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RESUMEN 

En el piaenlc trabajo se reallza un estudio de la llClividad catalftica en el Hidrnlllllamicnto (HDl) 
de cortes f!ltenn<dlos del peuólco, espcdficamcnlc gasóleo ligero primario para la al>lcnclón de clfcscl 
desulfurado, el estudio de la actividad se realiza medianle la evaluación de catall1.adorcs comcrcialcs a 
condiciones industriales de operación, a nivel planta piloto. 

A través del estudio de diferentes modelos cinéticos aplicados a los dalos cxpcrimentales en el 
proceso de Hidrolrn1am.iento, se logra un conocimiento del orden de reacción para este tipo de reacciones y 
es por medio de diseftos experimentales que se obtiene una región de operación que maxiuúz.a la remotlón 
de contamfnanles y muestran las distintas interacciones que existen entre las condiciones de operación, las 
propiedades del catalizador y del IOJ>Orle. 

El trabajo se dividió en tres partes: la primera de ellas fue el estudio bibliogn\fico de la cinaica de 
las reacciones de Hfdrotratamiento; se trabajo con siete modelos de Hidrodesuifuración (HDS) y dos de 
Hidrodenitrogcuación (HDN), el análisis de dichos modelos permitió establccc:r un orden de reacción 
apropiado, que explica la actividad de los catalizadores comerciales. 

El análisis de los modelos cinéticos se realizo de la siguiente forma: los modelos se programaron en 
una boja de cálculo, para que a diferentes condiciones de operación se encontrara la constante de actividad 
catalltlca; esta constanle sirve para calcular la concentración de contaminantes a diferentes condiciones de 
operación. Con estos resultados se realizan ajustes por medio de mfnimos cuadrados, en estos ajustes el 
coeficiente de regresión es muy imponante , ya que en base a el se clasifican y se eligen los modelos que 
i:cprescntan más fielmente la Cinética de las reacciones estudiadas. 

En la segunda paI\e se plantean una serie de Diseftos Experimentales 2'. para encontrar una reglón 
que maximice la Rmoción de azufre, nitrógeno total y nitrógeno básico; por medio del diseno de 
expcrimenlos se obtienen una serie de modelos de segundo orden que explican el efecto de variables de 
operación como: ICDlperatiira, presión y espocio velocidad, al igual que sus interacciones; los disetlo5 
experimcnlales planleados , también relacionan el efecto que el tamafto del sopot1e y la relación atómica 
tienen sobre la actividad del cataliz.ador en la HDS y HDN. 

Mediante el estudio del Efecto de los Factores del modelo ajustado, se decide cuales son las 
fnleracciones que influyen en la variable de respuesta y por medio de este análisis se delermfna el tipo de 
diJello R empicar. 

La lercera parte se enfoca n la preparación de catali1.adorcs n nivel laboralorlo, aqul se tsludian 
algunas téc1úcas de impregnación y prcparnción de soluciones; por medio del estudio de preparación se 
fabrican dos catalizadores, evaluándolos a nivel planta piloto en las condiciones propuestas con los diseftos· 
y con ello comprobar la validez de los modelos. Cabe senaJar que el disedo de experimentos es una técnica 
útil, medianle la cu.al se puede ahorrar tiempo, recursos y corridas innecesarias en un expeiimento y por Jo 
tanto debe formar parle inlegral en la formación profc•ional de un ingeniero. 



INTRODUCCIÓN 

La Caülisis como rama de la Cinética Qulmlca, se encarga del fenómeno que se pmscnta en un 
sistema ..aa:lonante al introducir una sustancia denominada catalizador, que da lugar a un camino alterno 
al proceso de transformación qulmica; tal alternativa lleva consigo una modificación en la velocidad de 
reacción y en la selectividad del proceso a un producto detemúnado. 

El cooceplo de velocidad de reacción traduce la rapidez con la que en un slslcma se produce una 
transformación química. La reacción química global se lleva a cabo a tra'"és de etapas, las cuales en su 
coqjunto comlituycn el mecanismo general de la acción catalitica. 

