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RESUMEN

Muestras de tribxido de molibdeno de tamano de particula aparente
(APS) de 4 y 20 um fueron parcialmente reducidas bajo una mezcla reductora
de H./n-heptano durante 4 h. La difraccidén de rayos X y espectroscopia Raman
mostraron la transformacion estructural tipica de MoOz; a MoO,C, y MoO,, estos
cambios estructurales ocurren preferencialmente sobre los planos {OkO}.
Después de la reduccién los materiales de areas superficiales de 23 y 53 m?/g,
fueron evaluados en la isomerizacién de n-heptano y n-octano a 350 y 370°C y
presion total del sistema de 18.5 Bar. El catalizador con un tamano de particula
aparente de 20 um mostrd una conversion maxima del 70%, mientras que para
el catalizador con un tamano de particula aparente de 4 um la conversidn
maxima fue del 34%. La selectividad a la isomerizacién fue ligeramente mayor
para el catalizador de 4 um (98 vs. 96%). Pruebas adicionales fueron
realizadas usando el catalizador de MoO,C,, con 3-metilnexano y 2,3-
dimetilpentano. Para 3-metilhexano, la conversién maxima obtenida fue del
56% vy para 2,3-dimetilpentano del 50%. Estas conversiones son menores
que las obtenidas para n-heptano (70%). La selectividad a la isomerizacion fue
del 96% en ambos casos.

La cinética de oxidacion del MoO,C, fue estudiada por analisis térmico
(ATG-ATD). Durante el estudio dos eventos térmicos fueron detectados,
asociados a la oxidacion del MoO,C, y MoO, a MoOgs respectivamente. Los
métodos cinéticos de isoconversion y de ajuste de modelos fueron aplicados a
los datos experimentales obtenidos por ATG. La oxidacion del MoO,C, a
MoO; esta controlada por un mecanismo de primer orden respecto a la
concentracién de oxigeno. El valor constante de (Ea), (alrededor de 115%5
kd/mol) en esta etapa sugiere que la oxidacion ocurre en sitios
energéticamente equivalentes. Por otro lado, para la segunda etapa de
oxidacién, MoO, a MoQOs, el andlisis de isoconversibn muestra una compleja
dependencia de (Ea), respecto a (a) y revela el comportamiento tipico de una



reaccion competitiva. En este caso, fue obtenido un mecanismo de difusién
bidimensional (D2) con valores de (Ea), que varian un mecanismo de
difusion tridimensional (D2) con valores de (Ea), que varian entre 110-200
kd/mol, lo que es interpretado como la difusién jnter-laminar del oxigeno en el
volumen del sélido.

Por otro lado en este trabajo se reporta la sintesis y evaluacion del
catalizador para la isomerizacién de n-heptano y n-octano. Las muestras del
catalizador Pt/WO,/ZrO, fueron preparadas por impregnacion solida de ZrO.,-
«OH)2, con solucién de metatungstato de amonio manteniendo un pH de 10.
Detalles de la estructura y morfologia superficial fueron realizados usando
espectroscopia Raman y microscopia de fuerza atomica (AFM) principalmente.
La influencia de la morfologia superficial sobre la actividad catalitica se explica
de acuerdo a los resultados experimentales. Estos resultados mostraron una
importante correlacién entre la eficiencia catalitica con la morfologia de la
superficie. Se establecié que cuando el numero de atomos de W en la
superficie aumenta, la eficiencia también aumenta. Como conclusion la
eficiencia de este catalizador esta directamente relacionada con la estructura
superficial.



ABSTRACT

Molybdenum trioxide samples having apparent particle sizes (APS) of 4 and 20
um were partially reduced under flow of a mixture of Ho/A7-heptane during 4 h. X-ray
diffraction and Raman spectroscopy showed the typical siructural transformation
of MoOs into MoO,C, and MoQO2. These structural changes occur preferentially on the
{OkQO} planes. After the reduction treatment the resulting materials, having surface
areas of 23 and 53 m?g, were evaluated in the isomerization of /7-heptane and rt-
octane at 350 y 370°C and 18.5 bar. The catalyst with an APS of 20 um showed a
maximum conversion around 70 %, while for the catalyst with an APS of 4 um the
maximum conversion was 34 %. The selectivity to isomerization was slightly higher
for the 4 um catalyst (98 % vs. 96 %). Additional tests were carried out using the 20
um MoO,C, catalyst, with 3-methylhexane and 2,3-dimethylpentane as feedstocks.
For 3-methylhexane, the maximum conversion obtained was 56 % and for 2,3-
dimethylpentane it was 50 %. Although these maximum conversions are lower than
the one obtained for n-heptane (70 %), they are still fairly high. The selectivity to
isomerization was around 96 % in both cases.

A non-isothermal kinetic study of the oxidation of "carbon-modified MoOj"
(MoO«Cy) in the temperature range of 150-550°C by simultaneous TGA-DTA was
investigated. During the oxidation process there were detected two thermal events
which are associated with the oxidation of carbén in MoOxCy and MoO- to MoOs3. The
model-free and model-fitting kinetic approaches have been applied to TGA
experimental data. The solid state-kinetics of the oxidation of MoOxCy to MoOs is
governed by F1 (unimolecular decay), which suggests that the reaction is of the first
order with respect to oxygen concentration. The constant (Ea), valué (about 115+ 5
kJ/mol) for this first stage can be related to the nature of the reaction site in the MOOS3

matrix. This indicates that oxidation occurs in well-defined lattice position



sites, (energetically equivalent). On the other hand, for the second stage of
oxidation, MoO2 to MoQOs;, the isoconversional analysis shows a complex (Ea),
dependence on (a) and reveais a typical behavior for competitive reaction. A D2 (two-
dimensional diffusion) mechanism with a variable activation energy valué in the range
110-200 kJ/mol was obtained; this can be interpreted as an inter-layer oxygen diffusion

in the solid bulk. Which does not exelude other simultaneous mechanism reactions.

On the other hand, in this work the synthesis and application of Pt/WQO,/ZrO,
catalysts for the isomerization of n-heptane and n-octane is described. The
Pt/WO,/Zr0, samples were prepared by solid impregnation of ZrO2-.OH), with
ammonium metatungstate solution maintaining the pH at 10. Detailed structural and
surface morphological analyses were carried out using Raman spectroscopy and
Atomic forcé microscopy (AFM) principally. In order to understand the catalytic activity
wich is largely influenced by the surface morphology, an interpretation based on the
experimental results is given. The results showed an important correlation between
the catalytic efficieney with the morphology of the surface. Was established that
when the number of W atoms in the surface increase the catalytic efficieney also
increases. The conclusion is that the material efficieney as a catalyst is directly related

with the surface structure.



1 INTRODUCCION

1.1 Composicion del petroleo

"> es una mezcla muy compleja constituida por miles de

El petréleo
compuestos quimicos denominados genéricamente hidrocarburos, formados
fundamentalmente por atomos de carbono (83.5 a 87 % en peso) y de hidrégeno (11.5
a 14 % en peso), con bajos contenidos de nitrogeno (0.001 a 0.3 %) y de oxigeno
(0.1 a 1 %). Los petréleos se diferencian considerablemente en cuanto al contenido de
azufre®*. En los petréleos dulces el contenido de azufre es pequefio (0.1 a 0.5 % en
peso), mientras que en los petréleos amargos puede llegar a ser superior al 2 %.
Contienen también cantidades muy pequefias de metales como vanadio, niquel,
hierro, magnesio, cromo, titanio, cobalto, potasio, calcio, sodio, fdsforo, silicio y

germanio.

En la fraccién del petréleo con peso molecular menor de 250-300 g/mol vy
temperatura de ebullicibn en un rango menor de 300-350°C, estan presentes los

hidrocarburos mas simples que pertenecen a las siguientes series homologas*:

ChHon+2 Aléanos (parafinas)

CnH2n  Alquenos (olefinas)

Cn»"2n Cicloalcanos (fafienos), hidrocarburos polimetilénicos monociclicos.

Cn"2n-2 Bicicloalcanos, hidrocarburos polimetilénicos biciclicos (pentagonales,
hexagonales y mixtos).

CrH2n-4 Tricicloalcanos, hidrocarburos polimetilénicos triciclicos (pentagonales,
hexagonales y mixtos).

ChHa-6 Arenos monociclicos (aromaticos), hidrocarburos de la serie del benceno.

Cn"2n-8 Cicloalcanos-arenos (naftenoaromaticos), hidrocarburos biciclicos mixtos

CHaon-i2 Arenos biciclicos.



Del petroleo se obtienen diferentes productos, los cuales se separan por
destilacion fraccionada; una de las fracciones es la gasolina, la cual es una mezcla de
hidrocarburos®* que contienen de 4 a 12 atomos de carbono (alcanos, alquenos,
cicloalcanos y aromaticos) con un rango de temperaturas de ebullicion aproximado de
40 a 205°C. El principal uso de esta fraccion es como combustible para motores de
combustiéon interna basados en el ciclo Otto (figura 1), utilizados en vehiculos

automotores.

1.2 Calidad de las gasolinas

Los principales factores que determinan la calidad técnica de una gasolina son
la volatilidad y el numero de octano.

a) Volatilidad °.

La volatilidad de una gasolina es crucial para el funcionamiento de los motores
debido a que el inyector atomiza la gasolina en el sistema de admision y si ésta no se
evapora adecuadamente llegara al cilindro en forma de gotas de rocio y no en forma
de vapor, por lo que no se llevara a cabo una combustion completa, dificultando el
encendido del motor y dando como resultado la emision de humo y de hidrocarburos
no quemados por el escape del automovil (figura 1).



CICLO OTTO

ADMISION EXPLOSION COMPRESION ESCAPE

MOTOR DE COMBUSTION INTERNA

Figura 1. Ciclo de combustion de la gasolina

Por otra parte, la curva de destilacion de las gasolinas determina la
respuesta del motor a diferentes condiciones de manejo (arranque, paro,

aceleracion).

b) Numero de octano.

El nimero de octano de una gasolina es una medida cuantitativa de su
funcionamiento en un motor de combustién interna usando métodos

236 En el ciclo del motor de combustién interna, la mezcla aire-

estandarizados
gasolina es comprimida en el cilindro antes de iniciar la combustién por medio de la
bujia. Sin embargo, algunos compuestos presentan tendencia a inflamarse
espontaneamente durante la compresién. Las pequefias explosiones resultantes
frenan la marcha del cilindro y causan pérdida de potencia en el motor. Las
caracteristicas de tendencia a la inflamacion espontanea de la gasolina se miden
como numero de octano. Los valores de referencia para el nimero de octano estan
dados por el isooctano (2,2,4-trimetilpentano), que tiene un niamero de octano de

100 y muestra una alta resistencia a la inflamacion esponténea, y por el n-heptano,



con numero de octano de cero y que tiene baja resistencia a la inflamacién
espontanea®. El desempefio de una gasolina se compara con el de mezclas de n-
heptano e /so-octano, que sirven como escala. Por ejemplo, si la gasolina tiene un
desempeno equivalente al de una mezcla de 90% de /so-octano y 10% de n-heptano,
tiene un nimero de octano de 90. Normalmente se utilizan tres expresiones de niumero

de octano de las gasolinas:

* Numero de Octano Motor (MON), que representa el funcionamiento del
motor bajo condiciones de alta velocidad y alta carga.

* Numero de Octano Investigaciéon (RON), que representa el funcionamiento
del motor bajo condiciones menos severas.

* Numero de Octano Carretera, definido como el promedio de los nimeros de
octano Motor e Investigacion y que representa el funcionamiento del motor

bajo condiciones reales de manejo.

Tabla 1. Numero de octano de componentes puros.

Hidrocarburo Investigacion Motor Carretera
ALCANOS NORMALES

n-Pentano 617 61,9 618
n-Hexano 24J3 26J) 25A
n-Hexano QD 010 00

n -Octano -19.0 -15.0 -17.0
n-Nonano -17.0 -20.0 -18.5
ALCANOS RAMIFICADOS

"Metilbutano 92.3 90.3 91.3
2-Metilhexano 42,4 46A 4474
2-Metilheptano 217 23JS 227
2,4-Dimetilhexano 65 2 69J3 67J>
2,2,4-Trimetilpentano 100.0 100.0 100.0
OLEFINAS

1-Penteno 90.9 771 84.0
1-Octeno 287 347 317
3-Octeno 72J> 68J 70J3
4-Metil-1-Penteno 957 80J) 88J3
AROMATICOS

Tolueno 120.1 103.5 "111.8
Etilbenceno 107.4 97J) 102.6
ro-Xileno 117.5 115.0 116.2
p-xileno 116.4 109.6 113.0




El efecto de la estructura molecular de los hidrocarburos en el nUmero de

octano se describe a continuacion:

Alcanos normales. Presentan numeros de octano bajos que disminuyen

conforme aumenta el peso molecular.

Alcanos ramificados. Tienen un numero de octano mayor que sus
correspondientes isémeros normales. EI niumero de octano aumenta conforme

aumenta el nUmero de ramificaciones en la cadena.

Olefinas. Tienen un numero de octano marcadamente mayor que las parafinas

correspondientes.

Nafienos. Tienen numeros de octano generalmente mas altos que las
correspondientes parafinas normales, pero menores que los de las parafinas

ramificadas y los de los aromaticos.

Aromaticos. Presentan los nimeros de octano mas altos.

La gasolina que se obtiene directamente de la destilacion del petréleo no
cumple con los requerimientos de niumero de octano de los motores modernos. En
consecuencia, es necesario someter esta fraccion a procesos en los que se
modifica su estructura molecular para mejorar esta propiedad, como los de
reformacién y de isomerizacién. Por otra parte, el rendimiento de gasolina en la
destilacién del petréleo no es suficiente para cubrir la demanda de combustible para
automoviles, por lo que se requiere producir cantidades adicionales de esta fraccion
por desintegracion de fracciones mas pesadas, a través de procesos tales como:
desintegracion catalitica, coquizacién e hidrodesintegracién’. Las gasolinas de
desintegracion requieren de tratamientos adicionales para ser utilizadas como

combustibles.



Como subproducto de los procesos de desintegracion se obtienen también

definas ligeras (propileno, butenos y pentenos), a partir de las cuales se sintetizan

componentes de gasolina de alta calidad, como son el alquilado y los compuestos

oxigenados’ (metil-terc-butil éter, ferc-amil-metil éter).

En la tabla 2 se muestran las diferentes corrientes empleadas en la

formulacion de gasolinas en una refineria, asi como los procesos que se llevan a cabo

para la obtencién de las mismas’.

Tabla 2. Componentes de la formulaciéon de gasolinas

obtenidos en la refinacion del petroleo

Componente Proceso Rango de ebullicién °C
TIPO PARAFINICO:
Butano Destilacion 0
Alquilado Alquilacion 40-150
Isomerizado Isomerizacion 40-70
Nafta ligera Destilacién 30-100
TIPO OLEFINICO:
Gasolina catalitica Desintegracion catalitica 40-200
Gasolina de pirdlisis Desintegracién con vapor 40-200
Gasolina de polimerizacién Polimerizacién 60-200
TIPO AROMATICO:
Reformado Reformacion catalitica 40-200
OXIGENADOS:
Metil-tert-butil éter (MTBE) Eterificacién 55

En la tabla 3 se muestra la composicion tipica de las gasolinas comerciales.

Tabla 3. Composicion de gasolinas comerciales

Componente No. de octano Aromaticos Benceno Olefinas Azufre
carretera % vol. % vol % vol ppm

Butano 92.0 5.0 5.0
Isomerizado 82.0 1.0 1.0
Reformado 95.0 53.0-72.0 2.0-6.0 0.5 1.0
Gasolina catalitica 86.5 3JL8 0.5-1.5 23.5 1000-2000
Alquilado 92.0 0.5 300.0
MTBE 110.0 300.0
Gasolina comercial 98.0-94.0 25.0-30.0 1.0 8.0-12.0 350-1000
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1.3 Impacto ambiental

La calidad ecolégica de las gasolinas depende de las emisiones de
compuestos toxicos y fotoquimicamente reactivos en los vapores que se
desprenden en su manejo y en los gases de escape del motor®. Los compuestos
toxicos como son: aromaticos, aldehidos, CO y NOyx afectan directamente la salud,
mientras que los compuestos fotoquimicamente reactivos como definas,
aromaticos pesados y 6xidos de nitrégeno son precursores de la formacién de ozono
en la atmésfera®. En la tabla 4 se muestran ejemplos de reactividades fotoquimicas de
diferentes hidrocarburos.

Tabla 4. Reactividades fotoquimicas de componentes puros.

Hidrocarburo Produccidén de ozono
g de (Vg de hidrocarburo

ALCANOS
n-Pentano 1.040
n-Hexano 0.980
n-Heptano 0.810
n-Octano 0.610
n-Nonano 0.540
ALCANOS RAMIFICADOS
2-Metilbutano 1.380
2-Metilhexano 1.080
2-Metilheptano 0.960
2,4-Dimetilhexano 1.500
2,2,4-Trimetilpentano 1.600
ALQUENOS
1-Penteno 6.220
1-Octeno 5.290
3-Octeno 5.290
4-Metil,1-Penteno 4.420
AROMATICOS
Tolueno 2.730
Etilbenceno 2.700
m-Xileno 7.380
p-Xileno 7.380
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La calidad técnica y ecoldégica de las gasolinas depende fuertemente de su
composicion, y es necesario establecer un balance entre los distintos factores que
afectan su calidad. Por ejemplo, los aromaticos tienen nimeros de octano muy altos,

89 El benceno, en particular, es

pero son en general toxico y fotoquimicamente reactivos
cancerigeno, y su concentracion en las gasolinas esta limitada por normas ecoldgicas.
Los aromaticos de 7 a 9 atomos de carbono tienen niumeros de octano mas altos y
son menos reactivos que los de 10 o mas atomos, por lo que la utilizacion de
aromaticos pesados en la formulacién de las gasolinas tiende a reducirse. En el caso
de las olefinas, las de 4 y 5 atomos de carbono presentan volatilidades y
reactividades fotoquimicas muy altas y en consecuencia son utilizadas en la
preparacion de alquilado y de compuestos oxigenados de alto numero de octano y baja
reactividad fotoquimica, en lugar de emplearlas como componentes en la formulacion

de las gasolinas.

Se sabe que las principales fuentes de contaminacién en las zonas urbanas son
el transporte vial, la industria, las instalaciones de servicios y las polvaredas®. Los
vehiculos automotores terrestres contribuyen con el 99% del CO, 54% de los HC
(hidrocarburos), 70% del NOx, 27% del SO, y 4% de la MP (materia particulada)
en la ZMCM (zona metropolitana de la ciudad de México).

Los contaminantes atmosféricos mas criticos en la ZMCM son el ozono y sus
precursores, NO, e hidrocarburos no metanicos (HCNM), y la materia particulada
(MP). Ademas las concentraciones ambientales de CO exceden la norma mexicana

810 on el ambiente de la

en calles con trafico elevado. Las concentraciones de ozono
ZMCM han excedido constantemente la norma oficial mexicana en 1 h de 0.11 ppm
(220 iag/m®) pese a las medidas que se han tomado para controlar las emisiones de

NOx y HCNM.
Los reactivos principales en la formacion fotoquimica de esmog son el 6xido

nitrico y los hidrocarburos no quemados®, que son liberados a la atmésfera por el
escape de los vehiculos con motores de combustién y por las chimeneas de
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hornos y calderas, aunque también pueden estar presentes en el aire como
resultado de la evaporacién de disolventes, combustibles liquidos y otros
compuestos organicos. Las substancias (incluyendo hidrocarburos y sus
derivados) que facilmente se evaporan son llamados compuestos organicos
volatiles (COVs). Otro ingrediente clave en la fotoquimica del esmog es la
radiacion solar, la cual incrementa la concentracion de radicales libres que
participan en el proceso de la formacion del esmog. Los principales
contaminantes, productos finales de estas reacciones fotoquimicas, son ozono, acido

nitrico y otros compuestos oxidantes®.

Luz Solar
CoVs+ NO+ O3 O3 + HNO 3 + Compuestos organicos

Las substancias (tales como NO, hidrocarburos y otros COVs) que son
inicialmente liberadas a la atmésfera son llamadas contaminantes primarios. Los
productos de las reacciones fotoquimicas en la atmésfera (tales como O3 y HNO3) son

conocidos como contaminantes secundarios.

Los éxidos de nitrégeno son producidos por la reaccién entre el oxigeno y el
nitrégeno del aire a altas temperaturas durante la combustion, ya sea en motores de
combustion interna o en quemadores en camara abierta®. Esta reaccién puede llevarse
a cabo por dos mecanismos: en uno el oxigeno atémico ataca a moléculas de Ny,
mientras que el otro mecanismo ocurre a través de reacciones por radicales libres®
(como HC) obtenidos de la descomposicion de los combustibles. En esta reaccién
también se produce algo de 6xido nitroso por la oxidacién de atomos de nitrégeno

contenidos en las moléculas del mismo combustible.

