catalizadores bifuncionales son sometidos a
un proceso de sulfuracion para obtener el sulfuro del metal correspondiente antes
de iniciar la reaccion. Para sulfurar el catalizador se utiliza una mezcla de CS;
(3.1% peso)/ciclohexano alimentada con un flujo de 0.1 mI/min y se mezcla con un
flujo de H> de 120 ml/min. Este pre-tratamiento se lleva a cabo durante un periodo
de 4h a una temperatura de 400°C. Concluido el pre-tratamiento se procede a la
etapa de reaccion, para lo cual se ajustan las condiciones de operacion (315°C y

400Ib/in?) y se purga la bomba de liquido con la carga correspondiente.

En el caso del catalizador monofuncional no es necesario el proceso de

sulfuracion, por lo tanto después de la prueba de hermeticidad, se alimenta H;

(120 ml/min) y se calienta hasta la temperatura de reaccion.

La mezcla de reaccion esta compuesta con un 70% vol. de n-heptano (C7), 20%
vol. de tolueno, 10% vol. de metilciclohexano (MCHA) y 150 ppm de S como CS;,
la cual se alimenta mezclada con una bomba de aita presion a un flujo de

0.3 ml/min. Las muestras liquidas se tomaron a intervalos de una hora durante 3

horas.
IIL. vi. Caracterizacion de los productos de reaccién

El producto liquido se analizé en un cromatégrafo marca Hewilett Packard 5890

serie 11, el cual esta equipado por un inyector automatico (modelo 7673 GC / SFC)
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y un detector de ionizacion de flama. Las muestra gaseosas se inyectaron

manualmente utilizando una jeringa especial para el muestreo de gases.
Para el analisis de las muestras modelo se empleé una columna HP-PONA de 0.2
mm de diametro y 50m de longitud. Esta columna ofrece el numero de platos

tedricos suficientes para separar con buena resolucion los componentes de cortes

de gasolina.

La identificacion de los productos de reaccion se realizo utilizando estandares

cromatograficos y espectroscopia de masas.

En el método de estandares se inyecta un componente puro o mezclas de
componentes conocidos bajo el mismo programa de analisis de las muestras
problema, posteriormente se determina su tiempo de retencién y se genera una
base de datos. De esta forma, las muestras problema se comparan contra la base
de datos, de acuerdo a los tiempos de retencion. En el presente trabajo se utilizé
un estandar certificado PIONA constituido por n-parafinas, olefinas, isoparafinas,

cicloparafinas y aromaticos que se encuentran en el intervalo de puntos de

ebullicion de la gasolina.

Por otro lado, se empileo la técnica de espectrometria de masas para corroborar la
identificacion de los compuestos desconocidos e identificar a otros que no se
encontraban en ia base de datos generada con estandares cromatograficos . Para
este analisis se utilizd un equipo HP GCD plus GI800B compuesto por un

cromatografo de gases acoplado con un detector de ionizacion de electrones. En
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dicho cromatografo se separan los componentes de la mezcla y a continuacion los
hidrocarburos individuales se introducen a la camara de ionizacion del detector.
Posteriormente los fragmentos ionizados pasan por un filtro y finalmente llegan al

analizador, el cual detecta ia abundancia de cada ion basandose en su sefal.

La interpretacion del espectro de masas permite regularmente la identificacidon
directa de compuestos desconocidos. Actualmente existen diversas bases de
datos que contienen los espectros de un gran numero de compuestos puros. Ei
procedimiento mas comun consiste en comparar el espectro del componente
desconocido contra la base de datos; cuando dicho espectro coincide con el de
algun estandar presente en la base de datos, entonces se asigna una determinada

estructura quimica al compuesto desconocido.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION
ESTUDIO DE CARACTERIZACION

IV. i. ldentificacion de especies metalicas por medio de su vibracion

molecular.

Espectroscopia de Raman

A continuacidn se presentan los resultados de la caracterizacion de
espectroscopia Raman con la finalidad de contar con informacion estructural de
las especies metalicas en los catalizadores con W , Mo y W-P sobre HZSM-
5/A1;03 . En la grafica 1 se presentan los espectros Raman de las muestras de los

catalizadores con 3% y 6% de Mo, y 3% y 6% de W .

En el espectro del catalizador con 6%Mo se pueden apreciar bandas intensas en
955, 910 y 821 cm™’, en tanto que para el catalizador con 3%Mo se localizaron
bandas en 940, 922 y 825 cm™' En la literatura se reporta que las bandas mas
intensas para los enlaces Mo-O se localizan en 996, 821, 667, y 285 cm™
siendo mas intensa la banda localizada en 821 cm™ [36]. La banda correspondiente
a los enlaces Mo=0O se reporta en 940 cm™' {30], (Tabla 2). Basandose en estos
antecedentes y en las bandas encontradas en los espectros Raman para los

catalizadores con Mo se puede deducir que en ambos catalizadores con 3%Mo y
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con 6%Mo se presentaron los dos tipos de enlaces antes mencionados. Los
enlaces Mo-O indican la presencia de especies de molibdeno en coordinacion
octaédrica (955 y 821 cm™' muestra con 6%Mo, y 940 y 825 cm™' muestra con
3%Mo) y los enlaces Mo=0O corresponden a especies de molibdeno en

coordinacion tetraédrica (910cm™' muestra con 6%Mo y 922 cm™’ muestra con

3%Mo).

Tabla 2. Asignacion de las bandas reportadas para las especies de Mo o W por
espectroscopia Raman.

Especie Bandas asignadas a esta especie
Mo-O 930-970 cm™' | [30], 996, 821,667,285 cm™', (36]
Mo=0 940 cmy ', (30)

W-O 740-980 cm™', [17, 37, 40)
w=0 913-1060 cm™' , [17, 37, 40)

En el caso de los catalizadores con tungsteno la localizacion de las bandas
correspondientes a los enlaces W-O y W=0 es similar a la de las bandas para las
especies de Mo. La banda en el intervalo de 740 a 980 cm™ es asignada a enlaces
W-O en la coordinacidon octaédrica y la banda entre 913 y 1060 cm™ se asocia a
los enlaces terminales W=0, [17, 37, 40]. En [a grafica 1 se puede apreciar que el
espectro del catalizador con 6%W presenté bandas en 960 y 800 cm’’, en tanto
que en el espectro de! catalizador con 3%W se localizaron bandas en 957 , 908 y
830 cm™ . La banda en 960 cm™' sugiere la presencia de enlaces W=O sobre el

soporte del catalizador con 6%W , y la banda en 800 cm™' indica la presencia de
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enlaces W-O.

955 cm™’

6% Mo

960 cm™’!

800 cm™! 6 %W
940 cm™* I
32 cm825 cm’ 3%Mo

957 cm™ 830 cm-? 3%W

WW

Intensidad Raman (u. a.)

1200 1100 1000 900 800 700 600 500
Desplazamiento Raman, cm”’

Grafica 1. Espectros Raman de los catalizadores bifuncionales con W o Mo sobre
HZSM-5/A1:0;.

En el catalizador con 3%W, los enlaces W=0 se asocian a la banda centrada

en 957cm™, y los enlaces W-O a la banda localizada en 830 cm™.
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Los resultados obtenidos con la espectroscopia de Raman se pueden relacionar
con la aglomeracion de las especies metalicas sobre el soporte del catalizador
analizado. En los espectros de los catalizadores con W se puede apreciar
claramente, que las intensidades de las bandas correspondientes a las especies
metalicas que interaccionan con el soporte (W=0) son mas intensas que las
especies octaédricas de tungsteno, lo cual se puede relacionar con una baja
aglomeracion del W sobre el soporte HZSM-5/Al1,03. En el caso del de molibdeno,
por estudios previos [36] se ha encontrado que el espectro Raman de la especie
cristalina MoQ3; presenta una banda intensa alrededor de 821 cm', por lo tanto,
las bandas encontradas en 821cm™ y 825cm™ en los espectros Raman de los
catalizadores con Mo analizados en este estudio se pueden relacionar con dicha
especie. Por lo tanto, estos resultados se pueden relacionar con la aglomeracion

de especies metalicas, en los catalizadores con Mo.