La Catálisis involucra una serie de interacciones qulmlcas intermediarias entre los reactivos y el 
catalizador, de esta manera se obtiene un camino nuevo a la reacción, compuesta por una serie de reacciones 
clcmentales. Esta nueva trayectoria de reacción es a menudo más compleja sin embargo, la suma de energfas 
de activación de los pasos elementales es inferior a la energla de activación que se requiere para efectuar la 
reacción no catali7.ada. 

citar: 
Aclualmcnte entre los procesos catallticos más importantes por su volumen de aplicación ~ 

·La slntcsis de amoniaco. 
·La sintcsis de ácido sulfúrico. 
·La hidrogenación de aceites. 
·La desintegración catalitica, la cual aumenta el rendimiento del petróleo en productos 
ligeros. 
·La reformación de gasolinas. 
·Los convertidores cataliticos. 
·Los procesos de Hidrotratamiento (Hidrodcsulfuración HDS, Hidroderutrogcnación HDN, 
Hidrodemetali7'ción HDM. e Hidroaromatización HDA), empleados para disminuir 
impuru.as del petróleo. 

La occcsidad de procesar fracciones pesadas derivadas del petróleo, motivada por el precio y la 
escasez progresiva de las fracciones ligeras empleadas habitualmente como materias primas, ha motivado 
que el Hidrotratamlento se convierta en uno de Jos procesos más importantes de la industria de refinación del 
petróleo. 

La Hidrodesulfuración catalltica es el proceso mediante el cual se reduce el conterudo de 
compuestos de azufre presentes en las diferentes fracciones del petróleo, por reacción con hidr6geno en 
presencia de un catalizador a condiciones de operación ~ovenientcs. AdemAs de remover el azufre, se tienen 
importantes remociones de compuestos de nitrógeno y metales pesados 

Por otra parte, dado que se efectimn reacciones de hidrogenación, ee obtienen substanciales 
incrementos en la calidad de los productos hidrotratados debido a la disminución en el contenido de 
compuestos insaturados lales como: aromáticos y olcfinas. En el proceso de Hidrodesulfuración, los 
compuestos orgánicos de azufre se oouvierton eu ácido sulfhidrico e hidrocarburos saturados. 

La HidrO'Jesulfuración <le los compuestos orgánicos es una reacción exotérmica e irreversible bajo 
las condiciones de operación empleadas en la industria de la refinación. Temperaturas de 290 a 390 ºC y 
Peslones de S6 a 70 kg/cm2

• 
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Actualmente. se ha incrcmcnu1do el interés por conocer los mecanismos a través de los cuales 
ocurren las reacciones de Hidrodcsnilrogcnación (HDN), debido a que compuestos de nitrógeno como: indol 
y carba1.0t, envenenan Jos sitios ácidos de los catalizadores de rcfommción, Hidrodcsintegración y FCC. Asi, 
la remoción del nitrógeno total adquiere importancia signific.1tiva. 

El nitrógeno está prescnlc en las cargas de alimentación a Hidrotratamicnto. en compuestos 
aromáticos heterocJclicos (diflcilcs de remover) y en compuestos tales como: anúnas alifáticas y nitrilos 
(fáciles de remover). Para la remoción del nitrógeno de los compuestos órgano nitrogenados hcterociclicos, 
se requiere la hidrogenación del anillo que contiene el ~tomo de nitrógeno, antes de que se realice la 
hidrogcnólisis de la unión C-N, con la finalidad de disminuir la cnergfa de acthración, de esta manera, 
habrá mayor facilidad para Ja ruptura de la unión C-N. 

Otra reacción importante , es la Hidrodearomati1.ació11 (HDA) la cual empieza a tener auge debido a 
ciertas normas aplicadas en algunos paises desarrollados como Suiz.a y EUA (California) quienes exigen 
valores menores a 20% volumen. sin embargo muchos refinadores aun no se ponen .de acuerdo sobre el 
impacto real y/o necesidad de invertir esfuer.los en Ja reducción de estos con1pucstos. 

Los catali1.adorcs de Hidrotratamiento basados en los sulfuros de los metales de transición de los 
grupos VlB y VIII, han sido ampliamente utili1 .. 1dos y sus aplicaciones incluyen la HDS y HDN de 
fracciones ligeras. intermedias y pesadas del petróleo; l;1 crccicnlc necesidad de una eficiente remoción de 
azufre en las diversas fracciones del petróleo, han hecho de los catalizadores de HDS uno de Jos grupos más 
importantes de catalil"...adores industriales. Estos catali1.adorcs generalmente consisten de molibdeno, 
soportados en alúmina de alta área superficial, con adición de promotores tales como cobalto o nJquel para 
mejorar la actividad catalltica. 

La razón por la cual metales de transición como: fierro. nlquel, platino. paladio. etc. sean buenos 
catalizadores en reacciones que incluyen hidrógeno e hidrocarburos (hidrogenación. deshidrogenació~ 
hidrogenólisis), se debe a que esas moléculas interaccionan fácilmente con Ja superficie de estos metales. 