El 6xido nitroso en el aire es gradualmente oxidado a diéxido de nitrégeno,
(NO2), en minutos u horas dependiendo de la concentracidn de los gases
contaminantes. EI NO y el NO; en el aire son denominados NOx. El color amarillo en
la atmésfera de esmog en una ciudad es debido al diéxido de nitrégeno
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presente ya que este gas absorbe luz visible cerca del limite violeta y
consecuentemente la luz del sol transmitida a traves de la niebla se ve

amarilla.

Para mejorar la calidad del aire en zonas urbanas expuestas a la
fotoquimica del smog las emisiones de compuestos reactivos principalmente
NOx e hidrocarburos de alta reactividad como alquenos y aromaticos deben

ser reducidas® °.

1.4 Formacion de ozono

Los contaminantes mas reactivos en la atmdsfera de las zonas urbanas son las
definas y los aromaticos pesados, ya que pueden adicionar facilmente radicales
libres. EI mecanismo de formacién de ozono a partir de definas por adicién al doble
enlace de radicales libres® se muestra en la figura 2. Esta reaccién de adicién es un
proceso mas rapido que la alternativa abstraccion de hidrégeno, ya que tiene una
energia de activacidn mas baja. Debido a que la reaccién de adicién de OH a un
enlace doble es mucho mas rapida que la abstraccién de H del metano y otros aléanos,
en general las definas reaccionan mucho mas rapido que los alcanos. Al radical
producido se le adiciona O, para dar un peroxi radical, el cual oxida el NO a NO..
Una vez que el NO ha sido oxidado a NO2, la descomposicién fotoquimica por la
luz del sol da NO mas O, que rapidamente se combina con el oxigeno molecular para

dar ozono.
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Figura 2. Mecanismo quimico de la formacion de ozono

La reactividad quimica de los compuestos organicos volatiles hacia la
formacion de ozono se representa mediante la reactividad incremental maxima (RIM),
la cual es una medida de la capacidad de un compuesto organico volatil a formar

0zono a condiciones estandar'®.

1.5 Catalizadores para la isomerizacion de alcanos

Los catalizadores para la isomerizacién de parafinas tienen una
combinacion de acidos de Lewis fuertes y sitios acidos de Bronsted que resulta en una
variacién del nivel de protonacién'’. Un catalizador para la isomerizacién del tipo
fuertemente acido no sélo debe asistir la etapa de protonacion, si no también ser
capaz de realizar la hidrogendlisis para saturar los intermediarios olefinicos e
hidrocarburos aromaticos y asistir la apertura del anillo de cicloparafinas. Los
catalizadores usados en procesos industriales incluyen los soportados sobre sélidos
acidos tales como los llamados zirconia sulfatada (SO,/ZrO,), 6xido de tungsteno
soportado sobre circonio (WO,/ZrO2), oxicarburos de molibdeno (MoOxCy) y MoOg3
parcialmente reducido 2.
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Componentes de catalizadores.

Los componentes de los catalizadores pueden ser de tres tipos':

- Soportes: 6xidos metalicos como Y-AI203, ZrO, y T102.

- Incrementadores de acidez como SO42", BO3®", PO4*" y WOx. El contenido de estos
se encuentra en el rango de 0.5-6% y para WO,de 0.5 a 36 %.

- Promotores metalicos como Pt, Ce, Pd, Sn, Ni, Mn and Nb, en el rango de 0.5-
6%.

Un catalizador debe contener un soporte, un promotor de acidez y cuando

menos un promotor metalico como Pt.

Catalizadores utilizados en la isomerizacion de alcanos.

Los catalizadores para la isomerizacién de alcanos pueden ser:'*

Catalizadores Friedel Crafts. Estos catalizadores son muy activos a
temperaturas de 27-117°C y favorecen la obtencion de isdémeros
ramificados, pero debido a su alta corrosividad no se utilizan en el proceso
industrial. Ejemplos de este tipo son AICl; con aditivos como SbCls y HCI,

Alumina clorada o zeolitas impregnada con metales de transicién que
actuan como catalizadores bifuncionales. Estos sélidos acidos son activos
en la isomerizacion de alcanos, aunque reaccionan a temperaturas mayores
que los catalizadores de Friedel Crafts. Los componentes acidos (aliumina
clorada o zeolitas) participan en la etapa de la reaccién en donde se
involucran carbocationes, mientras que los componentes metalicos

tienen la funcién de deshidrogenacién-hidrogenacién, por lo que este tipo
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de catalizadores son llamados bifuncionales o de funcion dual. Los
procesos industriales utilizan este tipo de catalizadores aunque operan a
altas presiones de hidrégeno (20-70 kg/cm?) el cual no se consume durante
el proceso.

En la preparacion del catalizador de Pt/Al,O3; el Al,O3; se somete a cloracion

para dar el caracter acido, mientras que con el catalizador de Pt soportado sobre

zeolitas no se requiere la cloracién, ya que la naturaleza de las zeolitas es acida y

aun cuando su temperatura de reaccion es alta, industrialmente se utilizan en la

isomerizacién de butano, pentano, hexano y sus mezclas.

Sulfato soportado sobre éxido de circonio (SO«/ZrO3). En 1979 Hifo y
Arata' encontraron que ZrO, fue altamente acido (super acido) cuando se
traté con H,SO4 y calcind a 577-647°C. Posteriormente se encontr6 que el
catalizador es mas activo y estable cuando se le adiciona Pt y la reaccion se
lleva a cabo en ambiente de hidrégeno. Este catalizador tiene la ventaja de
operar a temperaturas mas bajas que el de zeolitas. Hsu y col.™
reportaron que el catalizador de SO,/ZrO, conteniendo Mn y Fe es casi tres
veces mas activo que SO,ZrO, a 280 °C.

Oxido de tungsteno soportado sobre 6xido de circonio. Este catalizador es
preparado por impregnacién de Zr(OH)4 con metatungstato de amonio en
solucion' presenta actividad en la isomerizacién de butano a 50°C y pentano
a 30°C. La adicién de Pt sobre WCVZrC” incrementa la selectividad en la
isomerizacion de alcanos en presencia de hidrégeno®®. Este catalizador es del
tipo de los super acidos.

Oxicarburos molibdeno/tungsteno y MoOg; parcialmente reducido. Iglesia y
Col. " encontraron que el carburo de tungsteno tratado con oxigeno a 527°C

es activo en la isomerizacién de hexanos y heptanos. Ellos proponen un
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mecanismo bifuncional, donde la funcién de deshidrogenacién- hidrogenacién
esta dada por el carburo, mientras que la funcion acida la proporciona el éxido
de tungsteno.
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2 ANTECEDENTES

2.1 Caracterizacion de la nafta virgen

La nafta virgen que es la gasolina obtenida de la destilacion primaria del
petréleo estda constituida principalmente por aléanos lineales 31%, alcanos
ramificados 31%, alquenos 0.49%, naftenos 18% y compuestos aromaticos 16% (tabla
5).

Tabla 5. Analisis por cromatografia de gases de nafta virgen

ALCANOS ALCANOS ALQUENOS NAFTENOS AROMATICOS
LINEALES RAMIFICADOS % PESO % PESO % PESO
%PESO % PESO
Maya Istmo Maya Istmo Maya Istmo Maya Istmo Maya Istmo
C3 0.02 0.1 0 0
C4 0.5 1 0.07 0.17
C5 2.87 3.66 1.26 1.83 0.42 0.43
C6 5.45 5.82 4.46 4.78 3.27 3.38 0.82 0.85
C7 6.26 6.38 6.05 6.26 4.51 4.69 2.66 2.94
Cc8 6.16 6.13 7.37 7.24 0.19 0.24 3.87 414 6.11 6.73
C9 5.97 5.33 6.53 6.28 0.23 0.18 4.93 4.69 5.65 4.85
C10 3.13 2.52 4.72 4.55 0.07 0.02 1.25 1 1.25 1.13
C1i1 0.68 0.48 0.74 0.54 0 0 0 0 0.21 0.04
Ci12 0.11 0.08 0.16 0.03 0 0 0 0 0.02 0.02
Total 31.14 31.49 31.36 31.69 0.49 0.44 18.25 18.32 16.73 16.55

Como se puede observar las parafinas lineales constituyen una parte importante de

la nafta virgen, pero tienen numeros de octano bajos (tabla 1).

Se sabe que la isomerizacién de alcanos es una reaccion importante en la
refinacion del petréleo, permitiendo la conversion de hidrocarburos lineales a
isébmeros ramificados dando como resultado la produccién de combustibles con un
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namero de octano mayor y por lo tanto de una mejor calidad. Este proceso se lleva
a cabo a través de catalizadores como: MoO,C,, PtYWO,/ZrO, o P/SO,/ZrO,, los dos
ultimos considerados bifuncionales porque contienen un metal y un &ddo".

2.2 Catalizador de Pt/WO,/ZrO,

El sistema WO,/ZrO, ha despertado gran interés en los ultimos afnos dentro del
campo de la catalisis. Ha sido ampliamente caracterizado y estudiado por sus
propiedades acidas, alta resistencia a la corrosion y elevada estabilidad térmica. Hay
reportes acerca de su efectividad como catalizador en reacciones de rompimiento,
deshidratacién, isomerizacion, alquilacion, acetilacion y reduccién selectiva de NOxy,
entre otras'®"'®. Se cree que este sistema es una mejor alternativa que el catalizador
de circonio estabilizado con sulfato ya que se elimina el uso de H,SO4 de dificil
manipulacién y altamente corrosivos en reacciones de isomerizacion y alquilacion,
ademas de generar problemas ambientales durante su preparacién y aplicacion. El
sistema SO,/ZrO, es mas activo a bajas temperaturas, pero sufre desactivacién a altas

temperaturas por pérdida de azufre'®?°

, por lo que, el sistema WO0,/Zr02 presenta
una mejor relacion entre reactividad y estabilidad, ya que las especies de WOx son

mucho mas estables que las SOx a altas temperaturas®' y en atmésferas reductoras®.

Relacion entre estructura y textura del sistema \NOJZrO2

Hifio y Arata'® reportaron por primera vez la sintesis de sélidos con
caracteristicas altamente acidas WO3 o MoO; sobre ZrO, bajo condiciones
especiales de sintesis. La impregnacion del oxihidréxido de circonio ZrO.-4(OH)o con
solucibn de metatungstato de amonio (MTA), cuya férmula es
(NH4)6Wi2039.xH,0 estabiliza la fase metaestable tetragonal después de la calcinacion

en el ZrO,. Los factores a resaltar en la sintesis del sistema WO,/ZrO, son los siguientes:
15-20,23
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. Las caracteristicas altamente acidas de este sistema sd6lo pueden ser

obtenidas por impregnacion del ZrO,-,(OH),, amorfo con solucion de MTA.

. La caracterizacion por difraccién de rayos-X ha mostrado que la forma cristalina

estabilizada es la llamada metaestable tetragonal del ZrO,

Las muestras calcinadas a 797 °C con un contenido del 15 % en peso de W
presentan la mayor actividad.

El catalizador de WO,/ZrO, puede prepararse por el método ya conocido'® 182427
y la impregnacion debe realizarse en condiciones fuertemente basicas, para
garantizar condiciones de equilibrio donde la especie oxianidnica predominante
intercambiada en la superficie del oxihidroxido de circonio (ZrO--x(OH).x) sea el
tungstato simple (WO4?).

222830 | transformacion del oxido de circonio de una

Segun se ha reportado
estructura monoclinica a una tetragonal es acompanada por pérdida de area

superficial y aumento del tamano promedio de cristalito.

Los métodos de estabilizacion parcial de éxidos de circonio se pueden

clasificar en:

. Método humedo. Consiste en la coprecipitacion o interaccion del sélido con
una solucion que contiene el componente de interés. Como ejemplos estan las mezclas
de soluciones de sales de circonio con sales de calcio®™, y la interaccién del ZrO,-
x(OH).x sélido con solucién de H2S04™°.

. Método térmico (ceramico). Este consiste en la calcinacion de una mezcla de

oxidos a altas temperaturas por largos periodos de tiempo. Los ejemplos mas

importantes son las mezclas de ZrO, con CaO 6 con Y20s.
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Las fases comunmente estabilizadas bajo estos esquemas son la tetragonal y la
cubica y se distinguen por dos aspectos: la formacién de soluciones soélidas y
estabilizacién superficial. De forma general, el éxido de circonio sin aditivos
presenta tres modificaciones cristalinas conocidas: la monoclinica, estable
alrededor de 1197 °C; la tetragonal, estable hasta 1897°C; y la cubica, estable entre
2363-2677°C%'"*?, Ademéas de estas tres modificaciones, se conoce una forma

metaestable tetragonal de bajas temperaturas®?.

En el sistema \NO,IZx0O, la interaccién de especies de tungsteno con el Zr0,-
x(OH).x estabiliza la fase metaestable tetragonal del ZrO, al calcinar el material™"®.

Los tamanos superiores en los cristales facilitan la formacion de la fase monoclinica.

La temperatura de calcinacién y la concentracién de especies superficiales de
WOy tienen una marcada influencia tanto en la estabilizacién de la fase tetragonal
como en las caracteristicas superficiales como area superficial y caracter acido-

base.

Una caracteristica de la superficie del ZrO, es que posee propiedades acidas
y basicas aunque la fuerza de estos centros es bastante débil. En éste sentido, el

ZrO, es un tipico éxido acido-base bifuncional.

Area superficial

El area superficial en el ZrO, es altamente dependiente de la temperatura de

335 ol area superficial obtenida cuando la calcinacién se realiza entre

calcinacién
497°C y 597°C es del orden de 40 a 100 m?/g, mientras que al calcinar el ZrO, por
encima de 797°C el 4rea esta en el intervalo de 2 a 6 m?/g®®"’. Si bien el 4rea superficial
del ZrO, es pequefia comparada con la de otros soportes usados frecuentemente en

catdlisis, la dispersién de un segundo componente como 6xido de tungsteno sobre la
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superficie del ZrO...(OH).« antes de la calcinacion modifica de forma marcada sus
propiedades acido-base y permite obtener materiales con areas superficiales mayores.

Influencia del método de preparacion sobre la estructura cristalina final

La forma cristalina final del sistema WO,/ZrO,, al igual que en el caso del ZrU2
depende del oxihidréxido precursor®® ® . El envejecimiento de la solucién por un largo
periodo de tiempo conduce a la formacion preferente de la forma monoclinica. Si no

3038 | a influencia de las

hay envejecimiento, la forma tetragonal es dominante
condiciones de precipitacion y del tratamiento térmico del oxihidréxido sobre la forma
cristalina final del ZrO, se ha interpretado como un cambio en la unidad estructural

basica del oxihidroxido®®.

Relacion entre actividad catalitica y estructura

Un aspecto interesante es la influencia de la estructura del soporte en la
actividad catalitica del sistema WO,/ZrO,. La fase cataliticamente activa de este

material es la tetragonal’"®

, estabilizada por la presencia de 6xido de tungsteno. La
relacion de la estructura tetragonal del ZrO, con las propiedades activas de este
sistema no ha sido esclarecida. Los reportes de las pruebas cataliticas muestran la
necesidad de estabilizar esta fase para obtener una adecuada actividad. Lo cierto
es que en la literatura se ha reportado la actividad catalitica como una funcion de la

densidad superficial de especies de WOy, expresada como atomos de W.nm 26,

Los resultados muestran que la estructura tetragonal es debida a la

presencia de especies de WOx y aclara su relacion con la estructura activa del sistema
WO,/ZrOs.
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Estructura supetrficial del tungsteno en el sistema WOx/JZrOq

De los trabajos relacionados con la caracterizacion superficial de especies de
tungsteno disperso sobre el ZrU2 y otros 6xidos se puede concluir que al menos
tres especies estan presentes cuando se emplean los métodos tradicionales:
WOgs cristalino, poliespecies de tungsteno tridimensionales y especies de WOx que
forman la llamada monocapa bidimensional®?"3"®_ Asi la concentracion, distribucién y
estructura de las especies de tungsteno en la superficie pueden resumirse de
manera general en los tres tipos de especies antes mencionadas. La Figura 3

muestra un esquema que ejemplifica lo anterior.

Poliwuramato WO,

Zr0,

Figura 3. Posible distribucion de oxoespecies de tungsteno en
la superficie del ZrO,

La abundancia relativa de una u otra especie esta ligada a las condiciones de
preparacion®®. De estudios previos se ha establecido que la actividad y selectividad
del catalizador pueden ser afectadas por variaciones en el precursor, la concentracion
y el pH?, asi como el tipo y/o concentracién de sitios adsorbentes en la superficie,
debido a que los 6xidos inorganicos usados comunmente como soportes cataliticos
tienden a polarizarse y a tener la superficie cargada una vez suspendidos en solucion
acuosa®' Estas cargas superficiales pueden ser controladas por el pH de la
solucién. Para cada 6xido existe un pH peculiar en el cual la densidad de carga
superficial es cero, este pH es llamado punto isoeléctrico o punto de carga cero*.
El control de estas variables determina la presencia de especies monoméricas o
poliméricas en la solucién de impregnacion, y el tipo de especies adsorbidas finalmente
en la superficie del soporte.
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La mayor parte de los estudios sobre la estructura de especies superficiales en el
sistema WO,/ZrO2 obtenido por el método de Hifio y Arata'® se inclinan por la existencia
de una capa bidimensional de poliespecies de WOy interconectadas de coordinacién
octaédrica'®?°. Se establece que esta estructura se alcanza durante la calcinacién del
sélido y que el anclaje de estas especies en la superficie del soporte durante el
tratamiento térmico es la causa de sus propiedades reactivas superficiales,
supuestamente derivadas de la formacién de nuevos enlaces Zr-O-W.

Se propone que la interaccién producida durante la cristalizacion del ZrO2-
(OH)2x a zZrU2 con estructura metaestable tetragonal genera sitios fuertemente
acidos™"®'8 Sin embargo para preparar materiales cataliticamente activos se requiere
del ZrO2-,(OH).x en lugar del ZrO, cristalino.

Propiedades acidas superficiales

El caracter acido del sistema WO,/ZrO, ha sido estudiado mediante
adsorciéon de las bases piridina'’, 2,6-dimetilpiridina®®, y CO (a baja temperatura) 2>**.

En todos los casos se ha observado la existencia de sitios acidos Bronsted y Lewis.

De tratarse de una superficie de heteropolioxoaniones, como se ha
propuesto®®, se requieren cationes (por ejemplo protones) para garantizar la
neutralidad o compensacion de cargas, y esto puede ser la causa de la fuerte acidez
Brénsted observada en estos materiales®®. Por otro lado, la acidez tipo Lewis se
asocia con la presencia de cationes Zr** superficiales no saturados en cuanto a
coordinacion. La densidad de estos sitios decrece significativamente cuando el
contenido de tungsteno se aproxima a la saturacion superficial y simultdaneamente los

grupos Zr-OH superficiales desaparecen®®*.
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En definitiva, la superficie acida en este sistema es altamente dependiente del
método de preparacion usado. Asi las muestras preparadas por calcinacion del Zr0»-
Xx(OH)2x impregnado por sales de tungsteno presentan una alta acidez y el contenido
relativo de sitios acidos de Lewis y Bréonsted depende de la concentracién de
tungsteno y de la historia térmica previa del material. Si la temperatura de calcinacion
no es suficientemente alta, por encima de la llamada temperatura de cristalizacion (T yigt.
~447°C) del soporte en este caso ZrO,, muy probablemente las caracteristicas
fuertemente acidas no se presenten, por lo que podria concluirse que esta propiedad

ocurre por la interaccion soporte-soportado, a través de enlaces Zr-O-W.

La caracterizacion de la estructura superficial y su relacion con el caracter
acido-base de este sistema se ha basado fundamentalmente en espectroscopias

R204 4647 prestandose particular atencioén a la influencia

vibracionales, como | y Raiman
del soporte en la dispersion de la fase activa. La presencia de bandas de vibracién de
alargamiento en los espectros infrarrojos asignadas a ambos tipos de sitios apoyan lo
antes dicho®. La caracterizacién por espectroscopia IR ha permitido relacionar la
actividad catalitica del sistema WO,/ZrO, en reacciones de isomerizacion con la
presencia de una abundante poblacion de sitios acidos Bronsted y de la fortaleza de
estos sitios en la superficie?®*”. Por otra parte, la espectroscopia Raman ha sido la
técnica empleada con mayor éxito en la caracterizacién de la estructura molecular
superficial de las especies WOy, debido a su poder para separar las distintas
estructuras propuestas para una especie quimica*’, asi como la posibilidad de

establecer los limites de capacidad de saturacién de la superficie del soporte®.

Aunque los resultados experimentales en pruebas cataliticas del sistema
WO,/ZrO, preparado por impregnacion de mojado incipiente son amplios y
efectivos, no queda claro en la literatura cual es la relacién estructura-reactividad. Una
causa importante de esta incertidumbre ha sido la imposibilidad de dilucidar cual es la
especie activa y cual es la relacién entre acidez superficial y actividad catalitica. Esta
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limitacion es debida esencialmente a que los métodos de sintesis empleados no
permiten obtener materiales donde se pueda controlar con preferencia la abundancia
relativa de una especie sobre otra.