En la grafica 2 se observa que los espectros Raman de los catalizadores con
3%W1.5%P y con 6%W3%P presentaron bandas intensas en 966 y 964 cm™’
respectivamente. Basandose en las referencias encontradas en la literatura [17, 37],
estas bandas se asocian a los enlaces terminales W=0O. En los espectros de
dichas muestras no se aprecia la banda correspondiente a los entaces W-O, por
lo tanto, la ausencia de esta banda sugiere una buena dispersion de las

especies de tungsteno en el soporte HZSM-5/Al,03;.
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Grafica 2. Espectros Raman de los catalizadores bifuncionales con W y W-P sobre
HZSM-5/A1,0;

IV. ii. Enlaces quimicos y coordinacion de iones de metales de transicion.

Espectroscopia de reflectancia difusa, DRS-UV-visible.

En la grafica 3 se presentan los espectros DRS UV-vis, F(Rwx), contra la longitud
de onda (nm), correspondientes a las muestras de los catalizadores con 1,3 y 6%

Moo W, ycon 3%W1.5%P y 6%6W3%P.

Los espectros correspondientes a los catalizadores con 1 %Mo y 3 %Mo
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presentaron dos bandas, en 242 nm y 290 nm, mientras el catalizador con 6% Mo
presentd solo una banda en 242 nm. En la literatura, la banda en el intervalo de
absorcion de 200 — 300 nm es atribuida a la coordinacion tetraédrica de MoS*,
mientras que la coordinacién octaédrica de Mo®* desarrolla una banda alrededor

de 260-400 nm, [30, 32, 33]. (Tabla 3).

Tabla 3. Asignacion de las bandas reportadas para las especies de Mo o W con
espectroscopia de reflectancia difusa, UV.

Especie Bandas asignadas a esta especie

Mo®*, coordinacion
octaédrica 260-400, [30, 32, 33]

Mo®*, coordinacion
tetracdrica- 200 ~300 nm, (30, 32, 33]
etraédrica

WO, 250-350nm y 350-440nm, [31]
WO~ 205-225nm y 254 nm , [31)

Las dos bandas en los espectros UV de los catalizadores con 1 y 3% de Mo, se
pueden atribuir tanto a las especies de Mo®* en coordinacion tetraédrica como
octaédrica. En cambio, en la muestra de catalizador con 6%Mo, la presencia
de una sola banda ancha centrada en 240nm, se puede atribuir a que la
concentracion de especies tetraédricas fue mas pronunciada comparada con las

especies octaédricas de Mo.

Analizando los espectros UV correspondientes a los catalizadores con 1, 3 y 6
%W, se observd una banda en laregion de 240 —270 nm. En la literatura la

region asignada a la coordinacién tetraédrica de W®* con oxigeno, WO,%, se
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localiza en 205-225nmy 254 nm [31], en donde la banda de absorcion de esta

especie es maxima.

o
=
R
©

3%W1.5%P

380

220 260
longitudde onda (nm)

Grafica 3. Espectros UV de los catalizadores de Mo, W y W-P sobre HZSMS5/ALO;.

La presencia de la coordinacion octaédrica de W®*, en las especies WOQ; es
representada por una banda de absorcion que se extiende de la regidén de 250 a
350 nm a la region de 350 a 440 nm [31] con una absorcion maxima para esta
especie en el intervalo de 380-400 nm [34, 37]. De acuerdo con estos datos, la

banda localizada en la regiéon de 240-270 nm, en los espectros UV de los

catalizadores con W, corresponde a la coordinacion tetraédrica de W (WO4%).
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Sin embargo. no se observo la presencia de las bandas asociadas a las especies
WQOs;, por lo tanto, se puede considerar que la formacion de las especies WO3; en
los catalizadores con W es poco significativa. Estos resultados indican que
existe una mejor dispersion de dicho metal en comparacion con la dispersidon del
Mo sobre el soporte HZSM-5/ Al,O;, debido a la formacion practicamente nula de

especies cristalinas de WO;.

En los espectros de los catalizadores que contienen W-P se observo la misma
banda que en los espectros de los catalizadores con W sin fosforo (240-270nm),
por lo tanto, la especie predominante en estos catalizadores fue W& en
coordinacion tetraédrica (WO42'), lo cual coincide con los resultados obtenidos en
los espectros Raman para los catalizadores con 3%W1.5%P y con 6%W3%P,

en donde se aprecia que predominaron las especies de tungsteno disperso.

IV.iii. Dispersion de las especies MoS. y WS..

Microscopia Electronica de alta Resolucién (HREM).

El uso de la técnica de microscopia electronica de alta resolucion permitiéo obtener
informacién mas clara de la dispersion y tamafio de las fases MoS; y WS,. Se
tomaron micrografias de los catalizadores con 6%Mo, 6%W, sobre zeolita HZSM-5
y sobre el soporte HZSM-5/ Al;O3;. También se tomaron micrografias del
catalizador con 3%W1.5%P / HZSM-5 / AI:O3. Para poder contar con mas

elementos para el analisis cualitativo de las micrografias se midieron 50 cristales
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de WS; o MoS:, por cada muestra analizada.

En general se observo una buena dispersion de Ila fase metalica en las
micrografias de las diferentes muestras de catalizador (Figuras 8), sin embargo, la
dispersion de dichas fases fue menor en la muestra de catalizador con HZSM-5
como soporte. Para poder apreciar los cambios en la dispersion relativa de MoS: o
WS;, se midio la longitud y el niumero de capas de los cristales de MoS; y WS; en
los diferentes catalizadores. En el catalizador con 6%Mo / HZSM-5 la mayoria de
los cristales de MoS: tuvieron una longitud entre 47 y 62 A, la mayor parte de
estos apilados en 4 capas. En la muestra 6%Mo/HSZM-5/ Al,O; se observé que

los cristales de MoS; tuvieron menocres dimensiones (47- 52 A) y se encontraban

apilados en 2 y 3.

Para la muestra 6%W/HZSM-5 la longitud predominante de los cristales de WS
se encontré entre 20 y 41A, apilados en 2 y 3 capas. En tanto, que en el
catalizador con 6%W/HSZM-5/ AlO3; la mayoria de los cristales de WS,
presentaron longitudes entre 24 y 41A y se encontraban menos apilados (2 capas)

que en la muestra 6%W /HZSM-5.

En las micrografias de la muestra 3%W1.5%P/ HSZM-5/ Al;O3; se encontraron
cristales de WS: hasta de 82A aunque la mayoria presentaron longitudes de entre
30 - 60 A. En esta muestra la mayoria de los cristales se encontraban bien

dispersos, aunque algunos cristales presentaron apilamiento de dos capas.
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Figura 7. Micrografia de HREM para los catalizadores a) 6%W / HZSM-5 b) 6%W /
HZSM-5/ AlL,O3 c)6%Mo / HZSM-5 d)6%Mo / HZSM-5 / Al,O;. Las flechas indican los

cristales WS; o MoS; segun sea el caso.
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Los resultados obtenidos de esta caracterizacién muestran que al incorporar la
alumina al soporte, los cristales de MoS: o WS, se dispersaron mejor. Este
comportamiento se debe a que la interaccion de las especies de W o Mo con la
alumina es mas fuerte comparada con la HZSM-5, por lo tanto, se dificulta el

apilamiento de las especies sulfuradas y mejora la dispersion.

Se observé que los cristales de MoS,; presentaron mayor apilamiento sobre el
soporte que los cristales de WS, lo cual deja ver que la dispersion del tungsteno

sobre el soporte fue mejor comparado con el Mo.

IV. iv. Estructuras cristalinas.

Difraccion de rayos X (DRX).

En la grafica 4 se muestran los difractogramas resultantes de la caracterizacion
por difraccion de rayos X para las muestras de catalizador monofuncional y para

los catalizadores bifuncionales con Mo, W y W-P.

La y-Al2O3 presenta bandas en 37.93, 44.95 y 67° {34] y la zeolita presenta bandas
mas intensas en 8.9, 9.8, 15.84, 24.12, 28, 31° [32, 38]. El difractograma de la
muestra de catalizador monofuncional fue el resultado de la combinaciéon de los

difractogramas de [a alimina y zeolita HZSM-5.

Se encuentra en la literatura que las bandas desarrolladas por las especies

cristalinas MoQOj;, se localizan en 20 =12.8, 39.1 y 25.8° [32, 38]. Sin embargo, en

el difractograma del catalizador con 3% Mo no se detectaron bandas relacionadas
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con las especies de MoO;, Gnicamente se observé la disminucidon en las
intensidades de las bandas correspondientes al catalizador monofuncional. Este
resultado coincide con lo reportado por Chen L. et al. [32] y Lopez Agudo A. et al.
[38], los cuales encontraron que para bajas cargas de Mo no se detectaban
cristales de MoOs., en cambio cuando la carga de molibdeno excede el 10% se

observaba la presencia de estas especies.
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Grafica 4. Difractogramas de los catalizadores: (@) Al.O,, (b) HZSM-5, (c) HZSM-5/Al,03,
(d) 3%Mo/HZSM-5/A1,0;5, (e) 3%W/HZSM-5/AI1:0;, (f) 3%W1.5%P/HZSM-5/A1,0,, (g)

6%W/ HZSM-5/A1,05.

Las bandas en los difractogramas de DRX soélo confirman la presencia de
cristales largos ( > 40A) y no provee informacién acerca de la presencia o

ausencia de los cristales de o6xidos metalicos pequerios. Como se observé en los

resultados de DRS-UV-vis, las especies de MoO; se encontraban presentes en los
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catalizadores con Mo, por lo tanto, los resultados de DRX nos sugieren que los

cristales de MoO; tienen dimensiones menores a 40A o su concentracion es baja.

Las bandas asociadas a las especies cristalinas WOQO3; se reportan en 23.12, 23.60
y 24.38° [17, 34]. Karakonstantis et al. [34] encontré que las especies cristalinas de
WOs3 se pueden apreciar en los espectros DRX cuando la carga de WO; es mayor
al 18% en peso, sobre el soporte. En los difractégramas de los catalizadores con
W analizados en el presente estudio, no fue posible observar las bandas
relacionadas a las especies cristalinas de WO;. En los difractégramas de los
catalizadores con W-P, no se observaron las bandas relacionadas con la

presencia de especies cristalinas WO3, por lo tanto los cristales de WO3; en dichos

catalizadores son pequefios.

En general, para los difractogramas de las diferentes muestras de catalizador
Metal / HZSM-5-Al,0O3; analizadas, se aprecié la disminucidn de intensidad
de las bandas correspondientes al catalizador HZSM-5-Al,O3, lo cual se debe a un

posible efecto de dilucién provocado por la adicidon de los metales (Mo, W o W-P).

IV. iv Propiedades texturales de los catalizadores.

Fisisorcion de N.

La caracterizacion textural se realizé por el método de fisisorciéon de Nz. Los
resultados de la Fisisorcion de Ny para los catalizadores con Mo, W y W-P, se

resumen en la Tabla 4.
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Tabla 4. Resultados de fisisorcion de N, para diferentes muestras de catalizador.

Area Volumen de| Volumen Diametro
Catalizador especifica poro microporo promedio de

m?/g cat cm/g cm®/g poro (A°)

HZSM-5 425.07 0.129 0.106 -
AlzO3 264.1 0.461 0.002 44.3

HZSM-5(20)-Al-0O3 275.3 0.408 0.019 -
Mo(3)/ HZSM-5(20)-Al>,03 271.3 0.398 0.017 -
Mo(6)/ HZSM-5(20)-Al-03 261.1 0.382 0.015 -
W(3) HZSM-5(20)-Al>03 273.2 0.402 0.018 -
W(6) HZSM-5(20)-Al>0; 270.0 ‘ 0.400 0.017 -
3%W1.5%P/ HZSM-5 386.1 0.117 0.084 -
6%W3%P/ HZSM-5 316.7 0.112 0.080 -

El area especifica del catalizador monofuncional no sufrio cambios significativos al
incorporar 3% de W o Mo. Para el catalizador con 6% Mo, se observd un
decremento del 5% en el area especifica. En tanto, que para la carga mas alta de
WV (6%) el decremento en el area especifica fue de tan sélo 2%. En general, para
los catalizadores con W o Mo el decremento en el area especifica no fue
significativo. La disminucion del volumen de microporo para el catalizador con
3%Mo fue de 11%, mientras que el catalizador con 3%W presentd una

disminucion de 5%. Para los catalizadores con 6% de W o Mo, se observo una

‘ drea especificada por el fabricante de la zeolita.
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disminucion en el volumen de microporo de 11% y 21% respectivamente.

Las muestras de catalizador con 3%W1.5%W y 6%W3%P sobre zeolita
presentaron una disminucion en el area especifica de la zeolita de 9% vy
26% respectivamente. Estas muestras también presentaron una disminucién del
volumen de microporo de 21% para el catalizador con 3%W1.5%P y de 25%
para el catalizador con 6%W3%P. Estos resultados coinciden con estudios
previos [15, 16), en los cuales la disminucion del area especifica y volumen de poro

se relacion6 con la deposicion del fosforo en las cavidades de la zeolita.

IV.v. Grupos hidroxilo de la zeolita HZSM-5

Espectroscopia de infrarrojo (IR)

En la grafica 5 se presentan los espectros IR para los catalizadores con diferente
contenido de W y para los catalizadores 3%W1.5%P y 6%W3%P sobre zeolita
HZSM-5. Para el presente estudio, dicha caracterizacién tiene como objetivo

conocer la localizacion del W sobre la zeolita.

En concordancia con los resultados de estudios reportados en la literatura para
catalizadores con zeolita HZSM-5 como soporte, el espectro de la zeolita HZSM-5
mostré una banda centrada en 3744 cm™’ que es atribuida a la vibracion de los
grupos SiOH ( grupos silanol ) terminales expuestos en la superficie externa de la
zeolita [35). También, se observé una banda ancha en la regidn de 3620 a 3600
cm™, la cual se asocia a los grupos hidroxilo enlazados con la coordinacion

tetraédrica de aluminio Si-OH-Al localizados en las cavidades internas de la
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zeolita [41).

En los espectros IR de los catalizadores se puede apreciar que con cargas de

tungsteno mayores a 1%, la intensidad de la banda de los grupos silanol

disminuyod apreciablemente, indicando que una parte importante de las especies

de W se ubica en la superficie externa de la zeolita HZSM-5.

6 % W3%P/HZSM-5

6 %W/HZ S M-

P A B%WI1.5%P/HZSM-5

A\ 3%W/HZSM-5
SN I — T
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Grafica 5. Espectros IR de los catalizadores con W y W-P sobre zeolita HZSM-5

En el caso de los catalizadores que contienen fosforo, se aprecid una

disminucion de la intensidad para ambas bandas, debidas a los grupos OH
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internos y externos. Se observé un abatimiento total de los grupos OH

internos en el catalizador con 6%W3%P. Sin embargo, en el espectro del
catalizador con 6%W no se apreci® una disminucidn significativa de los OH
internos, por lo tanto, los fosfotungstatos y el fosforo son los responsables del

decremento en la intensidad de la banda asociada a los grupos OH internos de la

zeolita.

En la grafica 6 se observan los espectros de catalizadores de zeolita HZSM-5 con
fosforo y los espectros de catalizadores con tungsteno y fésforo, impregnados de

forma secuencial y sucesiva. En los catalizadores que contienen unicamente P, se

observé una banda en 3670cm™ asociada a los grupos P-OH [15]. Se puede

apreciar que en el catalizador con un contenido de 3% P los OH internos no fueron

completamente abatidos como sucede con el catalizador con 6% W 3% P.

Este resultado indica que el fosforo interacciona con los sitios acidos internos de la
zeolita, sin embargo, también sugiere que las especies de W-P interaccionan de

manera diferente a las especies de féosforo. Comparando el espectro del

catalizador que se impregnoé primero con 3%P y después con 6%W (3%P6%W)
con el del catalizador que fue impregnado de manera simultanea sobre la zeolita,
se puede apreciar que no se presentd gran diferencia entre los espectros de

ambos. Sin embargo, en el catalizador impregnado de forma sucesiva la

intensidad de la banda de los OH externos es mayor a la intensidad de dicha
banda en el espectro del catalizador impregnado de manera simultanea. Ademas,

la banda asociada a los OH internos no es abatida por completo. La
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formacion de los fosfotungstatos depende de la relacion P/VW en la solucion de

impregnacion, por lo tanto, con la impregnacion sucesiva la formacion de dichos

compuestos no se vio favorecida.