2.3 Catalizador de Pt/S0O,/ZrO,

La zirconia sulfatada (Pt/SO,/ZrO,) y sus metales de transicion (promotores) han
sido objeto de muchos estudios debido a sus propiedades acidas y su capacidad
para llevar a cabo la isomerizacion de parafinas ligeras a baja

temperatura®.

Los catalizadores de Zirconia sulfatada (SO,/ZrO,) y Zirconia tungsteno
(WO,/ZrO,) son solidos acidos que exhiben acidez méas fuerte que la del H2SO4 al
100% Yy se espera que sean los nuevos catalizadores debido a sus ventajas como
baja corrosion, facil separacién y sin problemas de pérdida de acidez.

Los catalizadores de 6xido metélicos sulfatados son descritos como sélidos super
acidos los cuales presentan una alta actividad a la isomerizacién de parafinas,
pueden ser: SnO, ZrO,, TiO, or FeoOs, sulfatados con acido sulfurico o sulfato de

amonio'"3,

A pesar de la alta actividad que presenta el catalizador de SO,/ZrO, otros sélidos
acidos estan siendo desarrollados, debido al problema de pérdida parcial de
sulfatos durante tratamientos térmicos y la desactivacién del catalizador. El
catalizador de WO,/ZrO, es una alternativa para la isomerizacion y reacciones de
alquilaciéon®® como anteriormente se mencioné, por lo que su caracterizacién se ha
estudiado ampliamente y del que se conoce poco sobre su reactividad en

reacciones de isomerizacion de alcanos.
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Preparacion del catalizador de Pt/SOJZrOq

La preparacion del soporte ZrO, para este catalizador se realiza por el mismo
método que para el catalizador de WOx/ZrO, anteriormente discutido y cuya
estructura es bien conocida. Asi pues el Soporte éxido metélico se obtiene, a

13149151 y la

sulfatacién es realizada por impregnacioén seca con sulfato de amonio para dar una

partir de una solucion acuosa de ZrOCls.hbO (método de precipitacidn),

concentracion final de SOx del 8% o con solucion de H.SO, 1N*.

a) Los precursores del incremento de acidez pueden ser'®: (NH4)2SOs,
H3BO4, H3PO4 y (NH4)6H,Wi2040-nH20. La actividad catalitica del catalizador de
S04/ZrO, con solucién acuosa de acido sulfurico es mayor que con solucién
acuosa de sulfato de amonio®®, por lo que este catalizador se puede preparar por
inmersién de Zirconia amorfa o cristalina en una solucion de H.SO4 (0.25-2.5 M)
después de calcinar’®, o en solucién 1 N de H>SO,*°.

b) Precursores metalicos usados para la impregnacién: Ni(NO3).. 6H-0,
MnCls.4H,0, SnCls.5H;0, Ce(NOs)s.6H.0, PdCl,, CioHs0,0Nb.H,C-04 y HoPtCI6 *°. La
primera impregnacién debe hacerse con un promotor metdlico en solucion excepto
platino, la segunda impregnacién debe realizarse con H.PtClg para tener una
concentracion del 0.5% en peso de Pt. Posteriormente se seca el sélido™ a 160°C
por 16 h. Otros autores sugieren que la adicién de los metales Fe y Mn se lleve
acabo por impregnacién en seco con los correspondientes nitratos*®, ademas de

secar las muestras a 110°C y finalmente calcinar en aire seco a 650°C por 3 h.
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Pruebas cataliticas.

La actividad del catalizador esta influenciada por una serie de parametros como el
tratamiento térmico y las condiciones de reaccion; temperatura de calcinacion,

temperatura de activacién y temperatura de reaccion®.

- Temperatura de calcinacion. Lleva a cabo la remocién de sulfatas
presentes en los sitios coordinadamente insaturados (acidos) del ZrO,, dejando
solamente los sulfatas localizados sobre los planos regulares de los cristales de
zirconio. Segin Corma y Serma'® no hay actividad antes de la eliminacién térmica de
sulfatas (temperatura de calcinacién mayor a 550°C), por lo que se sugiere llevar a
cabo la calcinacion a 600°C en flujo de aire por 8 h y la reduccién a 250°C por 2
h bajo flujo de hidrégeno.

- Etapa de activacion. El realizar la activacion a este tipo de catalizadores es
necesario para limpiar la superficie del mismo y dar el grado de deshidratacién
deseada de la superficie. Cuando se incrementa la temperatura de activacion los
hidroxilos superficiales decrecen y los sulfatas superficiales se tornan mas
covalentes. Al mismo tiempo el niumero de sitios de acidos fuertes de Lewis se

incrementan mientras que la poblacién de sitios acidos de Brénsted disminuyen®.

- Temperatura de reacciéon. Depende del hidrocarburo que se va a
isomerizar. Para el n-butano'® se reporta que es de 150°C y para el n-hexano las
pruebas cataliticas se realizaron a una presion total de 3 MPa, en un rango de
temperatura de 200-240°C y 2 h, utilizando una relacion molar hidrégeno/hidrocarburo
de 2.93 para 500 mg de catalizador*.

29



Resultados experimentales

Las reacciones de isomerizacion para n-hexano se realizaron en un reactor de
flujo. El catalizador se calciné in situ a 400°C por 1.5 h a 3 MPa®', se obtuvo una
conversion del 80%, no es el catalizador 6ptimo para isomerizar heptano ya que
se obtiene una alta concentracién de cracking'®. La isomerizacién de n-hexano
en un microreactor de flujo a una temperatura de 200°C, presion de 10 kg/cm?,
LHSV 1.5 h"', relacién Hz/n-hexano de 5 mol, 4mL de catalizador, tiempo 1.5 h'y
temperatura de calcinacién de 625°C se tiene una conversion del 76.6 % vy
rendimiento de C-i-Cs del 2.2 % en peso.*”® El catalizador es muy selectivo para
isomerizar n-hexano ya que se obtiene menos del 1% de cracking a conversién
del 80%, los isbmeros obtenidos son metil y dimetil-alcanos de acuerdo al
equilibrio®. El mecanismo propuesto es el mecanismo &cido monofuncional
soportado en el hecho de que selectividades similares se obtienen con SO,/ZrO,
libre de Pt.

2.4 Catalizador de MoO,C,

Iglesia y colaboradores encontraron que el carburo de tungsteno tratado con
oxigeno a 527°C es activo en la isomerizacion de hexano y heptano. De acuerdo a la
distribucién de productos obtenidos en la isomerizacion de heptano y 3,3-
dimetilpentano proponen un mecanismo bifuncional donde la deshidrogenacién-
hidrogenacién esta dada por el carburo, mientras la funcién acida es debida al 6xido
de tungsteno y rechazan el mecanismo que involucra la formacién de un intermediario
metalociclobutano®.

Ledoux y Col.>>"8

observaron una mejora en la selectividad a la
isomerizacién cuando la superficie de Mo.C fue oxidada. El oxicarburo de

molibdeno (MoO,Cy) preparado fue muy selectivo para la isomerizacion de
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heptano y octano. El catalizador puede ser preparado por reduccién de MOO3 con un
flujo de hidrégeno/ hidrocarburo. El 4rea superficial aumenta de 4 a 140 m?g"' (80-90
ll1

m?g"' después de la reduccion).

La reaccién a la isomerizacién para n-hexano con MOO3%° a presién
atmosférica (Ho/n-hexano relacién de 150) y temperatura de 350°C, no mostré reaccion
durante la primera hora hasta después de 3 6 4 h > %6 este catalizador mantiene una
actividad estable después de varios dias. La distribucién de isomeros de Cg
muestran alta selectividad para moléculas monoramificadas (2 y 3-metilpentano) y
para la isomerizacién de n-heptano®' 2-metilhexano y 3-metilhexano, el periodo de

activacion es comparable al del n-hexano y n-octano °"®? bajo condiciones similares.

Burch y Mitchell®® demostraron que el MoO, no presenta actividad en la
isomerizacion de n-hexano y que la fase activa en la isomerizacién es el
oxicarburo de molibdeno (MoO,Cy) formado por integracion de atomos de carbono en
una estructura MoOs-modificado. EI mecanismo de transformacién MoOgs ->Mo0, +
MoO,Cy se explica si se considera que la estructura del MOO3 es una estructura en
capas en la que cada capa esta constituida por MoOg octahédrico unidas por
interacciones de Van der Waals en las direcciones [010]%* . Al inicio de la reaccién
algunas vacancias de oxigeno son creadas sobre el plano [010] del MOO3 por efecto
del hidrégeno. Esta fase intermediaria es muy inestable y las distancias entre los
planos {OkO} son contraidas por casi 14% de MoQO; inicial. Cuando el numero de
vacancias aniénicas "critica" aumenta la estructura se colapsa para formar MoO,
debido al rearreglo octahédrico o reorganizacién de las vacancias por razones
energéticas para dar planos cortados que pueden ser considerados como
preferenciales por difusién de éatomos de carbono que estabilizan la fase

intermediaria para formar el oxicarburo®.

31



Efecto de la presién en la formacion de la fase activa®.

La presién parcial debe ser suficientemente alta para permitir la formacion de la fase
cataliticamente activa, pero lo suficientemente baja para prevenir la formaciéon de coque
y carburo en el catalizador. La presion 6ptima para la isomerizacion de n-hexano es de
5 Torr.

Efecto de la temperatura de reaccion®.

El area superficial de la muestra activada a 350°C rapidamente aumenta con el
tiempo de 4 a 140 m?g ®°-%2%¢ Para las muestras activadas a 375 y 400°C el area
superficial es de 42 y 58 m?/g respectivamente. Cuando se incrementa la temperatura
de reaccién a 375°C, el patrén de difraccién de rayos-X %926 muestra las mismas
fases que las observadas a 350°C (MoO2 + MoO«Cy) pero con intensidades relativas
diferentes de las lineas de difraccidon, lo que indica que la concentracién de la fase
carbon-modificado formado a 375°C es mas baja que a 350°C, lo que explica una

disminucion de la actividad a 375°C .

A 400°C el patron de difraccidon muestra s6lo MOOZ2, sin ninguna de las lineas
de difraccion caracteristicas del oxicarburo de molibdeno. Cuando el MOQO3 es tratado
a 450°C el patron de difraccion de rayos-X muestra la presencia de MoO; y del MOO3

inicial.

Efecto del tiempo en la formacién del oxicarburo de molibdeno®. Estudios de
difraccion de rayos-X realizados a diferentes tiempos y temperatura de 350°C
muestran que el MoOs; a las 3 h de tratamiento con n-hexano/hidrégeno ha
desaparecido completamente de la muestra y aparece MOO2 y MoO,C,. A las 7 h de
reaccion el difractograma de rayos-X muestra la presencia de las mismas fases que a
las 3 h, pero de mayor intensidad para MoOC, que es la fase cataliticamente

activa.
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2.5 Mecanismos de reaccion propuestos para la
isomerizacion de alcanos

Este capitulo ha sido estudiado por varios investigadores ya que cada uno de

ellos propone un mecanismo de reaccion diferente basado fundamentalmente en sus

resultados experimentales.

Se considera que existen dos tipos de catalizadores para la isomerizacion de

alcanos®:
- Catalizadores acidos (homogéneos o heterogéneos).

- Solidos acidos impregnados con un metal de transicidn (principalmente Pt).

En ambos casos, el rearreglo del esqueleto se debe a la formacion de

carbocationes. Por lo tanto las etapas méas importantes en la isomerizacién

son la formacién de carbocationes y su rearreglo en la superficie del

catalizador.

Catalizadores acidos.

La isomerizacién de alcanos por catalizadores de tipo acido se describe a

continuacion:
(+)

—_— +
AN NNt T /\/\\(ﬂ/\\ H2 )

(+
m —> /\/\(r/ (2)
-

/\/\]/(+} NN NN
(3)
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La formacion de carbocationes es inducida por la reaccién de protones con el
alcano (1). Los carbocationes formados sufren un rearreglo del esqueleto (2). El nuevo
carbocatién formado regresa al alcano isomerizado por una reaccién de transferencia
de hidrégeno (3). Las reacciones en cadena (2) y (3) llevan acabo la isomerizacion
catalitica. En la isomerizacién de n-alcanos a alcanos ramificados, la reaccién (3)
generalmente convierte un carbocatiéon terciario a uno secundario, por lo que esta

reaccion no es favorecida energéticamente.

A presiones de hidrégeno altas, las reacciones de carbocationes con

hidrégeno son mas importantes que la reaccion (3).

)

Reacciones laterales que ocurren en la isomerizacion de alcanos bajan la
selectividad a la obtenciéon de productos deseables y la vida del catalizador. Estas
reacciones siempre involucran carbocationes o alquenos como reactivos

intermediarios. Los alquenos son formados por desprotonacién de carbocationes.
e \ (4')
/’\/\‘/\\(ﬂ - + H (5)
Los alquenos reaccionan facilmente con carbocationes para formar

carbocationes de cadenas mas largas.

+)
N"'/\\/-—F/‘\/\\/‘\(ﬂ/-i-/\/*—*

P ()
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En moléculas con 7 atomos de carbono o mas, los carbocationes sufren

ruptura-P para formar alquenos y carbocationes, cuyo numero de carbonos es

diferente al del alcano iniciador.

N TN T — /\\/‘\ + /\(—r) @)

Catalizadores bifuncionales®:.

Los catalizadores bifuncionales son asi llamados, porque llevan a cabo una
funcibn como un catalizador &cido como un catalizador de deshidrogenacion-
hidrogenacion. En este mecanismo los alcanos son deshidrogenados sobre los sitios
metalicos al correspondiente alqueno el cual es isomerizado por efecto de los sitios
acidos en un alqueno ramificado. El algueno ramificado es entonces hidrogenado en

un alcano ramificado nuevamente sobre los sitios metalicos.

El mecanismo de isomerizacidon con un catalizador bifuncional procede en 5
etapas.®
1) La deshidrogenacién sobre el sitio metalico.
2) Protonacion y ciclizacién de la olefina sobre el sitio acido.
3) El cambio de enlace por apertura del anillo.
4) La desprotonacion para formar una nueva olefina.

5) La hidrogenacién de esta nueva olefina.

Este proceso puede ser repetitivo pero cuando la ramificacion de la molécula es
tan alta la etapa de apertura del anillo conduce a la formacién de cracking debido
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a que los fragmentos cragueados termodinamicamente son mas estables que el

carbocation.
-— N X + H2 ™) (sobre Pt)
AN+ R - /\/M\/H @ (sobre sélido dcido)
Ny — /\]/(*-) i @) (sobre sélido dcido)

/\‘ﬂ( - /Y @ (sobre sélido dcido)
/\I/ + Hz _—> /\|/ (8) (sobre Pt)

De acuerdo a este mecanismo, los sitios acidos no participan en la dificil etapa
de activacién del alcano, la cual requiere una elevada fuerza acida. Cuando la
cantidad de metal de transicion impregnado (Pt) excede un cierto nivel, las etapas
de deshidrogenacién-hidrogenacién, reacciones (1) y (5) alcanzan el equilibrio en
presencia de hidrégeno. La etapa determinante en la isomerizacion es el rearreglo de
carbocationes, reaccion (3), por lo tanto es de suma importancia saber que esta etapa
depende de las propiedades acidas del catalizador.

Evidencias para el mecanismo bifuncional:

a) Se obtiene una actividad catalitica elevada sélo cuando un componente
metalico e hidrégeno estan presentes, ya que el componente metalico
estabiliza la actividad catalitica y proporciona una alta selectividad a la

isomerizacion.
b) Reaccién de orden negativo respecto al hidrégeno. El hidrégeno cambia el
equilibrio de la reaccién (1), paralelamente la concentracion del carbocation

decrece con la presién de hidrégeno.

36



Los carbocationes son facilmente desprotonados para formar alquenos, los
cuales se polimerizan para dar precursores de coque. Es claro que Pt-H, reducen la

concentracién de alquenos en el sistema por hidrogenacion.

Para la reaccién de isomerizacion de alcanos se pueden considerar

principalmente dos mecanismos®:

1).- Mecanismo bifuncional propuesto por Iglesia y col.>* 2).- Mecanismo que
envuelve un intermediario ciclico propuesto por Ledoux y col®®

2.5.1 Mecanismo bifuncional

Iglesia y Col. encontraron que carburos de tungsteno tratados con oxigeno a
527°C son activos en la isomerizacién de hexanos y heptanos. De acuerdo a la
distribucion de productos en la isomerizacion de heptano y 3,3-dimetilpentano
proponen un mecanismo bifuncional y rechazan el mecanismo que involucra un
intermediario metalociclobutano. La concentracién de alquenos intermediarios fue

confirmada en los productos.

Experimentos usando 1-'*C-heptano corroboraron el mecanismo propuesto. En
este mecanismo bifuncional, la funcién de deshidrogenacidén-hidrogenacién esta
dada por el carburo, mientras que la funcion acida la proporciona el 6xido de
tungsteno. Los autores concluyeron que la isomerizacién de hepteno es 200 veces mas
rapida que la isomerizacion directa de n-heptano®’.

Los productos de la isomerizacién de n-heptano 1-'*C sobre WC/O 527°C

conteniendo '3C sélo en el carbono terminal consisten en etapas de rearreglos de

metilos como se muestra en la figura 4.

37



P — _/\(\/
PSS PN
Ly
AN
SO Se— Y
(= - /\]/\/

Figura 4. Mecanismo de rearregio de metilos propuesto por
Iglesia y col. en base a experimentos de '*C.

Otra evidencia mas que soporta el mecanismo propuesto por estos autores es
que la isomerizacion de 3,3-dimetilpentano via intermediario alqueno (3,3-dimetil-1-
penteno) sobre sitios acidos ocurre por rearreglo de carbocationes?’ en donde se
obtiene 2,3-dimetilpentano como producto inicial de la isomerizacién.

El 3,3-dimetilpentano es prueba de este patron de isomerizacion ya que la
distribucion de isdbmeros es diferente en la hidrogendlisis de un anillo de 5
miembros, en donde el 2,2-dimetilpentano y el 2-metilhexano son los productos
predominantes de esta reaccion, mientras que el patrdn del metalociclobutano da
aproximadamente igual cantidad de 2,3-dimetilpentano y etilpentano. El rearreglo de
carbocationes también favorece la obtenciéon de 2,3-dimetilpentano como producto
predominante, pero sin la formacién de etilpentano. En lugar de este camino el 2,3-
dimetilpentano rdpidamente se isomeriza a 2,4-dimetilpentano por cambio de metilos

en el mecanismo de carbocation.

2.5.2 Mecanismo que involucra la formacion de un

intermediario ciclico.

Ledoux y col.>>"® Observaron mejora en la selectividad a la isomerizacion

cuando la superficie de Mo.C fue oxidada. En contraste a Iglesia y col. los autores
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proponen un mecanismo que involucra un intermediario metalociclico. El
mecanismo es Unico, no procede por formacién de carbocationes (figura 5) como
intermediarios, los cuales son facilmente craqueados en moléculas de mas de 7
atomos de carbono. Este mecanismo explica los resultados de alta selectividad a la
isomerizacion de heptano u octano. La evidencia que soporta este mecanismo son los

productos de cracking obtenidos, principalmente metano, ademas de

oHz T CH3—cHz

M CH—CH2
/N |
H H cnz—tl'.:Hz H H

#

TN
H H

Figura 5. Isomerizacion de n-heptano via intermediario
metalociclobutano
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Etapas del mecanismo de reaccion via metalociclobutano
para n-heptano®.

12 Inicia con n-heptano para formar un compuesto metalociclico compuesto de tres

atomos de carbono y un atomo de molibdeno.

2%.Se rompre el enlace entre los carbonos 1y 2y se obtienen dos

compuestos: un compuesto metalico con un radical metileno y 2 hexeno.
3% Reversibilidad de la molécula de hexeno.
42, Apertura del doble enlace para formar de nuevo un isdmero metalociclico.

52 Descomposicion del metalociclo en 2-metilhexano.

Una descripcidon detallada de este mecanismo aplicado a la reaccién de n-heptano

se muestra en la figura 6.
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Figura 6. Productos de la isomerizacion de n-heptano con el
mecanismo del intermediario metalociclobutano.

En las figuras 7 y 8 se muestra el mecanismo propuesto para la isomerizacion de
2-metilhexano y 3-metilheptano, en donde los productos principales de la
isomerizacién de 2-metilhexano son 3-metiihexano y n-heptano y para 3-

metilpentano, 2,2-dimetilbutano, 2-metilpentano y n-hexano.
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Figura 7. Productos de la isomerizacion de 2-metilhexano con el
mecanismo del intermediario metalociclobutano.
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Figura 8. Productos de la isomerizacion de 3-metilpentano con el mecanismo
del intermediario metalociclobutano.

Es necesario definir tres reglas para explicar la diferente distribucion de isémeros™.

1) En estos tres heptanos todas las posiciones a y (3 son equivalentes, en
otras palabras que un carbono sea primario, secundario o terciario no
cambia la probabilidad de formar un intermediario metalociclobutano.

2) La formacion de un radical metilideno es mas facil que la formacion de
radicales etilideno, propilideno, etc.; la formacidén de estos otros radicales es

igualmente f4cil.
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3) La insercién de uno de estos radicales (metilideno, etilideno, etc.) después
de la rotacion de fragmentos TT olefinicos alrededor de enlaces TT es facil en
un carbono primario y secundario y dificil en un carbono terciario, debido

principalmente a un impedimento estérico.