6%W3%P /HZSM-5 simultanea

— 3%P6 %WHZSM-5 sucesiva

: ) Ao 3%P/HZSM-5
— ]

3 %W1.5%P/HZSM5

Absorbancia (u.a.)

15%P/HZSM-5

M HZSM-5

3800 3600 3400 3200 3000
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Grafica 6. Espectros IR de los catalizadores con W-P, P y W-P de impregnacion sucesiva

sobre HZSM-5.
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Discusion de los resultados de caracterizacion

En los resultados de espectroscopia de Raman se pudo apreciar que las bandas
correspondientes a los enlaces W-O fueron menos intensas comparadas con las
bandas correspondientes a las especies de Mo-O. En tanto, que los resultados de
DRS-UV-vis mostraron que la formacion de especies cristalinas de WO3 sobre el
soporte de los catalizadores con W, fue poco significativa. En cambio, la formacion
de las especies de MO; en los catalizadores con Mo fue mas notable. Tales
resultados se pueden relacionar con la dispersion de las especies metalicas, de
esta forma se deduce que el tungsteno se dispersa mejor que el molibdeno
sobre el soporte HZSM-5/A1-0;. Este resultado fue confirmado con los resultados
de la caracterizacion de Microscopia de alta resolucion, en los cuales se pudo
apreciar que el W se dispersé mejor sobre el soporte que el Mo, ya que se
encontro que los cristales de las especies sulfuradas de tungsteno se encontraban
menos apilados que los cristales de las especies sulfuradas de molibdeno. Una de
las causas de la mejor dispersion del W es su mejor solubilidad y estabilidad en
soluciones acuosas en comparacion con el Mo, como lo menciona lwamoto et al.
[15] en un estudio realizado sobre catalizadores de hidrotratamiento con fésforo.
Este autor presenta la secuencia de estabilidad de un grupo de aniones de la
siguiente forma: W > Mo > V. También los autores Baes y Mesmer [13] confirman
que el tungsteno es mas estable en soluciones acuosas. En el catalizador con
3%W1.5%P se observd una mejor dispersion que en el catalizador con 3%W sin

fosforo, coincidiendo con investigaciones encontradas en lal iteratura [14-20], en

S
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las cuales se menciona que el fosforo propicia la dispersion de las sales metalicas.
En los resultados de la caracterizacion por difraccion de rayos X no fue posible
apreciar las estructuras cristalinas de los metales (W, Mo o W-P), por lo tanto
puede ser que la dimensién de dichos cristales fue menor de 40A o su
concentracion fue muy baja. Las propiedades texturales de los catalizadores con
W o Mo no sufrieron cambios significativos, en cambio, los catalizadores con
fosforo presentaron una disminucién significativa en el volumen de microporo al
aumentar la carga de fosforo del 1.5% a 3%. Ademas, el catalizador con 3%P
presentd también una disminucion importante en su area especifica. Estos
resultados coinciden con lo observado por lwamoto y Grimblot [15] sobre la

disminucion del area especifica al incrementar la carga de fosforo en los
catalizadores.

Respecto a los grupos hidroxilo de la zeolita HZSM-5, se pudo apreciar, gracias a
ia espectroscopia de IR, que la ubicaciéon de las especies de W fue principalmente

en la superficie externa de la zeolita. En tanto, que los fosfotungstatos y el féosforo

interaccionaron con los grupos OH internos y externos de la zeolita.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION
EXPERIMENTOS DE HIDROCONVERSION SELECTIVA

En la Tabla 5 se presenta la distribucion de productos, sus numeros de octano
(RON), la conversion de reactivos y los parametros que caracterizan la
selectividad del sistema (gi y gc)*, para la hidroconversién de la mezcla de n-
heptano-MCH5-tolueno. En esta tabla se compara el comportamiento catalitico de

los catalizadores bifuncionales con Mo y W tomando como referencia al

catalizador monofuncional.

V.i Actividad Catalitica

Como se puede apreciar en |la Tabla 5 el componente mas reactivo de la mezcla
modelo fue el n-heptano. Este resultado se debe tanto a la mayor actividad
intrinseca del n-heptano como a su transporte mas eficiente en las cavidades de la
zeolita, comparado con el MCH o Tolueno [3). La conversion de esta molécula
sobre el catalizador monofuncional fue de 17%, la cual practicamente se duplico
sobre los catalizadores con 3 y 6 %Mo. Para los catalizadores con W la conversién
aumentd de 32% sobre el catalizador con 3%W a 42% sobre el catalizador con
6% de dicho metal. Este resultado pone en evidencia que al aumentar la cantidad

de sitios metalicos en el catalizador se facilita el mecanismo de hidrogenacién/

* gi y gc son las cficiencias de isomerizacion y de captacion definidas en el apartado V.iii.
3> MCH: metilciclohexano
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deshidrogenacion propiciando un aumento de la actividad catalitica. Sin embargo,
para los catalizadores con Mo al incrementar la carga de metal sobre el soporte,
la generacion de sitios metalicos no es tan efectiva, debido a la aglomeracion
del metal. Este resultado se corroboré con el estudio de caracterizacion, el cuatl
aportd informacion sobre la coordinacion del metal y el tipo de especies metalicas
presentes (espectroscopia Raman y reflectancia difusa UV) y la dispersion de los
cristales de WS; y MoS; (HREM) presentado en el capituto IV. En estudios
previos realizados por los investigadores Jeziorowski y Kndzinger [30], con
catalizadores de molibdeno sobre alumina se reporté que al incrementar la carga

de metal la cantidad de especies cristalinas MoO3; presentes en el catalizador

aumenta considerablemente.

La actividad catalitica del catalizador con 3%W 1.5%P fue menor a la actividad del
catalizador con 3%W sin fésforo. En la literatura se reporta [3] que en los

catalizadores bifuncionales soportados sobre SiO; y AlO3;, la fuerza de acidez

decrece al incorporar fosforo.

La conversion del metilciclohexano (MCH) presentd un incremento aproximado de
187% al incorporar molibdeno en 3 y 6 % en peso al catalizador monofuncional.
Para los catalizadores con W, se obtuvo una conversion maxima del MCH con el
catalizador con 6% W, la cual aumentdo 237% comparada la conversion obtenida
con el catalizador monofuncional. En el caso del tolueno, la conversion se
incrementd 50% al incorporar el Mo al soporte HZSM-5/AI>0O3, logrando una

conversion de 23% con los catalizadores con 3% y 6% Mo. En el caso de los
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catalizadores con W, (3% W) la conversién del tolueno fue de 25% y con el
catalizador con 6%W se alcanzé un 32% de conversion. Al incorporar fosforo al
catalizador con 3%W, tanto la conversion del MCH como la del tolueno fueron

menores comparada con ia obtenida con el catalizador con 3%W sin fosforo.

V.ii Distribucion de productos

En la Tabla 5 se puede apreciar la distribucion de los productos de las reacciones
de hidroconversion. Los productos se dividieron para su analisis en tres grupos:
ligeros (Cs-), isobmeros (Cs-C7) y alquilados (Cs+). La composicion de la mezcla
modelo de gasolina alimentada para todos lo casos fue de 63% de n-heptano,

11% de MCH y 25% mol de tolueno.

Dentro de los ligeros mas importantes se encontraron el propano, el i-butano y el
n-butano, siendo el primero el de mayor abundancia (14.73% mo! sobre el
catalizador con 6%W). En el grupo de los isobmeros Cs- C»> se encontraron en
mayor porcentaje el n-pentano, el n-hexano, el 2-metilpentano, el 3-metilpentano,
el 2- metilhexano, el 3-metilhexano y el dimetilciclopentano. Debido a la baja
produccion de hidrocarburos C, — C;, la aparicion de los productos Cs y Cg se
puede explicar por una reaccion consecutiva de dimerizacion -desintegracion [39].

Como resultado de este mecanismo, ademas de los productos Cs y Cg, se

obtienen fragmentos Cs y Ca.
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Tabla §. Distribucién de productos para los experimentos de Hidroconversién Selectiva®

F’roduc!os RON Monofun- | 3%Mo 6%Mo 3I%W 6%W 3%W1.5%P
cional
Propano 1.184 6.17 11.82 11.51 11.02 14.73 9.43
i-butano 1.345 2.90 4.84 5.29 4.69 6.34 4.29
1-buteno+isobutileno 1.041 0.27 0.23 0.21 0.29 0.40 0.26
n-butano 1.184 3.29 4.80 4.78 4.37 6.60 4.56
i-pentano 1.076 0.69 0.98 1.04 0.83 1.10 1.06
Pentenos 0.05 —— -—-- —— 0.05 [
n-pentano 0.717 1.76 2.07 2.26 1.81 2.53 2.20
2,3 dimetil butano 1.032 e ——— - -— - -—
2 metil pentano 0.828 0.35 0.48 0.47 0.43 0.54 0.51
3 metil pentano 0.816 0.11 0.18 0.17 0.16 0.19 0.20
n-hexano 0.271 0.76 0.92 1.00 0.92 1.07 0.97
2,2 dimetil pentano 0.989 —— — -—- —— ——- —
2.4 dimetil pentano 0.989 ——— — ———- 0.05 —— —
Benceno 0.915 — 0.05 - 0.05 0.05 0.06
3.3 dimetil pentano 0.989 —— —— — ——— — —
2 metil hexano 0.5 0.23 0.30 0.34 0.28 0.33 0.32
2,3 dimetil pentano 0.989 —— 0.05 0.05 0.04 0.04 0.06
3 metil hexano 0.522 0.19 0.26 0.27 0.26 0.27 0.28
Dimetilciplopentanos 0.10 0.17 0.16 0.20 0.15 0.18
3 etil pentano 0.875 0.04 0.05 0.04 0.06 0.06 0.05
Heptenos 0.05 0.07 0.06 0.09 0.06 0.08
n-heptano 0 31.18 35.19 36.45 37.68 30.76 39.84
Metilciclohexano 0.682 6.22 7.16 7.62 7.52 6.47 8.00
2.2 dimetil hexano 0.754 ———— 0.05 ———— 0.04 0.05 0.05
2.3,4 trimetil pentano 0.989 0.05 0.04 0.04 0.05 0.05 0.05
Tolueno 1.011 14.74 17.76 18.44 17.75 15.95 19.45
Isoparafinas Cs 0.04 0.05 0.05 0.06 0.09 0.05
Cicloparafinas Cg — —— 0.07 —— 0.08 -—
Octenos . [— 0.03 — 0.10 0.07 0.04
n-octano 0 0.07 0.10 0.10 0.1 0.11 0.11
Etilbenceno 0.833 - | . — — -— ——— —— ——
m-xileno A - 0.09 0.07 0.04 0.07 0.08 0.09
p-xileno 1 : 0.21 0.07 0.05 0.10 0.10 0.11
o-xileno 0.846 0.09 —— — —— -— -
n-propil benceno 0.6 ——— — —— —— — ———
m-etil tolueno 0.75 0.15 0.16 0.08 0.19 0.26 0.25
p-etil tolueno 0.579 0.20 0.17 0.12 0.26 0.43 0.27
1.3,5 trimetil benceno 0.585 — —_ e 0.04 — —
o-etil tolueno 0.5 — — - 0.04 — i
1.3 dietil benceno 0.666 —- — - — —— -—
1 metil 3 propilbenceno 0.595 0.72 0.79 0.76 0.77 0.92 0.90
1 metil 4 propilbenceno 0.604 0.58 0.70 0.69 . 0.75 0.73 0.76
No identificado (suma) 0.42 0.46 0.52 0.56 0.58 0.50

® Todos los resultados se encuentran en % mol.
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Tabla 5. Continuacion

Monofuncional 3%Mo 6%Mo 3I%W 6%W 3%W1.5%P
Conversion C7 17.46 35.24 33.44 32.35 42.68 31.45
Conversion MCH 8.62 23.56 20.69 21.72 27.87 18.94
Conversion Tolueno 16.04 23.22 22.14 25.75 32.00 21.41
gi 26.09 24.51 26.15 25.21 23.50 29.95
gc 16.33 8.17 8.06 10.31 7.85 11.18
iCa/nCa’ 1.01 1.11 1.07 0.96 0.94
2MCg/3MCs® 1.16 1.25 1.10 1.21 1.13

Por ultimo, dentro de los alquilados mas importantes se encontraron al m-xileno, p-
xileno, m-etiltolueno, p-etiltolueno, 1-metil-3-propilbenceno y 1-metil- 4-
propilbenceno. Los alquilados que se encontraron en mayor proporcion fueron el

1-metil- 3 propilbenceno (0.72% mol) y el 1-metil- 4- propilbenceno. (0.58% mol).

. Eficiencias de isomerizacion (gi) y de captacion (gc).

\'%

Las eficiencias de isomerizacién y de captacion son una medida de la selectividad

del catalizador hacia productos de isomerizacion y alquilados [3]. La eficiencia

de isomerizacion esta definida como las moles de atomos de carbono

(C) de n- heptano (C7) transformadas a productos Cs-C+:

moles de C deisomeros

moles de C de C, transformadas

y la eficiencia de captacién se define como las moles de atomos de carbono (C) de

n-heptano transformadas a grupos alquilo:

7iC4/NC, : isobutano/ n-butano
* 2MCe/3MCs: 2-metilhexano/ 3-metithexan
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moles de C de grupos alquilo

gec =
moles de C de C, transformadas

En la Tabla 5 se puede apreciar que para los catalizadores con W la g; disminuyd
7% al incrementar la carga de 3%W a 6%W. En cambio, con los catalizadores con
Mo la g aumentd 7% al incrementar la carga de dicho metal de 3 a 6%. Estos
resultados estan fuertemente ligados a la actividad catalitica reportada en la
seccion i del presente capitulo. En el caso de los catalizadores con W al aumentar
la carga de metal del 3 al 6% la actividad catalitica aumenta provocando que
predominaran las reacciones de desintegracion sobre las reacciones de
isomerizacion y alquilacion. Para los catalizadores con Mo la actividad catalitica
disminuydé al incrementar la carga metalica de 3 a 6% lo cual favorecié la

produccion de isémeros Cs5-Co.

Al incorporar fosforo al catalizador con 3%W la eficiencia de isomerizacion
aumentd 19% favoreciendo la selectividad hacia productos Cs-C7;. Tal resultado
coincide con lo reportado por los autores lwamoto y Grimbilot en un estudio con
catalizadores MoP/ALO;, en el que se resalta el efecto positivo del fosforo

sobre los productos de isomerizacion [15].

En cuanto a la eficiencia de captacion se observé un decremento de 23% al
aumentar la carga de tungsteno de 3 a 6 %. En los catalizadores con Mo la gc,

también disminuyé al incrementar la carga de metal, aunque de manera menos

L ]
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significativa (1.5%). El valor de la gc aumento al incorporar el fosforo en el
catalizador con 3%WV, lo que deja ver el efecto benéfico del fosforo, a bajas cargas

en las reacciones de hidroconversion.

V.iv. Relaciones iCJ/nC, y 2MCs/3MCe

En la Tabla 5 se presentan dos relaciones de productos importantes: la relacién
entre el % mol de isobutano / n-butano ( iC4/nCys ), y la relacion de 2- metilhexano
/ 3-metilhexano ( 2MCg/3MCg ). La primera indica la forma en la que se produce la
desintegracion del n-heptano y la segunda relaciéon sirve para analizar los efectos

de selectividad de forma que causa la zeolita HZSM-5 en el proceso.

En el mecanismo clasico de desintegracion de n- parafinas, el ion carbenio

formado en la etapa de iniciacion sufre una escision en la posicion B con

respecto a la carga positiva del ion carbenio. La probabilidad de que se formen

ciertos tipos de iones depende de la estabilidad de estos, la cual se incrementa de
la siguiente forma:
primario < secundario < terciario

por lo tanto, en el mecanismo de escision 3 puede ocurrir unicamente la formacion

de iones carbenio secundarios y terciarios. Existen diferentes tipos de escision 3,

[6): Tabla 6.
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Tabla 6. Tipos de escision 3 para iones carbenio secundarios y terciarios.