Los autores dicen que estas tres reglas son loégicas y no implican la
introduccién de hipétesis fragiles, soportan las siguientes observaciones: la
cantidad de 2,2-dimetilpentano y 2,3-dimetilpentano formados en la reaccién de
isomerizacion con el catalizador de MoO,C, es pequefia; cantidades casi
equivalentes de 3-metilhexano y n-heptano pueden ser formadas a partir de 2-
metilhexano; cuando 3-metilhexano se utiliza como alimentacion se forma mas 2-
metilhexano que n-heptano o en el caso donde n-heptano es usado como

alimentacion se forma més 2-metilhexano que 3-metilhexano.

A partir de 2-metilhexano se espera obtener mas 3-metilhexano que n-
hexano debido a que hay una doble probabilidad de adsorcién a la posiciéon 1-3 en
lugar de la simple posibilidad 1-6. Pero la adicidén del metilideno es mucho mas facil en
un carbono primario (adicion que conduce a n-heptano) que en un carbono secundario

(adicién que conduce a 3-metilhexano).

Finalmente la estabilidad que muestra este catalizador durante periodos largos

de tiempo se explica en los siguientes puntos*:

1) La superficie del MoO,C, es auto limpiada por eliminacién catalitica de

depdsitos de carbon.
2) La ausencia de intermediarios ciclicos formados en la isomerizacion de n-

heptano, los cuales pueden condensar para formar coque en la superficie y no

son eliminados totalmente por autocatalisis.
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El' mecanismo que involucra un intermediario metalociclobutano no esta
limitado por la estabilidad termodinamica de los cationes, ya que en su proceso no

interviene alguna especie idnica.

En adicién®®, la presencia de una alta concentracién de atomos de oxigeno puede
favorecer la formacién de metalociclos por acarreo del exceso de electrones
libres de los atomos superficiales de Mo en Mo.C, tantos electrones y vacancias
favorecen la multiple adsorcion del hidrocarburo, precursor de un extensivo
hidrocracking.

En resumen, el catalizador es un sub-6xido de Mo que contiene muchas
vacancias. El papel de los atomos de carbono puede ser estabilizar la fase de un
intermediario metaestable entre MoO3; y MOO2 por obstrucciéon del proceso donde la
organizacion de las vacancias formadas por reduccién del MOOS3 permite el colapso
de la estructura en capas del MoOs ortorémbico en una estructura monoclinica mas
densa de MoOs.
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2.5.3 Mecanismo de reaccion propuesto para la isomerizacion de
alcanos con catalizador de Pt/WO,/ZrO.,.

La isomerizacién de parafinas es llevada a cabo por un catalizador
bifuncional que contiene un metal noble y un acido. Se dice que la reaccion
procede a través de un intermediario olefinico, el cual es formado por

deshidrogenacion de parafinas sobre el metal.

Todos los catalizadores para la isomerizaciébn de parafinas tienen una
combinacion de acidos de Lewis fuerte y sitios acidos de Brénsted que resulta en una

variacion del nivel de protonacion.

Un catalizador para la isomerizacion de tipo fuertemente acido no sélo debe
asistir la etapa de protonacién si no también, ser capaz de realizar la
hidrogendlisis para saturar los intermediarios olefinico e hidrocarburos aromaticos y

asistir la apertura de cicloparafinas.

Un estudio realizado por Iglesia y col.®?® mostré que la isomerizacién de n-
heptano con el catalizador de Pt/SO,/ZrO, procede por transferencia de la cadena, en
donde los carbocationes se propagan por transferencia de hidrogeno de una molécula
neutra a un carbocation. Este proceso controla la cantidad de sitios removiendo un

carbocation isomerizado de la superficie y reemplazandolo por uno nuevo.

La etapa de isomerizacién de la superficie esta casi equilibrada pero la
formacién de carbocationes y desorcion en la etapa de transferencia de hidrégeno son
etapas irreversibles. En el catalizador P1/SO,/ZrO, la superficie es saturada
constantemente por carbocationes. Esto conduce a la débil dependencia de la

isomerizacion sobre la concentracidon de n-heptano.
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La activacién y almacenamiento de atomos de hidrégeno con el catalizador de
Pt/WO,/ZrO2 es mucho mas efectiva que con el catalizador de Pt/SO,/ZrO, y provee
rapida neutralizacién del carbocation y desorcién que previene el cracking de los
carbocationes adsorbidos . La adsorcion de n-heptano sobre Pt/SO,/ZrO, es irreversible
y la isomerizacion en la superficie puede ocurrir durante su residencia en la superficie
(ver figura 9). La cinética y el bajo orden de la reaccion sobre Pt/SO,/ZrO, confirman
que los sitios acidos sobre estos materiales son saturados por carbocationes que

sufren frecuentemente rompimiento del enlace C-C antes de la desorcion.

Se requiere la disociacion de hidrogeno antes de que actie como fuente de
atomos de hidrégeno. El grupo de atomos de Pt en el catalizador de SO./ZrO2 no
absorbe hidrégeno a temperatura ambiente, aparece en forma oxidada o
envenenado con azufre, por lo que son menos efectivos en la disociacion de
hidrogeno y transferencia de hidrégeno en la isomerizacién de alcanos que el Pt
metalico. El Pt reduce sitios en el catalizador de Pt/WO,/ZrO, y almacena atomos de
hidrégeno requeridos en la transferencia de hidrégeno y desorcidon del carbocation.
Debido a que estas especies no estan disponibles en el catalizador de Pt/SO,/ZrO, se
puede explicar la alta selectividad a la isomerizacién observada con el catalizador de
Pt/WO,/ZrO..

Pt/WO,-ZrO,
Z
H+
> AAN == I
T v

-
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Figura 9. Mecanismo propuesto para la isomerizacion de n-heptano con
catalizador de Pt/WO,/ZrO,
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El efecto del hidrogeno en la isomerizacion de aléanos estd en funcién a la
formacién de sitios 4cidos de Brénsted®® via disociacién de H, sobre WO,/ZrO,, esto

también ocurre con el catalizador de SO,/ZrO2.

La formacion de sitios acidos de Brénsted por efecto del H, requiere de sitios
acidos de Lewis en la forma de W*® en el WOy neutro. Estos sitios pueden ser

producidos por H* para generar sitios acidos de Brénsted activos (figura 10).

Figura 10. Formacion de sitios acidos de Bronsted por efecto del H,

La adicibn de Pt a WO,/ZrO, afecta fuertemente la primera etapa de
reduccion (WO3—>WO..9). Esto sugiere que la insignificante reduccién puede ocurrir
durante el pretratamiento con H, y durante la reaccion de isomerizacién de n-alcanos.
La capacidad de WOx a sufrir esta reduccion por deslocalizacion de la carga negativa,
puede estar ligada al caracter fuertemente acido del WOx en el ZrO, por lo que hay
una gran deslocalizacion electrénica sobre los atomos de W. EI WOx reducido puede
actuar como sitios redox requeridos para la formacion de especies H* a partir de Ho y
alcanos en sélidos acidos basados en WOy. La disposiciébn de un protén por
transferencia electrénica y disposicion de carga a través de un enlace W-0 resulta en
estructuras electronicas similares a las de heteropoliacidos este mecanismo puede
también contar en la capacidad de atomos de H, para desorber carbocationes como

hidrocarburos neutros y para regenerar WOs.
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2.5.4 Justificacion e importancia del trabajo

En la tabla 6 se muestra la composicion de una gasolina comercial utilizada
actualmente por los vehiculos en México, en donde se observa claramente un alto
contenido de compuestos aromaticos (20%) y definas (13%), para alcanzar

numeros de octano de 87 o 92.

Tabla 6. Composicion de la gasolina utilizada en México

Componentes Porcentaje
Benceno 1
MTBE 10
Aromaticos 20
Saturados 56
Pletinas 13

La importancia desde el punto de vista quimico y de proceso radica en que en
la composicién de la nafta virgen o gasolina obtenida de la destilacién primaria del
crudo (tabla 6) hay un 31% en peso de una mezcla de alcanos lineales, de los cuales
un 18% son alcanos de 7 a 9 atomos de carbono. El numero de octano de la nafta
virgen es muy bajo (20) y no adecuado para el buen funcionamiento de un motor a
gasolina. Para incrementar este valor es necesario adicionar a la composicioén de la
gasolina compuestos con alto numero de octano (aromaticos) cuyo uso esta
restringido por las normas ambientales o llevar a cabo reacciones de isomerizacion

para obtener alcanos altamente ramificados.

Actualmente en las refinerias se realiza la isomerizacion de alcanos de 5y 6
atomos de carbono con catalizadores comerciales de tipo alimina, que ademas de ser
caros son facilmente desactivados por la humedad; dada la dificultad para obtener
compuestos altamente ramificados a partir de n-heptano o n-octano sin la formacion de
cracking, no existe un catalizador comercial que realice esta funcién adecuadamente o

pueda ser utilizado a nivel industrial.
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3 OBJETIVOS DEL TRABAJO

Este trabajo de tesis esta dirigido a la sintesis y caracterizacién de
catalizadores de MoOxC, y Pt/WO,/ZrO2, asi como su evaluacién en la
isomerizacién de aléanos de 7 y 8 atomos de carbono, componentes importantes de la
nafta virgen o gasolina natural obtenida por destilacion del crudo, para que por medio
de la isomerizacion de aléanos obtener hidrocarburos ramificados que favorecen la
produccion de gasolinas con caracteristicas técnicas adecuadas, como nuimero de
octano y ambientales, eliminando el uso de compuestos que producen emisiones

toxicas y promueven la formacion de ozono, como las definas y aromaticos.
Los objetivos especificos de este trabajo consistieron en sintetizar,
caracterizar y evaluar catalizadores de tipo MoOyCy y INO/ZxO, en la

isomerizacién de aléanos de 7 y 8 atomos de carbono.

1- Sintesis de catalizadores.

Preparar 2 catalizadores :uno de tipo Pt/ WOx/ZrO, y el otro de tipo MoO,C,.

2.- Caracterizar los catalizadores sintetizados por técnicas analiticas como:

a) Analisis termogravimétrico (TGA).

b) Andlisis térmico diferencial (DTA).

C) Difraccién de rayos-X de polvo (XRPD).

d Espectroscopia Raman.

e) Microscopia electronica de barrido (SEM).

f) Microscopia de transmision de alta resolucion (TEM).

9  Area superficial (BET).
h) Tamario de particula (ASTM D-4464)
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3.- Optimizar las condiciones de reaccién del catalizador con el hidrocarburo.

Para el catalizador de Pt/ WO,/ZrO2 seleccionar el método de preparacion
optimo, asi como las condiciones de calcinacién, activacién y reaccién para

aumentar su actividad en la isomerizaciéon de n-heptano y n-octano.

Para el sistema catalitico MoO,C, definir la temperatura de reaccion, presion total
del sistema, relacién Ha/hidrocarburo adecuados, asi como la influencia que pueda
tener el tamafio de particula del éxido precursor en la isomerizacién de n-heptano y n-

octano.

4.- Evaluacién a nivel laboratorio.

Evaluar los catalizadores sintetizados en un sistema experimental a nivel
laboratorio provisto de un controlador de presién, horno con controlador de
temperatura y medidor controlador de flujo de hidrégeno, ademas de una micro

bomba dosificadora.

5.- Evaluacion a nivel microplanta.

Realizar pruebas con el catalizador de MoOsC, en una microplanta y

comparar estos resultados con los obtenidos a nivel laboratorio.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiales y equipo

4.1.1 Equipos utilizados en la caracterizacion

Las difracciones de rayos-X se realizaron en un equipo marca Siemens,
modelo D 5000 con radiacién Ka Cu vy filtro de Ni. Las condiciones de operacion
fueron: 30 kV y 20 mA, en el entorno angular de 4-70° en 20. La identificacién de las
fases se realiz6 con la base de datos de ICDD-PDF-2.

Los espectros de Raman se obtuvieron en un espectrémetro con doble
monocromador marca Spex modelo 1403 usando un ion laser de Ar" con radiacién
incidente de 10 mW. La linea de excitacidén del laser fue de 514.5 nm. Las sefales de
Raman fueron detectadas con un sistema continuo de fotomultiplicador y fotén

estandar.

La determinacién de area superficial de las muestras se realiz6 por el
método BET en un equipo ASAP modelo 2401 marca micrometrics en ambiente de

nitrégeno.

La microscopia electronica de barrido se llevd a cabo en un equipo marca
Philips modelo XL-30 ESEM con espectrometro de energia de dispersiéon de rayos-
X'y la muestra se colocd sobre una superficie de grafito.

La morfologia superficial se estudié en un microscopio de fuerza atobmica marca
Digital Instrument/Veeco modelo Nanoscope 1V.

El estudio térmico (ATG y ATD) se realizé6 en un equipo Jupiter Netch STA

449C, con flujo de aire seco de 50 mL/min. Las velocidades de calentamiento

52



fueron 0.5, 1.5, 2.5 y 5°C/min y la cantidad de muestra fue de 30 mg en todos los

casos.

Las pruebas experimentales se realizaron en un sistema a nivel laboratorio que
consiste en un reactor de flujo continuo de acero inoxidable con dimensiones de 15.5
cm de longitud y 0.9 cm de diametro, provisto de un controlador de flujo masico
marca brooks modelo 5850E, un horno y controlador de temperatura marca IMP y
una mini bomba dosificadora marca Lab analytical. Los productos de reaccién fueron
analizados en un cromatégrafo de gases marca Agilent Tech, modelo 6890 con
software para PIANO (Parafinas, Isoparafinas, Aromaticos, Naftenos y Olefinas)

instalado en linea al sistema experimental, figura 11.
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A desfogue

Figura 11. Sistema experimental utilizado en la evaluacion
de los catalizadores de MoO,Cy y WO,/ZrO-

Las prubas a nivel planta piloto se llevaron a cabo en una
microplanta marca Vynci, con control automatico de presion, temperatura y
alimentacion del hidrocarburo, acoplado a un cromatografo de gases marca
Agylent Tech. Modelo 6890, con software para analisis PIANO.

54



Los calculos teoricos se efectuaron con el software comercial HYSIS a 350 y
370°C y presién de 18.5 Bar para el catalizador de MoO,Cy y a 350°C para el
catalizador de Pt/WQO,/ZrO..

4.1.2 Materiales

4.1.2.1 Reactivos para preparar el catalizador de MoO,C,

MoO3 marca Molymet de tamafio de particula 1 um y &rea superficial 2.1076 m?/g
(no se especifica pureza), MoO3; marca Aldrich al 99.5% de tamano de particula 4
um y area superficial de 0.8034 m?/g, MOO3 marca Fermont al 99.8% de tamafio de
particula de 20 um y &rea superficial 0.3535 m?g. Las &reas superficiales se
determinaron por el método BET y el tamafno de particula por el método ASTM D-
4464 "Standard Test Method for Particle Size Distribution of Catalytic Materials by

Laser Light Scattering"®®.

Hidrocarburos: n-heptano y n-octano grado reactivo marca Aldrich.

Hidrégeno grado cromatografico marca Infra.

4.1.2.2 Reactivos para preparar el catalizador de Pt/ WO,/ZrO,

ZrOCl,.8H,0O marca Aldrich al 98% Solucién de NH,OH
marca Fermont al 28.3% (NH4)s W12039.xH-O + 80
mesh marca Aldrich Solucion de HoPtClg al 8% marca
Aldrich Agua desionizada
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4.2 Sintesis de los catalizadores

4.2.1.- Oxicarburo de molibdeno (MoO,C,)

La reduccion de MOO3 con n-heptano o n-octano en una mezcla de
Ho/hidrocarburo se llevd a cabo en una relacién molar de 39/1 a temperaturas de 350 y
370°C, con una presion total del sistema de 18.5 Bar. En las primeras 4 h de reaccidn
se produce una fase cataliticamente activa conocida como "oxicarburo de molibdeno”
(MoO,Cy).

Procedimiento.

Se colocé en un reactor de flujo continuo 1 g de MoQOg3, se caliento a 350 6

370°C, se pas6 un flujo de hidrégeno de 0.1 L min "’

y un flujo de de n-heptano o n-
octano de 5 ml_ h"' manteniendo una relacién molar de 39/1. Las primeras 4 h se
consideran como de preparacién del catalizador y las restantes de reaccion. En este

periodo de tiempo de 4 h se obuvo un sélido grisaceo.

4.2.2.- Catalizador de Pt /WOx/ ZrO,.
La preparacién de este catalizador se llevo a cabo en tres partes:
Sintesis del soporte ZrO,., (OH)x
El ZrO.-« (OH)o« se prepard por hidrélisis de ZrOCl,.8H.O. Se disolvieron 14.3 g de
ZrOCl2.8H20O en 200 mi de agua desionizada. El oxihidréxido de zirconio obtenido

(ZrO2.x (OH)2x. ¥ H2O) se precipitdé con una solucion al 30% de NH4OH hasta pH 10 y se
mantuvo a estas condiciones durante 1 h . El precipitado obtenido se filtré y lavé por
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redispersion en una soluciéon amoniacal de pH 10 para eliminar los iones ClI'. El sélido
obtenido se dejé secar en una estufa a 110°C por 12 horas y se pulverizé6 en un

mortero.

Sintesis del catalizador WO,/ZrO,
Los calculos que aparecen son para una concentraciéon de W al 15%.

Se pes6 1.0966 g de (NH*eHeW"Cbg.xHaO y se disolvié en 200 mi de agua
desionizada, se adicion6 lentamente el sélido (ZrO.-«x (OH)2.) ¥ se ajustd el pH a 10
con solucién 30% de NH4OH, se agité durante una hora. Se evaporé a sequedad y
se dej6é a 110°C 12 horas y pulverizé6 en un mortero de porcelana. La muestra se
calcina hasta 800°C por 3 h con un incremento gradual de temperatura. Se

obtuvo un sélido gris claro.
Adicion del promotor metalico Pt al catalizador para obtener Pt/ WO,/ZrO.

El WO,/ZrO, obtenido se impregn6é con una solucién de H.PtCIl6 al 8% (Pt al
0.3%). Se evapor6 a sequedad y se dejo a 110°C en una estufa durante 12 h. Se
obtuvo un sélido amarillo claro.

Activacion. Este catalizador se activd a 300°C durante dos h en ambiente de
nitrégeno y una h a la misma temperatura con flujo de H,. La temperatura de reaccion

se vario de 300 a 350°C.

Reacciones de isomerizacion.

Las pruebas experimentales se realizaron en el sistema descrito
anteriormente (figura 11), variando la temperatura de reaccién, concentracién de W y
de Pt. La relacion de Ho/hidrocarburo fue de 39/1 molar y la cantidad de catalizador
fuede1g.
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Caracterizacion de los catalizadores

5.1.1 Caracterizacion del catalizador de MoO,C,

Transformacion estructural de MoOs a MoO,C,"

Difraccion de rayos- x.

La figura 12 muestra los difractogramas del MoO3; y de las muestras de
MoOxCy obtenidas a4y 10 h.

Para el MOO3 de partida la fase identificada fue la ortorrémbica (JCPDS data
file no. 35-609), la alta intensidad de las reflexiones relacionadas a los planos {OkO}
revelan la estructura laminar del MOQOS3, formada por octaedros de [MoOg] ordenados en
la direccion [010]. Después de 4 h de reaccién, el patrén de difraccion obtenido
indica la presencia de dos nuevas fases, ademas del MoQg inicial. Estas nuevas fases
fueron identificadas como MoO, (JCPDS data file no. 32-671) y MoO,Cy, esta ultima
con distancias interplanares d iguales a 0.61798, 0.3059 y 0.2040 nm, que concuerdan
con reportes previos’"”?. Desde el punto de vista estructural la formacién de MoO,C, es
el resultado de la contraccién de los espacios entre las laminas de MoOg en la
direccion [010], motivado por la reduccion del MoOs y la sustitucién de atomos de
oxigeno por atomos de carbono para formar el MoO,C,. Por lo que, dependiendo de
las condiciones de reaccion, se pueden obtener diferentes productos tales como
MoOz 0 MoO,C, entre ofros™",

La reflexion de baja intensidad a 22° (26) corresponde a la fase residual de
MO4OH, la cual es un intermediario en la reduccién del MOO3"2.
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Intensidad (u.a.)
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(IT)

Figura 12. Patrones de difraccion de rayos-X de las muestras antes y
después del tratamiento, 1) MoO3 (sistema ortorombico JC-PDF2-No. 05-0508),
II) MoO,Cy después de 4 h, lll) MoO, (JCPDS data file No. 32-671) después de 10
h de tratamiento con una mezcla de H,/n-C7 a 370°C.