Tipo | lones involucrados

A terciario —>terciario
B1 | secundario ->terciario

B2 terciario ->»secundario

/.l,.\
P

+

"
S

+
S

T
|
by )

C secundario—>secundario

|

La relacion iCs /nC,4 indica la forma en que se produce la desintegracion de la
molécula de n-C-; sobre un sitio acido. Para que |a formacién de n-butano sea

factible se propone la escision B tipo C en la molécula de n-C7:

S - > /+\ * T~

7 +
n-C.;

En tanto que la formacién del iso-butano se lleva a cabo por medio de una

escision $ tipo Baz:
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’ +

Por lo tanto cuando la relacién iCs /nC4 tiene un valor muy cercano a uno, indica
que ambos tipos de escision 3 Bz y C, juegan un papel importante en el proceso
de hidroconversion selectiva. Se puede apreciar en la Tabla 5, que dicha relacion
es proxima a uno, para todos los casos, por lo tanto, los dos tipos de escision 3
B> y 3 C, son importantes en los experimentos de hidroconversién selectiva a las

condiciones de reaccion utilizadas en el presente estudio (véase el capitulo I11).

La difusion de las moléculas de 2- metilhexano y del 3-metilhexano en los canales
de la zeolita HZSM-5 puede verse afectada debido a su radio molecular. El 2MCg
tiene un radio critico menor que el 3MCg , por lo tanto, la difusion del 3-
metilhexano a través de los canales de la zeolita es mas lenta a la difusién del 2-
metilhexano dentro de la zeolita. EIl tiempo de residencia del 3-metilhexano dentro
de la zeolita es por lo tanto mayor dando como resultado una menor produccion de
3MCs en los productos de reaccion. Si no hubiese efectos de selectividad de forma
en el catalizador, el valor de la relacion 2MCg/3MC;s seria igual a uno, lo cual es la
relacion de equilibrio. Se puede apreciar en la Tabla 5 que el valor de dicha
relacion obtenido con cada uno de los catalizadores utilizados fue mayor a 1.

Este resultado corrobora que los efectos de selectividad de forma de la
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zeolita ZSM-5 son importantes en las reacciones de hidroconversion selectiva.

V. v. Comparacion del comportamiento de los diferentes catalizadores

Con el fin de realizar una comparacion del comportamiento de los diferentes
catalizadores Metal / HZSM-5-Al-0O; sintetizados en el presente trabajo, se llevaron
a cabo reacciones con el catalizador monofuncional HZSM-5-Al,O; a diferentes
tiempos de residencia (modificando la cantidad de catalizador) para obtener
diferentes niveles de conversion. Los resultados se presentan en las graficas 7, 8
y 9, las cuales muestran los principales grupos de productos de la reaccion de

hidroconversion selectiva (ligeros, C4-, isdémeros, C5-C7, y aromaticos C8+)

En la grafica 7 se puede apreciar que la cantidad de productos ligeros se
incrementd al aumentar el tiempo de contacto en el reactor. Con los catalizadores
con W la produccion de ligeros siguid la misma tendencia que con el catalizador
monofuncional, de esta forma, con el catalizador con la carga mas aita de W (6%)
se obtuvo la mayor cantidad de productos ligeros. Por otro lado, los catalizadores
con 1 y 3% de Mo mostraron un incremento en la cantidad de ligeros, sin
embargo, al aumentar la carga de este metal a 6% sobre el soporte, la cantidad
de productos ligeros disminuyé. El aumento de la actividad catalitica provoca un
incremento en la conversion y por lo tanto que se favorezcan las reacciones de

desintegracion secundaria.
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Grafica 7. Productos ligeros Cs- a diferentes conversiones de n-heptano

En la Grafica 8 se observa claramente que el porcentaje de isomeros Cs-C»
tienden a disminuir con tiempos de residencia largos. Este comportamiento no se
mantuvo para los catalizadores con W. La cantidad de isémeros producida
aumentd 58% al incrementarse la carga de 1% a 3% de W y 23% al
aumentar de 3% a 6% de W. En el caso de los catalizadores con Mo, la
cantidad de isdmeros aumentd 5% al incrementar la carga metalica de 1%Mo a
3% Mo. El catalizador con 3%W1.5%P produjo una mayor cantidad de isomeros

que el catalizador con 3%W sin fosforo. Este resultado coincide con los resultados
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de la eficiencia de isomerizacion analizados en la seccidn jii de este capitulo.

7 - 6 %W

3%W1.5%P
= 6%Mo

1%Mg 3%Mos = 6%W3%P
3w

C 5-C 7 (%amol)

1% W

Monofuncional

T T

(o] T T

o 10 20 30 40 50 60
Conversion de nC3(%)

Grafica 8. Isémeros C;-C; producidos en los experimentos de hidroconversion selectiva

Los catalizadores con 1 y 3 %W presentaron un aumento de aromaticos
alquilados de 90%, mientras con el catalizador con 6%VW se observé una
disminucion de 15% (Grafica 9). En el caso de los catalizadores con Mo se
observo que al incrementar la carga de metal en el soporte, la cantidad de
alquilados disminuyé. Para el caso de los catalizadores con P, la cantidad de
alquilados no presentd diferencias apreciables entre ambos catalizadores:

3%W1.5%Py 6%W3%P.
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Grafica 9. Aromaticos alquilados Cs+ producidos en los experimentos de hidroconversion
selectiva

V.vi. Pérdida de rendimiento liquido (ARL), Ganancia de namero de octano
(ARON) y Ganancia de barril! -octano, (ABO).

A continuacion se presentan los resultados de la pérdida de liquido (ARL), la
ganancia del numero de octano (ARON), y la ganancia de Barril Octano (ABO)
obtenidos de las reacciones de hidroconversion selectiva de la mezcla modelo de
gasolina, con los catalizadores con Mo , W, y W-P sobre HZSM-5/ Al-O3

(Graficas 10, 11y 12).
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Pérdida de Liquido, ARL

En la grafica 10 este parametro se representa como la pérdida de rendimiento

liquido (ARL) que es el % en peso de liquido que se transformé en productos

ligeros Cas-.

207

16-

12-

Monofuncional

Grafica 10. Pérdida de rendimiento liquido, ARL para diferentes catalizadores.

Se puede apreciar que la pérdida de rendimiento liquido de los catalizadores con
W aumento al incrementar la carga de metal en el soporte, siendo el catalizador
con 6%W el que presenta la mayor pérdida de liquido. Como era de esperarse, la

ARL del catalizador con 3% Mo fue 13% mayor a Ila ARL obtenida
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e
con el catalizador con 3% W , ya que la actividad catalitica del catalizador con
3% Mo fue mayor a la actividad del catalizador con 3% W, por lo cual la cantidad
reacciones de desintegracion aumenté ocasionando que una mayor cantidad de
producto pasara a la fase gas. Los catalizadores con fosforo presentaron una
menor pérdida de rendimiento liquido, comparados con los catalizadores con
tungsteno sin fosforo. Este comportamiento esta probablemente relacionado con la

disminucion de acidez de los catalizadores al incorporar fosforo, [3, 19).

Ganancia de Numero de QOctano, ARON.

La ganancia de numero de octano es la diferencia entre el numero de octano de la

mezcla de reaccion y el numero de octano del producto.

En la grafica 11 se puede apreciar claramente el comportamiento de cada uno de
los catalizadores Metal / HZSM-5-Al,0O;. En el caso de los catalizadores con
tungsteno se observé que la ARON aumento 63% al incrementar la carga de
metal de 1% a 3% y cuando la carga de dicho metal se increment6é de 3% a 6% la
ARON aumenté 23%. Este resultado permite apreciar como aumenta la actividad
catalitica conforme se incrementa Ila carga de tungsteno sobre el soporte. La
ARON obtenida con el catalizador con 3% W fue 16% menor a la ARON obtenida
con el catalizador con 3%Mo, lo cual puede estar asociado con la mayor actividad
de este catalizador. Con el catalizador 3%W1.5%P se obtuvo un ARON 10%

mayor que el correspondiente al catalizador con 3%W. Este comportamiento
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puede estar relacionado con la disminuciéon de la acidez causada por la
incorporacion de P, provocando que la produccion de ligeros disminuya y que la
cantidad de productos Cs-C; aumente, lo que provocod que la ganancia de numero

de octano aumentara en comparacion con la muestra equivalente sin fosforo.

14,

Monofuncional w

Grafica 11. Ganancia de numero de octano, ARON para diferentes catalizadores.

Ganancia de Barril Octano (4B0O) ALLTES%)SE CooﬁGEN

El barril octano (BO) es un parametro que engloba a los dos principales objetivos
del proceso de HCS, esto es, se busca obtener un aito rendimiento liquido, asi

como también se requiere que el producto de reaccidén presente el mayor numero
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de octano posible. El BO se obtiene del producto del rendimiento liquido fraccional
y el nimero de octano. En la Grafica 12 se aprecia claramente que la ganancia de
barril octano en el caso de los catalizadores con W aumentd al incrementar la
carga de este metal en el soporte. Con el catalizador con 1%W se obtuvo una

ABO de 1.48, la cual se incrementd 220% con el catalizador con 6%W.

La ganancia de barril octano obtenida con el catalizador con 3%Mo fue mayor
comparada con {a ABO del catalizador con 3%W. Esto es debido al mayor numero
de octano obtenido con el catalizador con 3%Mo, comparado con el catalizador

con 3%W.

ABO
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Con el catalizador con 3%W1.5%P se obtuvo una ABO de 5.81, la cual fue 50%
mayor a la obtenida con el catalizador con 3%W. Este resultado es debido a la
disminucion de la acidez de los catalizadores con tungsteno al incorporar fosforo,
lo cual provocdé que la produccion de ligeros disminuyera y por lo tanto el
rendimiento liquido aumentara. Esto también provocé que la produccion de Cs-C»
aumentara, elevando asi el nimero de octano de la mezcla obtenida de la
hidroconversion. Debido a estas modificaciones la ABO del catalizador con fosforo

se incrementé comparada con el catalizador con 3% de tungsteno sin fosforo.

Discusion de resultados de hidroconversion selectiva

El analisis de la actividad catalitica muestra que para los catalizadores con W la
actividad se incrementa de forma continua al aumentar la carga metalica sobre el
soporte HZSM-5/Al1,0s. Este comportamiento es diferente al que presentaron los
catalizadores con Mo. En este caso la actividad catalitica aumento al incrementar
la carga metalica de 1% a 3% y disminuy6 al aumentar la carga metalica de 3% a
6%. Este resultado se debe a la aglomeraciéon de las especies de Mo al
incrementar la carga metalica sobre el soporte, ocasionando que la actividad

catalitica disminuyera.

Para el caso del catalizador 3%W 1.5%FP la actividad catalitica fue menor,

comparado con el catalizador de tungsteno equivalente sin fosforo. Este

comportamiento puede estar relacionado con la disminucion de la acidez
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ocasionada por la incorporacion de fosforo al catalizador [3, 19].

El analisis de la relacion iC4/NCs muestra que los dos tipos de escision 3 Bz y p C,
son importantes en la hidroconversiéon selectiva de la mezcla modelo. Por otra
parte, el valor mayor a uno de la relacion 2MCgs/3MCg permitiéd confirmar que los
efectos de selectividad de forma en el catalizador fueron importantes en el proceso

de hidroconversion.

La eficiencia de isomerizacion (g) y la eficiencia de captacion (gc) de los
catalizadores con W se redujeron al aumentar la carga metalica de 3 a 6 %,
debido al incremento de la actividad catalitica, lo que provocd un aumento de la
selectividad hacia productos de desintegracion. Esto ocasiond una disminucion en
la cantidad de isdmeros Cs -C7, asi como en la cantidad de aromaticos alquilados
Cs+. En el caso de los catalizadores con Mo el comportamiento fue inverso, ya que
al aumentar la carga metalica de 3 a 6 %, la actividad disminuyo, provocando una
mayor selectividad hacia productos Cs -C7y y Cga+. En el caso del catalizador con
3%W1.5%P la gi y la gc fueron mayores, comparado con el catalizador con 3%W,
lo cual esta relacionado con la disminucion de la acidez, por lo que se incrementa

la selectividad hacia productos Cs5-C; y Cg+.

Los resultados anteriores guardan una estrecha relacion con el rendimiento liquido
(RL), nimero de octano (RON) y barril-octano (BO). En general, para los
catalizadores que mostraron un incremento en la actividad catalitica, a su vez

presentaron una mayor pérdida de rendimiento liquido (ARL), debido al aumento
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de los productos de desintegracion. En el caso de la ganancia del numero de
octano (ARON) los catalizadores con W mostraron un incremento de este
parametro al aumentar la carga metalica sobre el soporte. El catalizador
3%W1.5%P tuvo una ganancia de nimero de octano mas grande, comparado con

el catalizador con 3%W sin fosforo.

Debido a resultados anteriormente descritos la ABO para los catalizadores con
tungsteno aumenté conforme se incrementd la carga metalica sobre el soporte. Al
incorporar fosforo al catalizador con 3%W la ABO aumentd, esto puede estar
relacionado con la disminucién de la acidez del catalizador, favoreciendo la

produccion de hidrocarburos Cs-C7, y Cs +.
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Vi. CONCLUSIONES

El analisis de la distribucion de productos permite concluir que las rutas de
reaccion principales en la hidroconversion selectiva de la mezcla modelo de
n-heptano, metilciclohexano y tolueno sobre catalizadores bifuncionales
Metal (W o Mo)HZSM-5/Al,0; son: a) la desintegracién de parafinas y
cicloparafinas b) la isomerizacion de parafinas y cicloparafinas y c) la
alquilacion aromatica. Siendo las rutas b y c, las que aportan hidrocarburos
de alto numero de octano sobre dichos catalizadores.

La mejor dispersion del tungsteno con la adicion de fosforo sobre el soporte
HZSM-5/Al,03, favorece la ruta bifuncional de hidroconversion, lo cual se
refleja en la mayor selectividad hacia productos de isomerizacion y, por lo
tanto, en una mayor ganancia de Barril-octano de la mezcia modelo de
gasolina.

El valor aproximado a uno de la relacion isobutano/n-butano indica que en las
reacciones de desintegracion, tanto la escision p tipo B como la escision p
tipo C se lilevan a cabo en igual importancia en el proceso de hidroconversion
selectiva a las condiciones de reaccion utilizadas en el presente trabajo.

La relacion 2-metithexano/3-metilhexano, que fue mayor a uno para todos los
experimentos de hidroconversion selectiva realizados en el presentes trabajo,
indica que los efectos de selectividad de forma de Ala zeolita HZSM-5 son
importantes en el proceso de hidroconversion selectiva.
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e Los resultados de HREM muestran un menor apilamiento de los cristales de
WS: sobre el soporte HZSM-5/Al.0; en comparacion con los cristales de
MoS:. Este resultado indica que la fase sulfurada de VW se disperséo mejor en
el soporte de zeolita HZSM-5/AI,0; que la fase sulfurada de Mo en dicho
soporte.
¢ En los espectros Raman de los catalizadores calcinados con W o Mo , la
intensidad de las bandas asociadas al tungsteno aglomerado (W-O) es
menor comparada a la intensidad de las bandas correspondientes al Mo
aglomerado sobre el soporte HZSM-5/Al;0;. En tanto, los espectros de
reflectancia difusa de los catalizadores con 1, 3, 6% W presentan unicamente
la banda asociada a la coordinacion tetraédrica de W®* con oxigeno. Estos
resultados indican que los 6xidos de tungsteno se dispersan mejor sobre el
soporte HZSM-5/AI,03 en comparacion con los 6xidos de Mo.
Los resultados de HREM muestran que los catalizadores co-impregnados
con tungsteno y fosforo presentan un menor apilamiento de las especies
cristalinas de WS,;, comparados con los catalizadores sin fosforo, lo cual
indica que la incorporacion de fésforo a los catalizadores con tungsteno

origina una mejor dispersion de la fase metalica sobre el soporte

HZSMS5/AI203.
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NuJamero de octano

El nimero de octano es una forma comun de expresar el poder antidetonante de
una gasolina al ser comprimida en un motor de combustion interna. Se puede
definir el namero de octano como el porcentaje de isooctano (2, 2.4-
trimetilpentano) en una mezcla de isooctano y n-heptano que iguala la detonacion
de un combustible bajo ensayo cuando ambos combustibles operan a las mismas
condiciones. De forma arbitraria, se ha asignado el octanaje de cero al n-heptano,
el cual trabaja muy mal en los motores de combustion, y un niumero de octano de
cien al 2, 2,4- trimetilpentano (isomero del octano Cg H.g). La mayoria de los
hidrocarburos poseen un numero de octano entre cero y cien, pero hay casos de
numeros de octano negativos (peores que el n- heptano) o mayores a cien
(mejores que el 2, 2,4- trimetilpentano). Los nimeros de octano se pueden
calcular a través de dos meétodos estandar, el método del motor y el método de
investigacion. El método del motor utiliza una alta velocidad de la maquina con la
que se mide el octano, para simular operaciones cruciales y es usado para poner
a prueba mezclas de combustible con bajo octano. El método de investigacién es
una prueba menos severa que utiliza una velocidad de maquina mas baja y un
gran torque de operacion. El niUmero de octano es muy complejo y varia bajo

diferentes condiciones de operacion, por esta razon se realizan las dos pruebas
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antes mencionadas.