De este andlisis se concluye que la formacion de una concentracion critica de
vacancias de oxigeno durante la reduccion promueve el colapso de la estructura
laminar y su transformacion en MOO2, cuya estructura es mas compacta e inactiva

cataliticamente”"”,

El mecanismo de formacién del MOO2 es dependiente de la estructura en
laminas del MOOQO3, en donde la reduccidon de este promueve el colapso de los planos
(010)3 y el rearreglo geométrico del MoO6 octahédrico a la estructura del MoO.. La
figura 13 muestra el mecanismo de reduccién de MoOz a MoO, paso a paso™.
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Figura 13. Reduccion de MOO3 a Mo0O..1) superficie de MoO3; (010) formada por
octahedros de MoOs unidos por las esquinas. 2) Quimisorcion de hidréogeno

en toda la frontera del MOO3 plano (100). 3) Formacion-desorcion de moléculas
de agua y concomitante formacion de vacancias de oxigeno. (3a) O vacancias
formadas sobre MoOs octahédrico adyacente y distribuidos aleatoreamente:
situacion inestable. (3b) O vacancias no formadas sobre MoO6 octahédrico
adyacente y ordenado cada linea (010): antes de la nucleacion del MoO..

En la figura 14 se puede observar la estructura cristalografica de MoO3; que
corresponde a un sistema ortérombico® es decir, una estructura en capas, en donde
cada capa esta formada por dos medias capas de octahedros de MoOg ligeramente
distorsionados. Las siguientes capas, paralelas al plano (010) estan unidas por
enlaces Van der Waals. Internamente una media capa de octahedros esta unida por
las esquinas a lo largo del eje [100] y [001] y cada media capa unida por las aristas.
La posicion relativa de una capa y su primer vecino es tal que los atomos de oxigeno
enlazan a un atomo de Mo apuntando al lo largo del eje [010] abajo (o arriba) y entre
dos atomos de oxigeno del mismo tipo de la siguiente capa.

La estructura cristalografica del MOO2 corresponde a un sistema

monoclinico®. Esta estructura est4d formada por octahedros de MoOs muy

ligeramente distorsionados, los cuales comparten las aristas para formar filas.
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Estas filas estan intimamente conectadas a una estructura 3-D compartiendo
las esquinas de los octahedros.

molybdenum(VI) oxide molybdenum(IV) oxide

. N Estructura cristalina de MoO,, que
Estructura cristalografica de !4003, que corresponde a un sistema
corresponde al sistema ortorémbico. monoclinico. Esta estructura esta

formada de MoOg octahédrico, muy
ligeramente distorsionado.

Figura 14. Estructuras de MoO3; y MoO;

MoO, " MO,C,

(010) MoO, Terrazas |

l (010) Mo, O,

#tomos de Mo en las
esquinas

I (100) Me, O, _]

Figura 15. Disposicion de planos durante la
reduccion de MoO3; a MoO,
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Espectroscopia Raman.

En la figura 16 se muestran cuatro espectros, el de MoOs; y MoOCy a 4, 6,y 10
h de reaccién. Las bandas Raman a 471, 666, 820 y 996 cm"' corresponden al MoOg

"1

ortorombico, mientras que las bandas a 461, 495, 571 y 744 cm"’ son caracteristicas

de MoO, monoclinico obtenido durante la reduccion. Estos resultados concuerdan

con los obtenidos por XRD y trabajos previos’"®""”.

La figura 16 muestra la evolucién del espectro de Raman a diferentes
tiempos durante el proceso de reduccién del MOO3 y su conversiéon a MOO2. Las
bandas a 820 y 996 cnrf' disminuyen en intensidad y resolucién conforme aumenta el
tiempo de reaccién. Sin embargo, en la misma figura se puede observar que la fase
MoO,Cy es altamente desordenada lo cual esta de acuerdo con los resultados de XRD
(figura 12). El desorden que se presenta en esta fase es debido al incremento de
vacancias generadas por la salida de atomos de oxigeno y la sustitucion de atomos
carbono en el MoOsdurante el proceso de reduccion.

Cuando la concentracién de vacancias de oxigeno aumenta y por lo tanto el
grado de substitucion de oxigeno por atomos de carbono se produce un rearreglo en la
estructura del MOO3 a una mas compacta que depende de las condiciones de
reaccién (composicién del flujo reductor, presién y temperatura) generando tres
productos: MoO,, Mo4On y MoO,C,” "8 se cree que el MoO,C, es el producto que

presenta la actividad catalitica en la isomerizacion de aléanos.

Por otro lado, después del proceso de reduccién del MoOs3, las bandas Raman
a 996 y 820 cm"' disminuyen en intensidad hasta que desaparecen completamente,

"! debida a la vibracion Mo-0 en el

apareciendo en su lugar una nueva banda a 744 cm
MoO, (figura 16)"®’’. Estos cambios estan ligados al grado de cristalizacién en las

muestras y la baja relacion metal/oxigeno.
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El enlace Mo=0 a lo largo de los ejes a- y b- son mas cortos que el enlace Mo-
0 a lo largo del eje c. Las bandas Raman a 820 y 996 crrf' pueden ser debidas a la
vibracién de estiramiento del enlace terminal Mo=O a lo largo del eje a- y b-"". El
enlace metal-oxigeno (longitud de enlace mas grandes) a lo largo del eje ¢c- son los

mas débilmente unidos’”""°.

Esto puede ser consecuencia de la generaciéon de
vacancias de oxigeno en el MOOS3 durante la reduccién a lo largo del eje c-, efecto
observado también por XRD. Por lo anterior cuando un atomo de Mo es desplazado
hacia el oxigeno terminal en la direccién b- se puede perder este enlace, debilitando

asi el enlace del oxigeno terminal a lo largo del eje a-.

2= 514.5 nm 820 (v, M=0)
10 mW 996 (v, M=0)
471 (v_ 0-M-0)
666 (v_O-M-0)
3 MO, / A"
=
= |MoOxCy (4h)
B _
=
w
=
& | MoOxCy (6h)
=
— -
495 (v, O-M-0) 744 (v. M-0)
571 (v_M-0) -

1 L 1 1 | T S [ S| L 1

400 500 600 700 800 900 1000
: -1
Frecuencia Raman (cm )

Figura 16. Espectros Raman caracteristico para diferentes muestras: 1) MoO,
después de 10 h, Il) y lll) MoO,C, después de 6 y 4 h de reaccion bajo una mezcla

reductora de Ho/n-C; a 370°C y IV) MoO; utilizado como materia prima.
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Determinacién de area superficial (método BET)

En la experimentacion se utilizd MoOs; de tres casas comerciales diferentes
Molibdenos y metales S.A (Molymet), Aldrich al 99.5% de pureza y Fermont al 99.8%
de pureza. La primera con un tamano de particula de 1 um y area superficial
2.1076 m?/g, la segunda de 4 um y una area superficial de 0.8032 m%g y la segunda
de tamafio de particula de 20 um y area superficial de 0.3535 m?/g. Después de tratar
la muestra en un ambiente reductor durante 4 h con la mezcla de reaccion ya
conocida se obtuvo un sélido negro conocido como MoO,C, de area superficial 25.5
m?/g para el reactivo marca Aldrich y de 53.0 m?g para el reactivo marca Fermont,
para el reactivo marca Molymet no se determiné.

Morfologia del catalizador MoO,C,

Para relacionar la estructura superficial, morfologia y eficiencia catalitica del
sistema en estudio, se realizé un analisis a escala micrométrica para el catalizador de
MoOxCy por microscopia de barrido (SEM), este método ayud6 a tener una idea
general de la morfologia del sélido. En la figura 17 se puede observar la estructura
de un solido desordenado atribuido al MoO,C,, asi como cristales de MOO3 sin

reaccionar.

Figura 17. Morfologia del catalizador MoO,C,
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Dado que la técnica de SEM sélo proporciona una idea general de la
morfologia y rasgos superficiales del sélido como tamano de los cristales, fue
necesario hacer un andlisis mas detallado por medio de microscopia de fuerza

atdmica para conocer mas profundamente la superficie del catalizador.

e Zurface Worma]

Figura 18. Imagenes de microscopia de Fuerza Atémica (AFM) de la
superficie de una muestra de MoO,Cy a las 4 h de reduccion.

a) Analisis 3D, la morfologia superficial muestra estructuras altamente
facetadas en forma de bordes, producidos por las laminas.

b) Imagen de la senal de deflexion que muestra multiples planos
formados en la superficie del material.

La morfologia tipica en estos materiales presenta una clara tendencia a la
formacién de laminas con una seccidén expuesta de atomos con alta actividad. Los
vértices pueden establecerse como sitios activos derivados de la alta energia
producida por la insaturacién en cuanto a coordinacién y poseer un menor nimero de

atomos vecinos.
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5.2 Caracterizacion del catalizador de Pt/WOXx/ZrO,

El ZrO, presenta tres fases cristalinas, la monoclinica termodinamicamente
estable, la tetragonal y la cubica. La forma cristalina estable a temperatura
ambiente es la monoclinica y se ha encontrado que bajo ciertas condiciones de
sintesis es posible obtener una forma metaestable tetragonal de bajas

temperaturas®®.

Difraccion de rayos- X

El ZrO.-« (OH)ox sin aditivo, secado a 110°C presenta caracteristicas amorfas
determinadas por difraccién de rayos-X, a temperaturas inferiores a 300°C. Pese a esta
informacién, no se puede asegurar la ausencia de cristalinidad en el sélido. Por efecto
de la temperatura este sélido se transforma en ZrO, cristalino el cual puede tener la

estructura cristalina tetragonal o monoclinica.

Con base en los resultados de difraccion de rayos-X establecié que a
temperaturas de calcinacion superiores a 627°C la fase termodinamicamente
estable para el ZrO, sin aditivo es la monoclinica®' cuando el tamafo de los cristalitos

es mayor a 10 nm.

Determinacion de area superficial.

El ZrOs.x (OH)2x seco a 200°C presenta un area superficial de 310 m?g, que
decrece al incrementarse la temperatura de calcinacién y llega a un minimo de 2 a 5
m?/g para temperaturas superiores a 800°C. La pérdida de area superficial al
aumentar la temperatura es debida al aumento de tamafno en los cristalitos por
sinterizacion. La pérdida de masa en estos materiales fue similar en todos los

casos, manifestandose en forma continua hasta 527°C, lo que se relaciona
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con la deshidratacion del sélido. La pérdida de masa total, respecto a la
masa inicial, fue del 25 %, la cual es dependiente de las condiciones de
preparacion (solido de composicion variable).

En el [ZrO,-x(OH).x + H,O] nH,O se presentan dos procesos por debajo
de 120°C, asociados con la pérdida de agua fisicamente adsorbida y de
cristalizacion, mientras que una tercera etapa, alrededor de 427°C, esta
relacionada con la salida de agua por condensacion de grupos OH"
estructurales.

Sistema WO,/ZrO,

Espectroscopia Raman.

La estructura molecular y la dispersién superficial de las oxoespecies de
tungsteno WOx sobre el ZrO, fue seguida por espectroscopia Raman a
temperatura ambiente en el intervalo de frecuencias expresado como

nimero de onda, de 100 a 1200 cm~".

Esta técnica mostré bandas a 807, 715 y 270 cm"’

relacionadas con el WO3
cristalino debidas al modo de vibracién simétrico de los enlaces W-0 y vibracién de
enlaces®® W-O-W, asi como bandas de baja intensidad para el WO; cerca de 610 y
321 a 325 cm"'. Se observaron bandas a 190, 380, 472, 615 y 640 cm"' asociadas® al
ZrO, La figura 19 muestra el espectro Raman de la estructura del soporte ZrO. y de las
oxoespecies de tungsteno a diferente concentracién. A medida que aumenta la
concentracién de W las bandas de ZrO, decrecen en intensidad y resolucién®. La
presencia de bandas asociadas a WO3 cristalino fundamentalmente las que aparecen a

267-271 cm"', 802-807 cm"' y 706-715 cm"' son debidas a la vibracién de enlaces® W-
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O-W. Estos resultados reflejan el efecto de la dispersion de las especies de WOy en la
superficie del ZrO,. La figura 19 muestra los resultados obtenidos.
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Figura 19. Espectros Raman de muestras de ZrO,-x(OH),x
obtenidas por impregnacion de W a diferentes concentraciones
y temperatura de calcinacién de 800°C.

La espectroscopia Raman mostr6 que una completa dispersién de las
especies de WOy en la superficie del ZrO, se logra a concentraciones de entre 15y
30% de W. Cuando esta concentracion critica es rebasada, pueden
presentarse estructuras cristalinas tridimensionales de WO; vy/o
conglomerados de poliespecies de tungsteno. La presencia de bandas
asociadas a WOj; cristalino son fundamentalmente las situadas a 267-271 cm"’,
802-807 cm"' y 706-715 cm"', asignados a modos de alargamiento de enlaces W-
O-W. En los materiales impregnados estas pueden usarse como prueba de dos
criterios, cuando se ha rebasado el limite de capacidad de la monocapa y/o

debido a una baja dispersidbn de las especies de WOy. Estas estructuras
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cristalinas tridimensionales se presentan por un exceso de metatungstato
de amonio o una baja interaccion de las oxoespecies de W, con el soporte en la
sintesis, lo que provoca que durante la calcinaciéon el metatungstato de amonio
se descomponga y el W no estabilizado por interaccion con la superficie del
ZrO; 4 (OH)2y, se aglomere y forme WO3

cristalino como otra fase cristalina adicional. En la figuras 20 a y 20 b se
puede observar que la temperatura de calcinacion que favorece la fase
cataliticamente activa en este material es 800°C. Este valor es independiente de
la concentracion de W, ya que a una temperatura inferior (500°C) no se observan
las bandas caracteristicas del sistema W-O-W, lo que indica una baja dispersion
de las especies de WOx. La presencia de especies WOx permite estabilizar la
fase metaestable tetragonal de baja temperatura, aun después de que el
sélido es calcinado a 800°C.

1 WO,/Z0 o ] 810

= ] \ 806 ‘T 22000 30 % W
3

=] f 800 °C = 20000 ‘
o \ 7 715 [ e ]
= | \178 Q 15000~ iR
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o, 2000 272 — 136 274 l
:‘a:: 2 14000
c _ g ; 0 ]
3 1500 S 12000 \
c L o000 ,
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& j
£ 6000 . : e )
@ 500 ; ; . . : o L el 500 °C
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Long. de onda de excitacidén, A=514.5 nm
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Figuras 20 a) y 20 b). Espectros Raman del sistema WO,/ZrO,
a diferente concentracion de W (15 y 30%) y temperatura de
calcinacion de 500 y 800°C.
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Difraccion de rayos- X

Como anteriormente se menciond una ventaja de este sistema catalitico sobre
otros materiales dentro de la catalisis es su elevada estabilidad térmica, lo cual se
comprob6 en muestras calcinadas a 800°C. La figura 21 muestra el comportamiento
tipico encontrado en estos materiales, ya que aun después de ser utilizado el
catalizador mantiene su estructura sin alterar. A esta temperatura de calcinacién no se
observé el aumento de intensidad de los picos sobre 28.3° y 31.4° en 20
caracteristicos de la fase monoclinica del ZrO,, ni disminucién en la intensidad del
pico sobre 30.2° correspondiente a la fase tetragonal y la presencia de nuevas
reflexiones sobre 23.2° 23.7°y 24.3° caracteristicas del WOj cristalino. Esto indica
que no se rebasé el limite de estabilidad térmica del sistema WO,/ZrO.. En
muestras calcinadas a 900°C se observo claramente un cambio estructural relacionado
con la ruptura de la interaccién de las especies soportadas en el ZrU2, rompimiento
de enlaces W-O-Zr superficiales la formacién de una mezcla de fases de los 6xidos
correspondientes ZrO, y WO3 cada uno con estructura monoclinica.

Catalizador de WOx/ZrO2 calcinado a 800°C
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Figura 21. Difraccion de Rayos-X del catalizador de WO,/ZrO,
calcinado a 800°C fresco y después de reaccionar a 300°C en
una mezcla reductora de H./n-heptano.
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Area superficial BET

Todas las muestras de WO,/ZrO2 después de la calcinaciéon presentaron un area
superficial determinada por el método BET en el intervalo de 27 a 52 m?/g, similar a
datos reportados por otros autores®®®’. Estos valores son mas altos que el area
superficial del ZrO, obtenida a la misma temperatura de calcinacién (4 m?qg). El
ZrOy_4 (OH)ox sin aditivo seco a 110°C durante 12 h mostr6 una elevada éarea
superficial (310 m?%(g). El area superficial decrece al aumentar la temperatura de
calcinacion, particularmente alrededor de la temperatura de cristalizacion del ZrO, (
aprox. 447°C)®®®’_ La impregnacion del ZrOs., (OH)2y con (NH4)sH6Wi2040.8H20, hace que
el area superficial se estabilice o al menos no disminuya tanto (ver figura 22). Esto esta

relacionado con el grado de saturacion superficial del ZrOs.x (OH)xx.
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Figura 22. Evolucidn del area superficial en funcién del % en peso
de W para muestras preparadas por impregnacion del
ZrO,-x(OH),-x y calcinadas a 800 °C.
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Morfologia del sistema WOJZrO"

Para relacionar la estructura superficial, morfologia y eficiencia catalitica, se
realizd6 un estudio a escala micrométrica del sistema WO,/ZrO, por microscopia
electrénica de barrido (SEM), este método analitico ayudé a tener una idea
general de la morfologia de este solido. En la figura 23 se observa la morfologia y bajo
grado de cristalizacion del catalizador.

Figura 23. Morfologia del catalizador WO,/ZrO, con una
concentracion de 15% de W calcinado a 800°C.

Como anteriormente se menciond la técnica de SEM sélo proporciona una idea
general de la morfologia y rasgos superficiales del solido, igual que con el catalizador
de MoO,Cy, fue necesario hacer un andlisis mas detallado por la técnica de
microscopia de fuerza atémica para conocer razgos importantes de la morfologia
superficial del catalizador (figura 24).
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Figura 24. Imagen de microscopia de Fuerza Atdmica (AFM) de la superficie de
una muestra de WO,/ZrO, con 15% de W calcinada a 800°C por 3 h.

a) Analisis 3D, la morfologia superficial muestra estructuras altamante
facetadas en forma de bordes, producidos por las laminas.

b) Imagen de la senal de deflexion que muestra multiples planos
formados en la superficie del material.

La morfologia tipica en estos materiales presenta una clara tendencia a la
formacién de planos continuos a manera de facetamiento con evidencia de
cambios en segmentos de hasta 20 nm, lo que induce una seccion expuesta de
atomos con alta actividad. Los vértices pueden establecerse como sitios activos
derivados de la alta energia producida por la insaturaciébn en cuanto a

coordinacion.
La estructura superficial de los materiales sintetizados posee importantes

repercusiones en sus propiedades, sobre todo cuando las dimensiones de los

materiales estan en el orden de nanémetros, donde un cambio morfolégico
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significa una importante modificacion entre los limites del material y la parte
expuesta del mismo. Este factor es importante en el caso de catalizadores ya que son
los atomos expuestos los que actuan o limitan el efecto catalitico de un

material.
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5.3 Resultados experimentales para el catalizador de MoO,C,.

El oxicarburo de molibdeno (MoO«C,) es un material cataliticamente activo para
la isomerizacion de n-alcanos, se obtiene por reduccion de MoOs;. Durante su
preparacion coexisten distintas especies de molibdeno (MoOs;, MO4011, MoO, y
MoO,Cy), y la abundancia relativa de cada una de estas especies esta ligada a las
condiciones de reaccion (tiempo, temperatura y presién parcial de la fuente de
carbono y del hidrégeno entre otros factores).

En el sistema experimental descrito en el capitulo de Parte Experimental se llevé
a cabo la preparacion del catalizador de MoO,C, y las reacciones de isomerizacion.
Las primeras 4 h se consideran de preparacién de la fase cataliticamente activa y las
restantes de reaccién.