El nimero de octano utilizado en el presente trabajo es el medido por el método

de investigacion: el RON, “Research Octane Number”.

Las diferencias en las velocidades de combustion estan relacionadas directamente
con la estabilidad de los compuestos que integran una mezcla particular de
gasolina. Entre mas estable sea una mezcla mas alto sera e! numero de octano
asignado a la misma y contendra grandes cantidades de aromaticos y alcanos
ramificados. Estos compuestos son estables a alta temperatura y presion lo cual
propicia una combustion lenta, mientras los alcanos no ramificados son inestables

a estas condiciones.

RELACION ENTRE EL NUMERO DE OCTANO Y LA ESTRUCTURA QUIMICA:

alcano 1° < alcano 2®° < alcano 3° < cicloparafinas < aromaticos

incremento de la estabilidad >

1) Aromaticos y parafinas altamente ramificadas producen numeros de octano
altos.

2) Al incrementar la longitud de una cadena el numero de octano de las
olefinas y las parafinas decrece.

3) Cuando el doble enlace de una olefina ramificada se encuentra cerca del
centro, el numero de octano se incrementa.

4) Para aromaticos, los grupos alquilo mayores a 3 carbonos incrementan el
numero de octano, pero grupos alquilo largos hacen decrecer el namero de

.
76




APENDICE A

octano.

5) Los cicloparafinas tienen un numero de octano mas bajo que los aromaticos
del mismo namero de carbonos.

6) Las cicloparafinas, de cadenas largas y anillos grandes poseen numeros de

octano bajos.

7) Las olefinas tienen un numero de octano mas alto que las parafinas de la

misma estructura.[45]

E! numero de octano de la mezcla obtenida del proceso de hidroconversion
selectiva se calculo utilizando un método cromatografico reportado en la literatura,
[43, 44]. en este método el cromatograma del producto liquido se divide en 32
grupos, cada uno integrado por componentes que poseen caracteristicas similares
de ignicion. A continuacion se realiza un analisis de regresion multiple utilizando

un polinomio de la forma:

RON = i(bi)x (%ewi)

=1

Los coeficiente b,, by, bs,..., bi, se calcularon mediante un analisis de regresion
sobre un gran numero de muestras de gasolina, a las cuales se les determinéd el

RON por un método estandar en un motor de combustién interna.
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Selectividad de forma

La selectividad de forma se presenta cuando el tamaio de poro de la zeolita
utilizada y el de las moléculas que interactian en ia superficie de la zeolita tienen
dimensiones del mismo orden de magnitud. La catalisis con selectividad de forma
abarca todos los efectos en los cuales la selectividad y las reacciones de catalisis

heterogeénea dependen del diametro de poro o la estructura de poro del catalizador

[101.

Los efectos de selectividad de forma pueden ser clasificados en las siguientes

categorias:
@) Selectividad de forma hacia reactivos.

En una mezcla de reaccion existen por lo menos dos reactivos con dimensiones
moleculares diferentes. Si la difusién de las moléculas del reactivo mas
voluminoso dentro de los poros es lenta, ilas moléculas menos voluminosas se
difundiran a su interior y reaccionaran preferentemente. La limitante es la

exclusion completa de uno de los reactantes, el cual no reaccionara en el interior

del catalizador.
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(i) Selectividad de forma hacia productos

En reacciones paralelas o consecutivas, por lo menos dos productos con
diferencias marcadas en sus dimensiones moleculares pueden formarse en el
interior del catalizador. Si la difusion del producto mas voluminoso dentro de los
poros es lenta, la molécula menos voluminosa se difundira rapidamente a la fase

gas. La limitante en este caso es una ausencia completa en la formacion de las

moléculas mas voluminosas.
(iii) Selectividad de forma del estado de transicion

En este caso las moléculas de reactivos y las de productos no experimentan
dificultades para difundirse, sin embargo al menos se presentan dos reacciones
(paralelas o consecutivas), una de ellas involucra a un intermediario voluminoso
(estado de transicion) el cual no puede ser acomodado dentro de los poros de la
zeolita. En situaciones favorables, esta reaccion es completamente suprimida. La
oportunidad de llevar a cabo reacciones con selectividad del estado de transicion

en una zeolita convenientemente seleccionada es muy buena, si el mismo reactivo

experimenta una reaccion monomolecular y una reaccion bimolecular.
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Calculos para la preparacion de los catalizadores.

® Catalizador Monofuncional

Se prepararon 20 gramos de catalizador al 20% (4 g de zeolita HZSM-5 y 16 g de

y-alamina):

Por estudios previos realizados en la UNICAT se conoce que por 5.085 g de

bohemita catapal B se obtienen 3.846 g de y-alumina:

X g de bohemita = >085 & bohemitae16 g de y —alimina _ ,, 154 o
3.846 g de y —alimina

Para formar el gel para peptizar se utilizé el 10% de la bohemita, acido formico al
5% y agua desmineralizada. De agua y acido se agregan la misma cantidad, 5

mi de por 0.6 g de bohemita catapal B:

X mil de deido formico o agua = 21134 8 de bohemita o 5 ml de dcido formico
0.6 g de bohemita

=17.63 ml de dcido formico o agua
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El 90% de la bohemita se mezclo con los 4g de zeolita:

90% de 21.154 g de bohemita =19.0386

s  Catalizador bifuncional

Para la preparacion de los catalizadores bifuncionales se calculo un volumen de

poro de 85 ml/g de catalizador monofuncional. Se prepararon catalizadores con

1,3y 6 % de W o Mo.

Ejemplo de la preparacion del catalizador con 3%W:
Para prepara 3 g de catalizador con 3% de metal:

2.19 g de soporte (catalizador monofuncional)

0.09 g de tungsteno

Como precursor de W se utilizé el metatungstato de amonio (MTA), (NH4)sW12035

XH3O, con un peso molecular de 2956.42 g/gmol:

2
1 mol W )[l mol MTA)( 2956.42 g)= 0.12061 g de MTA

0.09 g W
183.84 g 12 mol W 1 mol MTA

Por lo tanto se utilizaron 0.12061 g de metatungstato de amonio para obtener 0.09

g de W.

Con el volumen de poro (VP) se obtiene la cantidad de la solucion de

impregnacion necesaria para la cantidad de soporte:
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VP ry = 2.91 g de soporte(0.85 ml/ g de soporte) =2.4725 ml

La solucién de impregnacién se prepardé de acuerdo a los ml necesarios, en este

caso el MTA se diluyé a 10 ml.

Para los catalizadores con 1, 3 y 6% de W o Mo se siguié el mismo procedimiento.

e Catalizadorcon Wy P

Tomando como ejemplo la preparacion de 3 g de catalizador con 3%W1.5%FP se

realizaron lo siguientes calculos:

Soporte HZSM-5/alumina = 2.865 g
W=0.09g

P =0.045g
Del calculo anterior, para obtener 0.09 g de W se necesitaron 0.012 g de MTA.

Para obtener la cantidad de acido orto-fosforico (H3P0O4) necesaria para obtener

0.045 g se realizaron los siguientes calculos:

0.045 g p| LMol £\ 1 mol HPO, Y| 9797 & _|_¢ 14235 g de H,PO,
3097 g 1 mol W 1 mol H,PO,
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Para obtener el volumen de poro total se realiz6 el siguiente calculo:

VPyyyar. = 2.865 g de soporte(0.85 ml/ g de soporte) = 2.44 ml

La solucién de impregnacion se preparé de acuerdo a los ml necesarios, en este

caso el MTA y el HaPO, se diluyeron a 10 ml.
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