5.3.1 Efecto de la temperatura en la conversion

Los resultados experimentales en la isomerizacibn de n-heptano con el
catalizador de MoO,Cy a temperaturas de 350 y 370°C mostraron diferencia en las
conversiones alcanzadas. En la tabla 7 se observa la conversion maxima para n-
heptano a 350°C que fue del 26%, en tanto que la conversién maxima a 370°C
fue del 70% (ver tabla 10). Esta misma tendencia se observé en las pruebas
efectuadas para n-octano en donde a 370°C se obtuvo una conversibn maxima de
82% y a 350°C de 50%, ver tablas 8 y 11. De acuerdo a estos resultados se
definid que la temperatura adecuada para llevar a cabo la reaccién de isomerizacion
para n-heptano con el catalizador de MoO,C, a las condiciones de experimentacion
probadas (presion 18.5 Bar, relaciéon Hx/hidrocarburo 39/1 molar) es de 370°C.
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Tabla 7. Isomerizacion de n-heptano a 350°C con MoO,C, de APS 20 \im

Tiempo, h 2 4 6 8 10
Composicién % peso
2,2-Dimetilpentano 0.12 0.22 0.36 0.37 0.50
2,4-Dimetilpentano 0.43 0.70 1.05 1.07 1.38
2,2,3-Trimetilbutano 0.02 .04 0.05 0.05 0.07
3,3-Dimetilpentano 0.08 0.16 0.24 0.25 0.32
2-Metilhexano 2.83 5.16 7.66 7.81 9.85
2,3-Dimetilpentano 0.73 1.21 1.77 1.82 2.30
3-Metilhexano 3.09 5.22 7.73 7.91 9.99
3-Etilpentano 0.21 0.38 0.56 0.57 0.72
n-Heptano 91.83 86.22 79.71 79.32 73.82
Total % 99.49 99.48 99.46 99.46 99.43
Conversion % 7.51 13.16 19.72 20.11 25.66
Selectividad a Isomerizacion % 99.88 99.64 98.89 99.10 98.49
Selectividad a Desintegracion % 2.13 1.40 1.70 1.46 1.86
Tabla 8. Isomerizacion de n-octano a 350°C con
catalizador MoO,C, de APS 20 um
Tiempo, h 4 6 8 10 12
Composicién, % peso
2,2,4-Trimetilpentano 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
2,2-Dimetilhexano 0.49 0.66 0.88 1.01 1.14
2,5-Dimetilhexano 1.50 1.80 2.22 243 2.62
2,4-Dimetilhexano 2.01 247 3.11 342 3.70
3,3-Dimetilhexano 0.42 0.56 0.76 0.86 0.96
2,3,4-Trimetilpentano 0.04 0.05 0.07 0.07 0.08
2,3,3-Trimetipentano 0.02 0.03 0.04 0.04 0.05
2,3-Dimetilnexano 1.34 1.65 2.11 2.30 2.50
2-Metilheptano 6.22 7.59 9.74 10.60 11.56
4-Metilheptano 2.76 3.44 4.44 4.85 5.30
3-Metil-3-etilpentano 0.27 0.34 0.44 0.48 0.51
3,4-Dimetilhexano 0.34 0.44 0.58 0.62 0.70
3-Metilheptano 7.61 9.22 11.73 12.72 13.85
3-Etilhexano 126 1.61 2.10 2.31 2.52
n-octano 69.12 62.87 56.77 53.05 49.37
Total %
Conversiéon % 30.00 36.33 42.51 46.28 50.00
Selectividad a Isomerizacion % 78.11 80.02 88.35 88.77 89.79
Selectividad a Desintegracion 19.54 17.59 9.17 8.81 7.87

76




5.3.2 Efecto de la temperatura y presion en la conversion

Para estudiar el efecto de la temperatura y presion en la conversion de
aléanos de 7 y 8 atomos de carbono se programé un experimento aumentando la
temperatura de 330 a 370°C a dos presiones diferentes 18.5 y 30 Bar. Este mismo
experimento sirvio para analizar la produccion de cracking durante la reaccién de
jsomerizacion. Se observo que no es necesario aplicar al sistema experimental una
presion tan alta como la de 30 Bar, ya que 18. 5 Bar es una presién suficiente para
obtener altas conversiones a la temperatura de 370°C (ver figura 25). Por otro lado,
si se incrementa la presion a la temperatura de reaccion (370°C) aumenta
ligeramente la produccién de cracking, figura 26. De acuerdo a estos resultados

podemos decir que la mejor presién en la reaccion de isomerizacién para aléanos de 7
y 8 atomos de carbono es de 18.5 Bar.

Efecto de la temperatura y presion en la conversion

Conversién %

[——30kgiemz |
| —=—17.5 kgicm2 |
10 S . e

0 - - T T T T =T T
325 330 335 340 345 350 355 360 365 370 378
Temperatura °C

Figura 25. Efecto de la temperatura y presiéon en la conversion
para n-heptano con el catalizador de MoO,Cy, de APS 20 um
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Efecto de temperatura y presion en la desintegracion

Desintegracién %

[~s—s0kgemz |
| —=—17.5 kgfemz|

325 330 335 340 345 350 355 360 365 370 375
Temperatura °C

Figura 26. Efecto de la temperatura y presion en la produccién de
cracking para n-heptano con el catalizador de MoO,C,de APS 20 um

5.3.3 Efecto del tamaio de particula sobre la conversion.

Con objeto de aumentar la conversién en la isomerizacién de n-heptano y n-
octano a las condiciones de experimentacion de 18.5 Bar y temperatura de 370°C, se
llevaron a cabo experimentos con MoO3; de diferente tamafo de particula (1, 4, y 20
um) para preparar el catalizador. Se observé que a mayor tamafno de particula se
obtiene una mayor conversion, para el catalizador con tamafo de particula aparente
de 1 um la conversién fue del 2%, en tanto que para el catalizador preparado con
MOQOS3 de 4 y 20 um la conversidén para n-heptano fue de 34 y 70% respectivamente
(tabla 9 y 10) y para n-octano con el catalizador de tamafo aparente de particula de
20 um 82% (tabla 11 y figura 27), lo que demuestra que la conversion esta en
funcién al tamano de particula del catalizador y no al area superficial del mismo (figura
28). La selectividad a la isomerizacion fue ligeramente mayor para el catalizador con

tamano de particula de 4 um.
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Tabla 9. Isomerizacion de n-heptano a 370°C
con MoO,Cy de APS 4 fim

Tiempo, h 1 4 8 12 16 24 28 30
Composicién,% peso
2,2-Dimetilpentano 0.15 0.36 0.66 0.56 0.59 0.62 0.54 0.53
2,4-Dimetilpentano 0.44 89 1.45 1.24 1.29 1.40 1.28 1.27
2,2,3-Trimetilbutano 0.02 0.03 0.06 0.05 0.05 0.06 0.06 0.06
3,3-Dimetilpentano 0.12 0.24 0.39 0.34 0.35 0.36 0.32 0.32
2 Metilhexano 5.06 9.64 13.10 | 12.64 | 12.94 | 13.24 | 12.51 12.45
2,3-Dimetilpentano 0.97 1.83 2.66 2.48 2.57 2.70 2.57 2.55
3-Metilhexano 5.46 10.52 | 14.34 | 14.06 | 14.39 | 1453 | 13.68 | 13.60
3-Etilpentano 0.42 0.79 1.08 1.07 1.10 1.10 1.04 1.03
n-Heptano 86.83 | 75.00 | 65.24 | 66.55 | 65.82 | 64.93 | 66.90 | 67.16
Total % 9949 | 99.47 | 99.38 | 99.23 | 99.38 | 99.31 | 99.24 | 99.25
Conversion % 12.55 | 24.46 | 34.29 | 32.98 | 33.71 | 34.60 | 32.62 | 32.36
Selectividad a isomerizacién, % 99.80 | 99.31 | 98.82 | 98.90 | 99.17 | 98.86 | 98.62 | 98.77
Selectividad a desintegracion, % 0.20 0.69 1.18 0.75 0.83 1.04 1.07 0.93

Tabla 10. Isomerizacion de n-heptano a 370°C con

MoO,Cy de APS 20 pm

Tiempo, h 1 4 8 12 20 24 28 30
Composicién,% peso
2,2-Dimetilpentano 0.13 0.86 1.57 2.05 1.93 2.45 2.20 2.20
2,4-Dimetilpentano 0.45 2.06 3.00 3.54 3.33 3.75 3.59 3.66
2,2,3-Trimbutano 0.03 0.15 0.22 0.28 0.26 0.29 0.28 0.29
3,3-Dimetilpentano 0.10 0.61 1.04 1.33 1.29 1.57 1.43 1.40
2 metilhexano 3.12 13.63 | 19.79 | 21.94 | 21.92 | 2347 | 22.73 | 22.53
2,3-Dimetilpentano 0.83 3.74 5.55 6.41 6.37 6.97 6.72 6.65
3-Metilhexano 3.16 14.72 | 2216 | 24.89 | 25.17 | 27.13 | 26.14 | 25.68
3-Etilpentano 0.24 1.16 1.80 2.07 2.11 2.31 2.20 2.14
n-Heptano 91.35 | 60.84 | 42.40 | 34.13 | 34.83 | 29.24 | 31.60 | 32.24
Total % 99.51 | 99.02 | 98.83 | 98.90 | 98.82 | 98.94 | 98.78 | 98.74
Conversién % 7.99 | 38.73 | 57.30 | 65.62 | 64.93 | 70.55 | 68.18 | 67.53
Selectividad a isomerizacién, % 98.87 | 95.90 | 96.80 | 95.84 | 96.69 | 96.92 | 96.37 | 96.19
Selectividad a desintegracion, % 1.13 3.26 2.30 3.48 2.49 2.51 2.80 2.91
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Figura 27. Conversion para n-heptano a 370°C con catalizador
de MoO,Cy de APS 4y 20 \im

Relacion entre tamaiio de particula y conversion

Tiempo h

—4—MoQZ de 4 micras
| ~#—MoO3 de 20 micras

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32

Tabla 11. Isomerizacion de n-octano a 370°C

con MoO,Cy de APS 20 um

Tiempo, h 1 2 4 8 12 16 20 24 28 30
Composicién, % peso

2,2,4-Trimetilpentano 0.00 0.00 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
2,2-Dimetilhexano 0.31 0.74 1.09 1.13 1.53 2.24 2.47 2.42 2.51 2.55
2,5-Dimetilhexano 1.06 2.11 2.66 2.68 3.34 4.09 4.23 4.27 413 4.20
2,4-Dimetilhexano 1.39 2.88 3.78 3.86 4.85 6.26 6.60 6.58 6.52 6.60
3,3-Dimetilhexano 0.29 0.67 0.94 0.99 1.27 1.87 2.13 2.03 2.25 2.27
2,3,4-Trimetilpentano 0.03 0.06 0.08 0.08 0.10 0.13 0.14 0.14 0.14 0.14
2,3,3-Trimetipentano 0.00 0.03 0.04 0.05 0.06 0.08 0.10 0.09 0.10 0.11
2,3-Dimetilhexano 1.03 2.07 2.69 2.81 3.27 4.20 4.49 4.37 4.56 4.57
2-Metilheptano 549 | 1055 | 1291 | 13.50 | 1498 | 17.62 | 18.03 | 18.07 | 18.09 | 18.14
4-Metilheptano 2.41 4.78 6.00 6.31 7.04 8.56 8.83 8.79 8.87 8.86
3-Metil-3-etilpentano 0.21 0.43 0.56 0.60 0.69 0.92 1.00 0.94 1.02 1.03
3,4-Dimetilhexano 0.26 0.56 0.76 0.80 0.93 1.27 1.42 1.36 1.50 1.49
3-Metilheptano 6.13 | 1210 | 15.24 | 16.14 | 17.80 | 21.60 | 22.27 | 22.16 | 22.46 | 22.43
3-Etilhexano 1.08 2.22 2.88 3.06 3.42 4.36 4.59 4.50 4.67 4.64
n-octano 79.00 | 58.22 | 46.06 | 44.15 | 34.00 | 21.09 | 18.26 | 19.18 | 17.46 | 17.55
Total % 99.37 | 98.78 | 98.04 | 97.85 | 97.82 | 97.47 | 97.15 | 97.63 | 97.20 | 97.00
Conversién % 19.99 | 41.04 | 53.35 | 55.28 | 65.57 | 78.64 | 81.51 | 80.58 | 82.32 | 82.22
Selectividad a Isomerizacién % | 3.96 3.85 2.00 3.22 9.79 2.82 3.38 3.73 3.11 93.47
Selectividad a Cracking % .24 .34 42 .98 .97 .39 3.18 .39 .54 2.93
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Figura 28. Conversion para n-octano a 370°C con catalizador de
MoOxCy de APS 20 uni

Los resultados de la caracterizacion por difraccion de rayos-X para los

materiales con tamano de particula 4 y 20 um no mostraron diferencias (figura 29).

1m — — ———— — — — — e e———————————————————————————
1200 4———— —Mo03
—— MoO3 de 20 micras [ |
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: |
El I .
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Figura 29. Patrones de difraccion de rayos-X del MoO,C, obtenido con
MoO; de 4 y 20 um durante el proceso de reduccion a las 4 h.
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La eficiencia de este catalizador puede estar relacionada con el crecimiento
preferencial de la particula sobre los planos {OkO}. El incremento del tamano de
particula favorece el grado de exposicion de los planos {OkO} y la presencia de una alta
concentracion de enlaces M=0 terminales a lo largo de los ejes a- y b- lo que facilita el
ataque electrofilico del hidrégeno sobre estos planos (figura 30), con formacion de
vacancias de oxigeno y reduccion parcial del Mo*®. La evidencia estructural reportada
sugiere que la presencia de estas vacancias incrementa la densidad sobre el plano
(100) y sitios superficiales sobre los planos basales tipo (h01), mientras que la
remocion de oxigeno conduce a la formaciéon de planos de cizalladura cristalogréafica
durante el proceso de reduccién (ver figuras 31-33), se cree que estos segmentos
son activos cataliticamente ademas de una instauracion en la coordinaciéon de
Mo sobre estos. De manera general un incremento en el tamafo de particula
favorece el grado de reduccion parcial y sustitucién de atomos de oxigeno por atomos
de carbono para formar el "carb6n modificado MOO3" o MoO,C, activo cataliticamente,
promoviendo la densidad de sitios activos. En la figura 23 se puede observar el
crecimiento del catalizador sobre un plano preferencial.

Figura 30. Representacion del aumento de area superficial durante la
reduccion. La morfologia del cristal fue estimada de acuerdo a la
consideracion geomeétrica del método de Bravais-Friedel-Donnay-Harker
(BFDH)®"%, El plano 020 es el que contribuye principalmente a la reactividad
superficial por la presencia de enlaces Mo=0.
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Como anteriormente se menciond, se cree que la actividad catalitica esta
también relacionada con la formacion de planos de cizalladura cristalografica
generados durante la reduccién. En la figura 31 que corresponde a la muestra de
tamano de particula aparente de 1 um estos planos no se observan, mientras que
para la muestra de tamano de particula de 20 um son abundantes (figura 33).
Cabe mencionar que esta muestra fue la que presenté mayor actividad en la
reaccion de isomerizacion.

Figura 31. Microscopia electrénica de barrido del MoO; de tamaino de
particula de 1 um y catalizador MoO,Cy después de 12 h de reduccion.

a) Se observan cristales bien definidos

b) Se observan aglomerados menores a 4 um, no muestran caras
cristalograficas planas. Morfologia superficial irregular
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Figura 32. Microscopia electronica de barrido del MOO3 de
tamano de particula de 4 um y catalizador MoO,C, después de 12 h de

reduccion.

a) Se observa una superficie plana lisa
b) Superficie plana con poca cantidad de cizalladuras e incrustaciones
sobre el cristal a manera de huellas.

= '-."'é'. "...

Figura 33. Microscopia electréonica de barrido del MoO3; de tamaifio de
particula de 20 um y catalizador MoO,C, después de 12 h de reduccion.

a) Superficie plana lisa
b) Se observan muchas cizalladuras e imperfecciones del cristal, ademas de
incrustaciones a manera de huella.
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5.3.4. Efecto del grado de ramificacion en la conversion

Debido a que los principales isomeros (monoalquilados y dialquilados)
obtenidos en la reaccién de isomerizacion de n-heptano con el catalizador de
MoO,Cy a 370°C independientemente del tamafno de particula utilizado fueron 3-
metilhexano y 2,3-dimetilpentano la alimentacién original (/7-heptano) fue cambiada
por uno de estos alcanos ramificados a las 4 h, tiempo suficiente para preparar el
MoO,Cy en la mezcla reductora. El tnico isdomero trimetilado 2,2,4-trimetiloutano no se
obtuvo en ningun caso (tabla 12) sblo se observaron cambios posicionales en la

molécula.

La reversibilidad de la reaccién fue notoria en las pruebas con heptanos
ramificados, ya que no so6lo se obtuvo un alto porcentaje de recuperacion de n-
heptano, si no también se mantuvo constante la relacién de isémeros dimetilados
durante toda la prueba, aun cuando la conversion maxima fue del 56% para 3-
metilhexano y de 50% para 2,3-dimetilpentano (figura 34). La selectividad a la
isomerizacion fue del 96% en ambos casos. Los resultados obtenidos indican que no
cambia la proporcién de isémeros di o trialquilados cuando se cambia la alimentacion
de n-heptano por un heptano ramificado.
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Tabla 12. Isomerizaciéon de heptanos ramificados a 370°C con
catalizador de MoO,C, de APS 20 um

3-Metilhexano 2,3-Dimetilpentano

Tiempo, h 6 8 12 6 8 10 12
Composicién,% peso

2,2-Dimetilpentano 1.48 1.53 143 1.28 1.53 1.17 1.59
2,4-Dimetilpentano 3.09 2.99 3.04 3.09 3.48 3.76 3.53
2,2,3-Trimetilbutano 0.23 0.22 0.22 0.20 0.23 0.25 0.22
3,3-Dimetilpentano 1.06 1.13 0.96 1.01 1.17 1.36 1.21
2 Metilhexano 20.45 22.02 19.86 11.48 12.87 14.27 12.59
2,3-Dimetilpentano 5.94 6.35 5.71 59.80 55.14 49.73 55.59
3-Metilhexano 48.29 43.57 49.56 12.29 13.78 15.46 13.54
3-Etilpentano 1.95 2.23 1.86 1.00 1.12 1.27 1.11
n-Heptano 15.75 18.57 15.15 8.26 9.15 10.58 9.09
Total % 98.23 98.60 97.78 98.40 98.47 97.85 98.46
Conversién % 51.38 56.13 50.10 39.85 44.54 49.98 44.09
Selectividad a isomerizacién % 96.69 97.63 95.69 96.33 96.88 95.97 96.82
Selectividad a cracking % 2.16 1.34 3.04 2.87 2.35 2.16 2.50

Conversion a heptanos ramificados

60

30 —

Conversién %

4 8 iempoh 12

—+—3 Methylheptane #-2,3 Dimethylpentane |

Figura 34. Conversién de 3-metilhexano y 2,3-dimetilpentano
con MoO,C, de APS 20 jjm




5.3.5 Acercamiento al equilibrio quimico

Una comparaciéon entre calculos tedricos al equilibrio quimico con un
simulador de proceso comercial y los resultados experimentales obtenidos en la
isomerizacion de n-heptano con el catalizador de MoO,Cy de tamafo de particula

aparente de 4 y 20 p a la temperatura de 370°C y presion de 18.5 Bar se
muestran en las figuras 35 y 36.

Productos de
isomerizacién %

' | BTrimetillbutano |

ODimetilpentanos
' | EMonoalquilados
M n-heptano

1 4 8 12 16 20 24 28 30 Eq.
Quimico

Tiempo h

Figura 35. Distribucion de isomeros al equilibrio quimico
y resultados experimentales de la isomerizacion
de n-C7; con MoO,C, de APS 20 um.
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0% ntepano

| 1 : 1
1 4 8 12 16 20 24 28 30 Eq.
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Figura 36. Distribucion de isdmeros al equilibrio quimico
y resultados experimentales de la isomerizacion
de n-C;con MoO,Cy de APS 4 um.

En estas figuras se puede observar claramente que con el catalizador de
MoO,Cy a las condiciones de experimentacion utilizadas no se logré alcanzar el
equilibrio quimico probablemente debido a una restriccién termodinamica.

Célculos tedricos efectuados para la isomerizacion de n-octano (figuras 37 y 38)
con el mismo catalizador a temperaturas de 350 y 370°C y presion de 18.5 Bar,
muestran un acercamiento al equilibrio quimico mayor que en los efectuados para la

isomerizacion de n-heptano; aunque en ningun caso se observan aléanos trialquilados.
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Productos de
isomerizacion %

B Trimatilados
.| ODimetilados

B Moncalquilados
En-octanc

Figura 37. Distribucion de isdmeros al equilibrio quimico
a 350°C y resultados experimentales de la isomerizacion de
n-Cs con MoO,Cy de APS 20 um.
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90% |
80% |
70% |
60% f
Productos de 50% | I —
isomerization % ; B Trimetilados .
40% | | |ODimetilados |
30% 4| H Monoalquilados |
| Bn-Octano |

_—

20% |
10% -+

1 2 4 8 12 16 20 24 28 30 Eg.
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Figura 38. Distribucion de isémeros al equilibrio quimico
a 370°C y resultados experimentales de la isomerizacion de
n-Cs con MoO,Cy de tamaino de particula aparente 20 um.
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Como puede observarse en la figura 38 los resultados experimentales
obtenidos para la isomerizacion de n-octano con el catalizador de MoO,C, se
acercan a los resultados generados con el uso del simulador comercial, lo que indica

un acercamiento al equilibrio quimico.

Los valores de acercamiento al equilibrio obtenidos en la isomerizacién de n-
heptano, 3-metilhexano y 2,3-dimetilpentano con el catalizador de MoO,Cy de tamario
de particula aparente 20 um y area superficial 53 m?/g se muestran en la tabla 13.

Tabla 13. Acercamiento al equilibrio en la isomerizacion de heptanos
normal y ramificados a 370°C con el catalizador de
MoO,Cy de tamaino aparente de particula 20 um

Acercamiento al equilibrio para cada alimentacion
n -heptano 3-metilhexano | 2,3-dimetilpentano
n-heptano 81.30 134.40 77.20
Alcanos 123.50 55.80 71.90
monalquilados
Dimetilpentanos 37.70 30.20 71.50
Trimetilbutano 17.80 13.00 15.40

Esta tabla muestra que el catalizador es mas selectivo a la formacion de
isomeros menos ramificados. En todos los casos el acercamiento al equilibrio en la

formacion de 2,2,3-trimetilbutano es baja.

5.3.6 Estabilidad del catalizador de MoO,C,

Se llevaron a cabo pruebas con MoOj; de tamano de particula de 20 um a
diferentes tiempos de reduccién (4, 12, 24 y 30 h) a 370°C y presién de 18.5 Bar, para
ver la evolucion de cada una de las fases formadas durante el proceso y tratar de

relacionarlas con su actividad catalitica.
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La difraccion de rayos-X para la muestra del MOOS3 de partida y las muestras de
MOOS modificado obtenidas con la mezcla reductora a diferentes tiempos de reaccion
se ilustran en la figura 39. Las lineas de difraccion para el MoOj; de partida fueron
identificadas (JCPDS data file no. 05-05-08). Las intensidades para los planos {OkO}
fueron altas, y corresponden a una estructura escalonada con terrazas de MoO3; (020)
constituida por octahedros asimétricos de MoQg, interconectados por las esquinas a lo
largo de eje [100] y compartiendo aristas a lo largo del eje [001] para formar una doble
capa de laminas paralelas al plano (020), lo que favorece una orientacién preferencial
de las placas de cristalitos a lo largo de este eje. Después de 4,12 y 24 h de
tratamiento con la mezcla reductora, se detectd la presencia de una nueva fase
ademas de MoOg; por difraccién de rayos-X. Esta fase se asigna inequivocamente a
MoO, (JCPDS data file No. 32-671).

MoO, (Fermont)

MoOxCy (12h)

MoOxCy (24h)
—— MoOxCy (30h)

— Mo,

E

=

e

w
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8 g

=
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a 5
FOW G e S e

L_is 1 M 1 M 1 L 1 M I'x:l ar a1 L
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Figura 39. Patron de difraccion de rayos-X de las muestras de 6xido de
molibdeno, I) MoO; sistema ortéormbico JC-PDF2-NO0. 05-0508), Il), Ill) y IV)
"carbon modificado MOO3" después de 12, 24 y 30 h de reaccion

con mezcla reductora a 370°C.
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Sin embargo la presencia de la fase del "carbén modificado" puede ser
identificada. La baja intensidad o ausencia de la reflexion asignada a los planos {OkO}
en este caso puede estar relacionada con el rapido incremento de defectos de
oxigeno, que promueve la pérdida de orden local y favorece la incorporacién de
carbono en las particulas de éxido de la superficie (MOOS3). El incremento de la
concentracion de las vacancias de oxigeno y el grado de sustitucién de oxigeno por
atomos de carbono causa cambios importantes en la intensidad de las lineas de
difraccion {OkQO}, que promueve un reordenamiento de la matriz del MoOs, eliminando
las vacancias por colapso local. Esto conduce a la nucleacién y crecimiento de

nuevas fases.

De este estado intermediario y dependiendo de las condiciones de
reduccion (composicion de la mezcla Hy/hidrocarburo), la composicidén, presion,
temperatura y tiempo de reaccién se obtienen 3 productos que pueden ser:
"carbon modificado MoOs" (MoO«C,), Mo4On y la fase MoOs.

Por otro lado, el patrén de difraccion de rayos-X para la muestra después de 30 h

bajo la mezcla reductora muestra la presencia de Mo4On la cual es una fase conocida

gue se obtiene durante el proceso de reduccion.

Espectroscopia Raman.

Los equipos de Raman modernos con microscopio confocal ofrecen la
posibilidad de obtener imagenes Raman con una resolucién lateral
submicrométrica, facilitando la evaluacién de las estructuras no homogéneas o el

analisis de mezclas complejas con escala micrométrica.
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Figura 40. Espectro de Raman a temperatura ambiente del MOO3 puro

La disminucidén en intensidad y resolucién de las bandas a 998, 820 y
284 crrf' por efecto de la mezcla reductora puede estar relacionado con el ataque
electrofilico preferencia! del hidrogeno sobre el Mo=0 a lo largo de los planos {OkO},
con formacién de vacancias de oxigeno y reduccién parcial de Mo*®. Este proceso
favorece la incorporacién de atomos de carbono en los planos prefenciales de MoOs.
Sin embargo una concentracién critica de vacancias de oxigeno puede promover el

reordenamiento de la matriz, eliminando asi las vacancias por colapso local.

En general el analisis local usando espectroscopia Raman sobre el plano del
crecimiento preferencial del MoOs (figura 40), sugiere que durante el proceso de
activacién los cambios mas importantes en el espectro Raman ocurren sobre los
enlaces terminales Mo=0, caracterizado por las bandas a 998, 820 y 284 cm~".
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Figura 41. Espectro Raman del MoO; a las 12 h de reaccion con la
mezcla H,/nC7 a 370°C.

La presencia de dos nuevas bandas en el espectro de Raman en 1050 y 1130
cm"' es una evidencia directa de la existencia de la fase carbén modificado MOOS3.
La figura 42 muestra la influencia del tiempo de activaciéon sobre la intensidad de
estas bandas. Estos resultados sugieren una directa relacion entre la sustitucion de
atomos de oxigeno por atomos de carbono sobre los enlaces terminales Mo=0
caracterizado por las bandas 998 y 822 cm"' y las bandas entre 1050 y 1130 cm"'. La
baja intensidad y resolucion de estas bandas puede estar relacionada por la pérdida
de orden local debido principalmente a una alta concentracién de vacancias de
oxigeno durante el proceso de reduccion que concuerda con los resultados de rayos-
X.

La presencia de productos de carbén fueron detectados en el material

después de 24 y 30 h, principalmente sobre las particulas de tamafno pequefio y bajo

grado de crecimiento preferencial. La naturaleza del carbdon formado o
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depositado durante la reaccion de isomerizacion esta asociado con la presencia de
bandas Raman a 1380 y 1600 cm"' el cual corresponde a carbén altamente

"! de baja

ordenado (grafito). La presencia de un hombro entre 1200 y 1300 cm
intensidad y resolucién se asigna a carbén amorfo. Sin embargo, se puede
observar que la intensidad de estas bandas se incrementa con el tiempo de

reaccion (figura 42).

La identificacion de diferentes tipos de carbén en el catalizador MoO,Cy sugiere
que la formacion y deposicion de carbén puede ser un aspecto importante en el
proceso de desactivacion, ademas de la formacion de MOQO2; de tal manera que la
actividad de este sistema depende fuertemente de las condiciones de reduccion,

relacion Ho/hidrocarburo, presion, temperatura y tiempo de reaccion.
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Figura 42. Espectroscopia Raman a 24 y 30 h de reacciéon con la mezcla
reductora H,/nC; a 370°C y 18.5 Bar.

La presencia de carboén identificado por espectroscopia Raman dio la pauta
para hacer un analisis por microscopia de transmision de alta resolucién, en donde se
observé la presencia de carbén mesoporoso (grafito) que se observa en la figura
43. Cabe mencionar que existen dos tipos de carbén: amorfo y ordenado, dentro del
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primero se encuentra el coque que es el responsable directo de la desactivacion de
un catalizador ya que se deposita en la superficie del mismo, y el segundo dentro del
que se puede encontrar al grafito, carb6n nanoestructurado y fulerenos, el cual puede

ser removido de un sistema catalitico a temperaturas superiores a 500°C.

Figura 43. Microscopia de transmision de alta resolucion de la muestra de
MoO,Cy con APS de 20 um a las 30 h de tratamiento con la mezcla

reductora.
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Figura 44 . Tomas localizadas por microscopia de transmision de alta

resolucion de la misma muestra, en donde se observa la presencia
de carbon ordenado (grafito).

Con estos resultados del estudio de microscopia de transmision de alta
resolucion se puede observar que no hay formacion de coque en la superficie del
catalizador obtenido con la mezcla reductora Hx/nC; a las 30 h, lo que explica la
actividad de este sistema catalitico durante largos periodos de tiempo.

En las figuras 44 se observan nanoestructuras de grafito que muestran un
orden muy elevado. Este hallazgo inesperado a pesar de no ser objetivo de este
trabajo de tesis, no deja de tener influencia cientifica debido a lo dificil que resulta la
preparacion de nanoestructuras de tan baja dimensionalidad.
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5.3.7. Escalamiento a nivel planta piloto

Para conocer el periodo de actividad del catalizador de MoO.C, en la
jsomerizacién de n-heptano se realizaron pruebas en una microplanta a las
condiciones de experimentacion optimas (370°C y 18.5 Bar), se observd la
repetibilidad de los resultados con los obtenidos a nivel laboratorio para la
isomerizacion de n-heptano, en donde la conversion fue del 67% a las 60 h y la
minima del 48% a las 168 h, lo que indica que el catalizador contina siendo activo
durante periodos largos (figura 45). Con estos resultados se abren nuevos

horizontes para la aplicacion a nivel industrial de este sistema catalitico.

Actividad del catalizador de MoO,C, en una microplanta

.
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Figura 45. Resultados de la isomerizacion para n-heptano a nivel piloto
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5.3.8. Proceso de oxidacion del MoO,Cy a MoO;

Los 6xidos de molibdeno modificados con carbono (MoO,C,), conocidos en la
literatura como oxicarburos de molibdeno, han recibido mucha atenciéon por sus
propiedades cataliticas en reacciones de isomerizacion de parafinas ya que
presentan alta actividad y selectividad®®®®. Estos materiales han sido ampliamente
estudiados, sin embargo la estructura de la superficie activa y su regeneraciéon no han

sido totalmente entendidas, por lo que representa un tema de actualidad®®2.

La reducciéon del MOOS3 con una mezcla de Ho/n-C7 y temperaturas del orden
de 350°C, es una etapa crucial en la activacion catalitica de este material para su uso

66171191

en reacciones de isomerizacion . La reduccién parcial a éxido de molibdeno

modificado con carbon (MoO,C,) se explica en base a su comportamiento

redox53v69v91

. Si bien el proceso de reduccién ha sido ampliamente estudiado, al proceso
de oxidacién del oxicarburo de molibdeno (MoO,Cy) se le ha prestado poca atencién.
En este trabajo se estudiaron los fenédmenos fisicoquimicos que gobiernan la

oxidacion del MoO4Cy después de su activacion con una mezcla reductora.

El perfil térmico tipico del proceso de oxidacion del MoOC, obtenido por
analisis térmico (ATG-ATD) en aire seco, se muestra en las figuras 46 a y b. En
general se pueden distinguir claramente dos eventos térmicos en ambos grupos de

curvas.
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Figura 46. Perfil térmico del proceso de oxidaciéon del MoO,C, después de 4 h de
activacion con mezcla reductora a) Analisis termogravimétrico (ATG) y b)
Analisis térmico diferencial (ATD).

En la curva ATG el incremento continuo de masa en el intervalo de 150-550°C,
esta asociado con los procesos de oxidacion del MoO,Cy y MoO, a MOOS
representados en las siguientes ecuaciones:

MoOsCy 9+ X2029+Y02g _ ,MoOs ¢+ YCOz (g (I)
MoOy(s)+1/202(g) ------------- »  MoOss) (1

La formula MoO3..C, es adoptada por conveniencia para el balance
estequiométrico; las contribuciones del oxigeno en el proceso () se separaron para

visualizar su diferente naturaleza de acuerdo a la propiedad dinamica medida (masa).

En las curvas de ATD (figura. 46 b), el efecto endotérmico (I) alrededor de
300°C esta relacionado con el calor necesario para romper la interaccion de los
atomos de carbono con la matriz del MoOgs. El incremento de masa que se
observa en las curvas de ATG entre 200°C y 350°C (figura 46 a) esta asociado con
la oxidacion de MoOxC, a MOQS3. El proceso exotérmico (ll) esta relacionado con la

100



oxidacién del carbén segregado y depositado sobre la superficie del catalizador

durante el tratamiento con la mezcla reductora.

Por otro lado, el incremento de masa de 7.1 % entre 350-500°C (figura 45 a)
puede estar asociado a la oxidacion del MoO, a MOQOS, lo que indica que la muestra
original contiene un 56 % de MoOs..

Los resultados de ATD sugieren que la descomposicion del MoO,C, ocurre en
la primera etapa de oxidacion, el proceso representado en la ecuacion (l) puede
ser separado en dos subetapas:

MoO3-xCy) +YOo(g) ~ -------------- » MoOs-x(s) + yCOzg)  (Ill)
MoO3-x(s) + X202 __ "MoOss) (IV)

El consumo de oxigeno en el proceso (IV) se puede calcular a partir de la
ganancia de masa en la curva ATG (cercana a 2 %). Por gravimetria, se calcula que

el MoQOgs.4 tiene la formula global MoOye5.

Estudio cinético

Los resultados experimentales de termogravimetria (ATG) fueron
analizados por los métodos de ajuste de modelos® y de isoconversion®. Los modelos
matematicos usados en este estudio fueron de tipo diferenciales (tabla 14 vy
referencias®®. Esta metodologia ha sido descrita en trabajos previos®.

El principio de isoconversion fue aplicado con objeto de determinar la
dependencia de (Ea), con la conversion (a). Las consideraciones basicas de este
método en experimentos no isotérmicos son que el modelo de reaccién es
independiente de la velocidad de calentamiento y que la velocidad de reaccidén es

tnicamente funcién de la temperatura®.
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Tabla 14. Funciones f (a) mas comunes usadas en cinética heterogénea®.

Modelos Simbolos flg)
Difusién unidimensional DI 1/200
Difusion bidimensional D2 -1/In(1-Qv)
Difusién tridimensional (Jander) D3 3(1-00)2%/2[1-(1-00) ")
Difusién tridimensional D4 3/2[(1-0) "3-1]
(Ginstring-Brounshtein)
Primer orden F1 (1-00)
Controlado por la frontera de fase Rn(1<n<3) n(1 -OL)H/ "
Nucleacién y crecimiento m(1-o)[-In(1 -OL)]H/m
(Avrami-Erofeev)

Método de ajuste de modelos: Se realizé un estudio estadistico del ajuste a los
datos experimentales de termogravimetria a las diferentes funciones f(a), aplicando
el criterio de Arrhenius.

Del analisis de la aplicacion de las diferentes funciones f(a) (tabla 14 ) para los
datos de la primera etapa de oxidacion se seleccionaron tres posibles modelos (D3,
D4 y F1), los cuales en este caso resultaron estadisticamente equivalentes.

El analisis para los datos de la segunda etapa de oxidacion mostré que el
modelo de difusién bidimensional (D2) es el que da un mejor ajuste. Sin embargo, no
fue posible concluir cual modelo describe mejor el mecanismo de reaccidbn mas
probable. Este problema ha sido discutido en la literatura y una posible alternativa es

el uso combinado de un método de ajuste y uno libre de modelos®*.

Tomando en cuenta las limitaciones del método de ajuste de modelos para
discriminar la cinética, es necesario comparar los valores de energia de activacion
obtenidos por este método con los de un método libre de modelos, el de
isoconversion. El modelo cinético seleccionado sera aquél que dé el mejor ajuste y la
mejor concordancia de los valores de energia de activacién obtenidos con ambos

métodos.
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Método de isoconversion: Las figuras 47 a y 47 b muestran los resultados

obtenidos por éste método. La conclusién de este analisis para el primer evento
térmico evaluado es que el modelo que mejor describe el posible mecanismo de
reaccion es el F1, el cual presenta la mejor concordancia entre los valores de
energia de activacion calculados por ambos métodos, ajuste de modelos (103
kd/mol) y de isoconversién (115 kJ/mol) respectivamente. Esto indica que la
reaccion es de primer orden respecto a la concentracion de oxigeno. Ademas, el
hecho de que (Ea), sea constante es una evidencia de que la oxidacion ocurre en
sitios energéticamente equivalentes y que el mecanismo preponderante es el

mismo durante todo el proceso®.

250 300
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Figura 47. Dependencia de (Ea), con el grado de conversion (a): a) primera
etapa de oxidacion, MoO,Cy a MoO; y b) segunda etapa de oxidacion, MoO; a
MoOs. La linea punteada representa el valor promedio del modelo de mejor
ajuste.

Por otra parte, la segunda etapa de oxidacion, MOO2 a MoQOj; (figura. 46 b)
muestra un incremento continuo de (Ea), desde 110 kd/mol hasta cerca de 200
kJ/mol; estos resultados concuerdan con otros publicados previamente®. A
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diferencia del método de ajuste de modelos, que da un valor Unico de energia de
activacion (126 kd/mol), el método de jsoconversion tiene la ventaja de revelar la
complejidad del proceso en estudio. Este resultado muestra una dependencia
compleja de (Ea), respecto a (a), que indica un comportamiento tipico de sistemas

con reacciones simultaneas en competencia®®"*,

Sobre la base del criterio asumido en este estudio, combinando los
resultados del método de ajuste de modelos y de isoconversion, podemos concluir que
la segunda etapa de oxidaciéon, MoO2 a MOO3 es un proceso controlado por un
mecanismo de tipo D2 (difusién bidimensional). Ademas de poder existir reacciones
paralelas y opuestas que llevan este sistema a compararse con un sistema complejo,
también es posible plantear que existe un proceso controlado por difusion superficial.
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5.4 Resultados experimentales para el catalizador de Pt/WO,/ZrO,

Los resultados de conversion en la jsomerizacion de n-heptano y n-octano con
el catalizador de Pt/WQO,/ZrO2 fueron menores que los obtenidos con el catalizador
de MoO,C,. Por esta razon no se profundizé en la evaluacion y reactividad de este
sistema catalitico, el cual se ha utilizado en reacciones de oxidacién de compuestos
azufrados" con mejor resultado que en reacciones de isomerizacién. Su
caracterizacién ha sido un tema importante para muchos autores por representar un

modelo de estudio de catalizadores de tipo &acido.

5.4.1 Efecto de la concentracion de tungsteno sobre la conversion

De acuerdo a los resultados obtenidos podemos decir que la concentracion de
W tiene un papel fundamental en los resultados de conversién con el catalizador
de Pt/WO,/ZrO,, ya que la mayor conversién se obtuvo con el catalizador que
contenia una concentracion de W del 30% (ver tabla 16). Los resultados de
conversiéon estan en funciéon con el grado de saturacion del ZrO,-« (OH)ox cuando se
impregna con la soluciéon de metatungstato de amonio, logrando que el area superficial
se estabilice o al menos no disminuya, lo que explica la diferencia en la actividad del
catalizador.

En la tabla 15 se muestran los resultados de conversién del catalizador
preparado con W al 15% los cuales son menores que cuando se tiene una
concentracion de W al 30%, aun cuando ambos catalizadores se prepararon por el

mismo método y se activaron a las mismas condiciones.
La tabla 17 muestra las conversiones obtenidas en la isomerizacién de n-

octano, en donde se puede apreciar claramente el mismo comportamiento que en la

jsomerizacién de n-heptano.
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Por otro lado se observé que este sistema catalitico muestra una rapida
desactivacién en las reacciones de isomerizacion de n-heptano y n-octano, lo que

limita el interés en su estudio y aplicacion.

Tabla 15. Isomerizacion de n-heptano con catalizador de

Pt/WO,/ZrO; a 300°C (W al 15% y Pt 0.3%)

Tiempo, h 2 4 6 8 12
Composicion, % peso

2,2-dimetilpentano 0.11 0.12 0.10 0.08 0.08
2,4-dimetilpentano 0.29 0.33 0.27 0.23 0.22
2,2,3-trimetilbutano 0.01 0.02 0.01 0.01 0.01
3,3-DimetilC5 0.06 0.06 0.06 0.05 0.04
2 metilhexano 2.98 2.97 2.55 2.25 2.01
2,3-dimetilpentano 0.57 0.62 0.55 0.49 0.45
3-metilhexano 3.18 3.12 2.68 2.38 211
3-etilpentano 0.26 0.25 0.22 0.20 0.18
n-heptano 92.13 92.11 93.17 93.93 94.51
Total % 99.62 99.63 99.63 99.62 99.63
Conversién % 21 7.23 6.16 5.40 4.81
Selectividad a isomerizacion % 99.07 99.87 99.90 99.01 100.00
Selectividad a cracking % 0.28 0.50 0.43 0.21 0.54

Tabla 16. Isomerizacion de n-heptano con catalizador de Pt/WO,/ZrO,
a 300°C (W al 30% y Pt 0.3%)

Tiempo, h 2 4 @3 8
Composicion, % peso

Etano ooj ooz aoi 0.0i
Propano 0.04 0.06 0.04 0.04
Butano 002 003 002 0.02
Pentanos 0o1 o1 Qo1 0.01
Hexanos oo1 0,02 002 0.02
2,2-dimetilpentano 029 027 026 0.20
2,4-dimetilpentano 074 071 068 0.55
2,2,3-trimetilbutano 004 004 004 0.03
3,3-dimetilpentano 0.17 0.16 0.16 0.14
2-metilhexano 6J30 5JH) 5J5 5.13
2,3-dimetilpentano 1A2 1439 1AQ 1.26
3-metilhexano 7JX) 6J55 6745 5.88
3-etilpentano 0.58 0.54 0.54 0.50
n-Heptano 83.01 83.95 84.25 85.83
Total % 99.64 99.64 99.63 99.60
Conversion % 16.39 15.45 15.14 13.56
Selectividad a Isomerizacion % 99.99 99.99 99.88 99.56
Selectividad a cracking % 0.53 0.79 0.64 0.67
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Tabla 17. Isomerizacion de n-octano con catalizador de
Pt/WO,/ZrO, a 300°C (W al 15% y Pt 0.3%)

Tiempo, h 2 4 6 8 10 12
Composicion. % peso

2,2 4-trimetilpentano 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
2,2-dimetilhexano 0.14 0.08 0.23 0.25 0.24 0.23
2,5-dimetilhexano 0.33 0.43 0.54 0.58 0.57 0.56
2,4-dimetilhexano 0.47 0.61 0.74 0.80 0.78 0.76
3,3-dimetilhexano 0.09 0.12 0.15 0.16 0.16 0.16
2,3,4-trimetilpentano 0.00 0.01 001 0 01 001 0.01
2,3,3-trimetipentano 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
2,3-dimetilhexano 0.31 0.40 0.48 0.52 0.52 0.52
2-metilheptano 3.19 3.76 4.21 4.32 4.23 4.19
4-metilheptano 1.49 1.74 1.94 1.98 1.93 1.91
3-metil-3-etilpentano 0.07 0.09 0.11 0.11 0.11 0.11
3,4-dimetilhexano 0.09 0.11 0.13 0.14 0.14 0.14
3-metilheptano 3.85 4.48 4.99 5.09 4.99 4.96
3-etilhexano 0.68 0.80 0.89 0.91 0.89 0.88
n-octano 89.16 87.12 85.42 84.90 85.25 85.42
Total % 99.93 99.82 99.91 99.90 99.90 99.90
Conversion % 9.71 11.78 13.50 14.02 13.67 13.49
Selectividad a isomerizacién % 99.74 98.68 99.45 99.18 99.50 99.59
Selectividad a cracking % 0.34 0.40 0.42 0.65 0.30 0.78

5.4.2 Efecto de la temperatura en la conversion

Los resultados experimentales en la isomerizacion de n-heptano y n-octano con
el catalizador de Pt/WO,/ZrO, a temperaturas de 300 y 325°C mostraron diferencia
en las conversiones alcanzadas. En la tabla 15 se observa la conversién maxima
obtenida para n-heptano a 300°C a las 2 h de 16%, en tanto que la conversién
maxima alcanzada para n-heptano a 325°C fue del 42% a las mismas condiciones de
activaciéon y reaccién (ver tabla 18).

Para n-octano (tabla 19) la conversion maxima a 325°Cfue del 48% alas 2 h
de reaccién, siguiendo el mismo comportamiento que en la isomerizacién de n-
heptano. Es importante hacer notar que en la isomerizaciéon de n-octano a 350°C la
conversion no solo disminuy6 de 48% a 41% (figura 49), si también hubo incremento
en la produccion de cracking tabla 21, esto indica que la temperatura de reaccion
Optima en la isomerizacion de n-heptano y n-octano con el catalizador de Pt/WO,ZrO-
es de 325°C, ya que si se incrementa la temperatura la conversion disminuye (ver
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tablas 20 y 21 y figuras 48 y 49) muestran la rapida desactivacion que sufre este

catalizador limitando su aplicacién.

Tabla 18. Isomerizacion de n-heptano con catalizador de
Pt/WO,/ZrO, a 325°C (W al 30% y Pt 0.6%)

Tiempo, h 2 4 6 8 10 12
Composicién, % peso
2,2-dimetilpentano 1/M 0J39 0J57 078 068 0.56
2,4-dimetilpentano 1k58 1745 1J50 1M9 1/16 1.00
2,2,3-trimetilbutano 0JO 008 007 006 0,06 0.95
3,3-dimetilpentano 0.72 0.63 0.57 0.50 0.42 0.35
2 metilhexano 15.63 14.84 1417 13.41 12.44 11.69
2,3-dimetilpentano 2.83 2.55 2.39 2.19 1.99 1.76
3-metilhexano 17.85 16.90 16.25 15.42 14.04 13.25
3-etilpentano 1.51 1.42 1.37 1.30 1.16 1.10
n-heptano 57.53 60.00 61.99 64.13 67.18 69.46
Total % 99.62 99.64 99.63 99.62 99.64 100.55
Conversién % 42.06 39.57 37.56 35.41 32.34 30.05
Selectividad a isomerizacion % 98.81 98.70 99.00 98.98 99.32 99.86
Selectividad a cracking % 1.85 2.04 1.77 1.81 1.62 1.48
Tabla 19. Isomerizacion de n-octano con catalizador de
Pt/WO,/ZrO, a 325°C (W al 30% y Pt 0.6%)
Tiempo, h 2 4 6 8 10 12
Composicion, % peso
2,2 4-timetilpentano 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
2,2-dimetilhexano 1.36 1.33 1.05 1.10 1.09 1.06
2,5-dimetilhexano 2.30 2.12 1.84 1.90 1.88 1.84
2,4-dimetilhexano 3.45 3.17 2.76 2.85 2.82 2.77
3,3-dimetilhexano 1707 0SH 084 0 86 085 0.84
2,3,4-trimetilpentano 0.03 0.03 0.02 0.02 0.82 0.02
2,3,3-trimetipentano 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
2,3-dimetilhexano 2.06 1.92 1.73 1.74 1.72 1.69
2-metilheptano 12.63 12.29 11.67 11.74 11.68 | 11.59
4-metilheptano 5.89 5.74 5.46 5.49 5.47 5.43
3-metil-3-etilpentano 0.45 0.42 0.04 0.39 0.38 0.37
3,4-dimetilhexano 0.63 0.59 0.53 0.53 0.52 0.51
3-metilheptano 14.80 14.43 13.80 13.82 13.75 | 13.65
3-etilhexano 2.81 2.73 2.61 2.62 2.60 2.58
n-octano 50.67 52.91 56.26 55.65 55.92 | 56.39
Total % 99.51 99.73 99.32 99.67 100.48 | 99.68
Conversién % 48.69 46.42 43.02 43.64 43.37 | 42.89
Selectividada isomerizacion % 96.39 97.28 96.98 97.26 97.10 | 97.34
Selectividad a cracking % 2.74 2.29 2.60 2.14 2.19 2.09
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Tabla 20. Isomerizaciéon de n-heptano con catalizador de
Pt/WO,/ZrO, a 350°C (W al 30% y Pt 0.6%)

Tiempo, h 2 4 6 8 0
Composicién, % peso
2,2-dimetilpentano 076 0T\ OJ36 o4 0.57
2,4-dimetilpentano 056 143 133 113 1.19
2,2,3-trimetilbutano OJO 009 008 0 07 0.07
3,3-dimetilpentano 052 049 047 040 0.41
2-metilhexano 13.21 12.90 12.50 11.38 11.61
2,3-dimetilpentano 2.89 2.72 2.60 2J51 2.35
3-metilhexano 15.03 14.74 14.37 13.21 13.37
3-etilpentano 127 125 123 114 114
n-heptano 63.82 64.88 66.05 69.12 68.56
Total % 98.52 99.55 99.56 99.54 99.56
Conversion % 35.72 34.65 33.47 30.39 30.95
Selectividad a isomerizaciéon % 96.65 99.64 99.79 99.79 99.77
Selectividad a desintegracion % 102 0.96 0.86 0.85 0.94
Tabla 21. Isomerizacion de n-octano con catalizador de
Pt/WO,/ZrO, a 350°C (W al 30% y Pt 0.6%)
Tiempo, h 2 4 6 8 10 12
Composicion, % peso
2,2, 4-trimetilpentano 0.006 0.006 0.006 0.004 0.004 0.004
2,2-dimetilhexano 0.922 0.839 0.780 0.698 0.586 0.574
2,5-dimetilhexano 1.836 1.702 1.607 1.480 1.293 1.262
2,4-dimetilhexano 2.716 2.501 2.344 2.141 1.853 1.807
3,3-dimetilhexano 0.762 0.697 0.641 0.574 0.490 0.476
2,3,4-trimetilpentano 0.024 0.022 0.020 0.019 0.016 0.016
2,3-dimetilhexano 1.766 1.647 1.538 1.416 1.265 1225
2-metilheptano 10.393 9.771 9.180 8.635 7.960 7.689
4-metilheptano 4.896 4.590 4.296 4.025 3.694 3.568
3-metil-3-etilpentano 0.395 0.369 0.351 0.318 0.286 0.279
3,4-dimetilhexano 0.532 0.490 0.446 0.414 0.367 0.353
3-metilheptano 12.315 11.579 10.846 10.185 9.405 9.081
3-etilhexano 2.394 2.251 2.106 1.966 1.801 1.742
n-octano 58.064 61.320 63.182 65.982 69.897 70.505
Total % 99.116 99.485 99.520 99.565 99.619 99.626
Conversion % 41.197 37.899 36.014 33.178 29.213 28.597
Selectividad a isomerizacion % 92.947 94.372 92.838 93.794 96.627 95.364
Selectividad a desintegracion % | 5.071 4.460 6.032 5.116 2.323 3.587
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Figura 48. Conversiones obtenidas para n-heptano a diferentes
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Figura 49. Conversiones obtenidas para n-octano a diferentes

temperaturas con el catalizador de Pt/WO,/ZrO,
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5.4.3 Efecto del grado de ramificacion sobre la conversion

Igual que para el catalizador de MoO,C, se estudio el efecto que tiene utilizar
aléanos ramificados como alimentacién en las reacciones de isomerizacién, esto con el
fin de intentar un acercamiento al equilibrio partiendo de isémeros ramificados, para
lo cual se utilizaron muestras de 2-metilhexano y 2,3-dimetilpentano grado
cromatografico. Estas pruebas se realizaron a la temperatura de reaccién
seleccionada que fue de 325°C, misma presidén y relacidon Hy/hidrocarburo. El
unico isémero trimetilado posible 2,2,4-trimetilbutano no se obtuvo en ningun caso

(tabla 22) sélo se observaron cambios posicionales en la molécula.

Cuando 2-metilhexano fue utilizado como alimentacion se obtuvo una
conversion muy baja del 8% (ver figura 49), ademas de una notoria reversibilidad de
la reacciéon. La conversién maxima alcanzada con el 2,3-dimetilpentano fue del 56%,
de la cual un 15% fue cracking, lo que indica que utilizar aléanos dimetilados como
alimentacién con este catalizador no sélo hace reversible la reaccion, si no que
también promueve la formacién de cracking. Como consecuencia, la selectividad
a la isomerizacién es muy baja en esta reaccion (83%), que se muestra en la tabla
22.

Con los resultados obtenidos podemos constatar que no es facil romper el
equilibrio quimico en reacciones de isomerizacién con n-heptano o n-octano con este
catalizador ni con el de MoO,Cy, lo que da la pauta para la preparacion de otro tipo
de materiales cataliticos o bien mejorar los ya probados.
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Tabla 22. Isomerizacion de heptanos ramificados
a 325°C con catalizador de PtYWO,/ZrO,

2,3 - dimetilpentano
Carga 2-metilhexano
Tiempo, h 2 4 6 2 4 6
Composicién,% peso
2,2-dimetilpentano 0.14 0.08 0.05 099 0,89 0.28
2,4-dimetUpentano 0.64 0.45 0.33 3.77 3.84 1.83
2,2,3-trimetilbutano 0.03 0.02 0.02 0.41 0.38 0.12
3,3-dimetilpentano 0.09 0.06 0.04 0.88 0.80 0.32
2-metilhexano 90.69 93.32 95.04 15.82 14.95 7.16
2,3-dimetilpentano 1.00 0.71 0.53 43.27 46.46 75.90
3-metilhexano 4.44 3.18 2.34 15.37 14.62 7.07
3-etilpentano 0.31 0.22 0.16 1.15 1.07 0.49
n-heptano 2.43 1.75 1.33 8.69 7.98 3.88
Total % 99.95 99.88 99.90 99.04 99.10 99.41
Conversion % 8.30 5.64 3.90 56.48 53.27 23.66
Selectividad a isomerizacion % 96.89 96.34 95.89 83.06 83.23 88.09
Selectividad a desintegracion % 1.90 1.07 1.19 15.49 15.33 10.00

Conversion para heptanos ramificados

Conversidn %
8

.\.\0

4 6 8 10 12
Tiempo h

—+—2-metilhexano =2 3-dimetilpentano

Figura 50. Conversion de 2-metilhexano y 2,3-dimetilpentano
con catalizador de Pt/WOXx/ZrO,
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5.4.4 Acercamiento al equilibrio

Se hicieron calculos con el simulador comercial Hysis a 325°C para ver el
acercamiento al equilibrio quimico con los resultados experimentales obtenidos en la
isomerizacion de n-heptano y n-octano.

En la figura 51 que corresponde a los célculos tebricos y resultados
experimentales correspondientes a la isomerizacion de n-heptano a 325°C, se
puede observar claramente que con el catalizador de Pt/WO,/ZrO2 a las
condiciones de experimentacion probadas no se logra alcanzar el equilibrio

quimico, probablemente debido a una restriccion termodinamica.

Célculos tedricos al equilibrio quimico (termodinamicos) efectuados para la
isomerizacion de n-octano (figura 52) con este catalizador a las mismas
condiciones de experimentacion muestran que sigue la tendencia que para la
isomerizacion del n-heptano. En ningln caso se obtienen isomeros trimetilados.

|| mTrmetilados |
|| ODimetilados
B Monoalquilados

| Mn-Heptana

Tiempo h

Figura 51. Acercamiento al equilibrio quimico en la isomerizaciéon
de n-heptano a 325°C con catalizador de PYWO,/ZrO,.
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. [@Trimetilados |

O Dimetilados ‘
| @ Monoalquilados
 |BnoOctano |

Figura 52. Acercamiento al equilibrio quimico en la isomerizacién de n-octano a
325°C con catalizador de Pt/WO,/ZrO,.
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6 CONCLUSIONES

7.1 Catalizador de MoOxCy

1.- Se sintetiz6 el catalizador de oxicarburo de molibdeno por tratamiento reductor de
MoO; de tres tamanos de particula diferentes (1 um, 4 um y 20 um) bajo una mezcla
de Hy/n-heptano a 350°C 6 370°C y 18.5 Bar.

2.- Los catalizadores sintetizados se caracterizaron por difraccion de rayos-X de
sélido (XRPD), espectroscopia Raman, andlisis termogravimétrico (TGA), analisis
térmico diferencial (DTA), microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia de
transmisién de alta resolucion (TEM), area superficial (BET), tamafno de particula
(ASTM D-4464).

Los patrones de difraccion de rayos-X de las muestras de oxicarburo de
molibdeno mostraron la transformacion estructural tipica de MoO3z en MoOC, y MOO2.
Estos cambios estructurales ocurren preferentemente en los planos {OkO/ y
especificamente en el enlace Mo=0 a lo largo de los ejes a- y b-. Los resultados de
XRD correlacionan bien con los cambios en intensidad y resoluciéon de las bandas
Raman a 820 y 996 crrf' respecto al incremento en el tiempo de reduccién. La

"1 debida a la

espectroscopia Raman mostr6 ademas una banda en 1600-1800 cm
presencia de carbon en la muestra de MoOg tratada con la mezcla reductora H2//7C7

a las 30 h de reaccion.
La microscopia electronica de barrido mostré la presencia de lineas de

cizalladura para el catalizador de tamano de particula mayor (20 um ) y ausencia de
estas en la muestra del catalizador de tamano de particula menor (1 um), lo que
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demuestra que la actividad catalitica depende del tamano de particula del MoO3; de
partida y no del area superficial del catalizador.

Por microscopia electrénica de transmisién de alta resolucion se descartd la
presencia de coque ya que el carbdén encontrado se identific6 como
nanoestructuras de grafito, lo que explica el largo periodo de actividad para este
catalizador.

3.- La evaluacion de los catalizadores sintetizados para la isomerizacion de
heptanos y octanos se llevé a cabo principalmente en un sistema experimental a nivel
laboratorio, en donde muestras de MoOC, de tres tamafnos de particula aparente
fueron probadas en la isomerizacion de n-heptano a 370°C y 18.5 Bar. Una diferencia
substancial en la actividad del catalizador fue encontrada, el catalizador con un
tamarfo de particula aparente de 20 um mostré una conversion maxima alrededor de
70%, mientras la conversion para el catalizador con un tamafo de particula
aparente de 4 um fue del 34%, en tanto que para el catalizador de tamario de
particula aparente de 1 um no se observd conversion. La selectividad a la
isomerizacién fue ligeramente mayor para el catalizador con area superficial de 25.5
m?/g (98% contra 96%).

Pruebas adicionales del catalizador de MoOxCy con tamarfio de particula 20
um, usando heptanos ramificados como 3-metilhexano y 2,3-dimetilpentano
mostraron una conversibn maxima para 3-metilhexano de 56% y para 2,3-
dimetilpentano de 50%. La selectividad a la isomerizacién fue de 96% en ambos

casos.
Adicionalmente durante la oxidacién del MoOxCy se detectaron dos eventos

térmicos en la curva de ATD, los cuales estan relacionados con la energia
necesaria para segregar los atomos de carbono de la estructura del sélido y con el
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calor evolucionado durante el proceso de oxidacion de estos atomos de carbono y del
carbon depositado en el proceso de reduccion. Los dos procesos de ganancia de
masa de la curva ATG pueden ser asignados a la oxidacion del MoO,Cy y del MoO; a
MOQO3.

La cinética de oxidacion del primer paso de MoOxC, a MOOS es controlada por
un mecanismo de tipo F1, lo que sugiere que la reaccion es de primer orden
respecto a la concentracion de oxigeno. El valor constante de la energia de
activacion ((Ea)a=115 kJ/mol) durante la primera etapa de oxidacién sugiere que los

sitios de reaccion son energéticamente equivalentes.

El analisis de isoconversion durante la oxidacion del MoO, a MoO3; muestra una
dependencia compleja de (Ea), respecto a (a), revelando un comportamiento tipico de
sistemas con reacciones simultdneas en competencia. Para esta etapa se obtuvieron
valores de (Ea), variables entre 110 kd/mol y 200 kJ/mol y se seleccion6 como
mecanismo de reaccién mas probable el de difusién bidimensional (D2). En este
mecanismo la velocidad de la reaccién es controlada por la difusién del oxigeno, lo

cual no excluye la presencia de otros procesos de reaccion simultaneos.

Célculos teodricos efectuados para la isomerizacion de n-heptano predicen que
no es posible romper el equilibrio quimico con este catalizador a las condiciones
de experimentacién evaluadas. Esto coincide con los resultados experimentales

obtenidos, que no alcanzan la concentracion de isémeros en el equilibrio quimico.

Los resultados experimentales fueron satisfactorios en cuanto al porciento de
conversion alcanzada para n-heptano y n-octano con este sistema catalitico, ademas
de la alta selectividad obtenida en todos los casos, por lo que se abren horizontes
para continuar con el estudio y aplicacion a nivel industrial de este catalizador.
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6.2 Catalizador PtYWO,/ZrO,

1.- Se sintetizdé el catalizador Pt/WO,/ZrO, en su forma activa por el método
descrito en la parte experimental, en donde para el éxito de esta sintesis es
necesario considerar ciertos parametros como temperatura de calcinacién
(800°C), concentracion de W (30%), pH (10) y la fase activa (tetragonal), para
garantizar un buen anclaje del metal en el soporte es necesario tener el soporte ZrO.-
«(OH)2x en estado amorfo.

2.- La caracterizaciéon de este catalizador mostré que la estabilidad térmica del
sistema Pt/WO,/ZrO, se encuentra entre 860°C y 900°C, y estd ligada a la
naturaleza de la interaccion de los enlaces Zr-O-W, ya que temperaturas
superiores se presenta una mezcla de fases, WOz y ZrO, cristalinas. La
concentracion WOx en este sistema catalitico es importante para estabilizar el area
superficial, al inhibir la sinterizacién por disminucidén de la energia libre superficial de
las particulas de ZrO,. En resumen las propiedades estructurales y morfolégicas
del sistema WO,/ZrO, dependen de la concentracidn, distribucién y tamafno del WOx en
la superficie del ZrO,

3.- La evaluacion de este catalizador en un sistema experimental a nivel
laboratorio mostré que en la isomerizacion de n-heptano y n-octano se obtiene una
conversion menor con este catalizador que con el catalizador de MoO,C,, auque en
ninguno de los casos se alcanza el equilibrio quimico. La baja conversién y rapida
desactivacion que muestra este sistema catalitico limita su aplicacién y estudio.
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ANEXOS

Términos para referir los resultados

Conversion: Fracciéon del n-heptano inicial que reacciona convirtiéndose a
productos

Conversion = 100 x (/'InCy iniciales - I'InCy finales)/I'InCriniciales
Selectividad: Fraccion del n-heptano convertido que pasa al producto de interés

Selectividad a la isomerizacion = 100 x MNisémeros C- finales/ (IC- iniciales -

I'nC; finales)

Selectividad a la desintegracion (cracking) = 100 - Selectividad a la
Isomerizacién

N. nimero de moles
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