Observándose entonces que existe cierta compatibilidad entre ca1ali1.ador, reactivos y productos. 
Para que el fenómeno catalitico ocurra es necesaria una interacción qulmica entre el cataliz.ador y el sistema 
reactivos-productos. Esta interacción no debe modificar la natura1ct.a quimica del catali.i.ador a excepción de 
su superficie. Esto significa que la interacción entre el catalil.ador y el sistema rcaccionantc se observa en la 
superficie del catafü.ador y no involucra el interior del sólido. 

La Cinétic.1 permite interrelacionar concentraciones de componentes, temperaturas, presiones, 
propiedades del catali1.ador y con ello cst:iblccer la actividad catalitiC3. El estudio de la actividad catalilica 
ha sido abordado por investigadores de todo el mundo, la han cstudindo en base a compuestos modelo y por 
medio de correlaciones de datos c~pcrimcntalcs. A través de estos estudios se han logrado establecer 
ordenes de reacción para las reacciones de HDS, HDN y HDA. En l'ste trnbajo se parte de los intervalos de 
orden de reacción reportados y por medio de experimentos di!.Ctl.ados se crtablccen una serie de modelos que 
relacionan propiedades de la alimentación. del soporte cataUtico y condiciones de operación. 



DESARROLLO 

FUNDAMENTOS Dt:L PROCESO DE lllDRODESULFURACIÓN (llDS). 

La ma}'orla de las cargas ligeras del petróleo han sido tratadas con hidrógeno en procesos catalilicos 
para remover azufre. El proceso de la dcsulfuración de las fracciones ligeras licnc varios objetivos, cnlrc 
ellos el prctratamicnto de las cargas que van al reformador catalilico. para prevenir el envenenamiento por 
alufre del cataliJ".ador de platino y el tratamiento de las gasolinas formadas en la desintegración calalftica, 
para dulcific.1r y cs1abili1.ar el producto. 

La dcsulíuración de fracciones pesadas del petróleo. da productos que incluyen dicscl, accilcs para 
calentamiento y aceites combustibles. Existe un especial incentivo en la remoción de a1.ufrc de los 
combustibles ya que su Combustión es la causa principal de contaminación atmosférica por SO:!. Las 
rc.1ccioncs de IHdrodcsulfurnción (HDS) son de la siguienlc forma: 

1 
+ 

FIGURA 1 

+ 

1 
En las cargas de las fracciones ligeras del pclrólco la lccnologla de la dcsulfuración csla eslablccida 

y es mlinariamcnlc aplicada, mienlras <¡uc en cargas pesadas como los residuos y qui:t .. ís aceites pesados, la 
tccnologfa de desulfuración es relativamente nueva, pero evoluciona rápidamente. 

Ligeras 

Pcudos 

TABLA 1 
Fraccionrs de Petróleo 

Gasolina lw.cra 
Nafta 
Kcroscno 
Diesel 
Residuos 

C.¡-80 

K0-160 

150-BO 

1711-J?O 

> 180 

La tabla 11 l muestra que es posible hidrotratar una gran variedad de fracciones liquidas del 
petróleo, las cuales deben ser dcsulíuradas por raumcs tanto técnicas como ecológicas. Por ejemplo a partir 
de un cierto nivel de a.1ufrc en lc1 ga~lina se reduce la efectividad del 1c1raet1lo de plomo, o bien si la nafta 
contiene arnfrc, Cstc envenena ;11 cal:1li1.ador de platm:> en el proceso de reforr.iac1ón; dichas tendencia:; se 
complementan con las normas de protección ambil!nl:ll relacionadas con la contaminación por a.1.ufrc. 

Las cargas del pclrólco indu)cn compuestos que conlicncn ai:ufrc, algunos de éstos se lisian en la 
tabla 12) Los compuestos están listados en orden decreciente de rcacli\'idad en reacciones de HDS; los liolcs 
son muy reacln os, mientras que los lioícnos son menos re.activos. La siguicnlc es una lista preliminar de las 
rcnccioncs más importarucs que ocurren en el proceso de Hidrodcsulíuración (HDS). incluyendo reacciones 
lalcralcs que influ~cn en el discfto del proceso. 
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TABLA2 

Ejemplo de aJgunos compuestos que contienen azufre, en el petróleo. 

(i'lll'I'"'''" 1 -1111t lllt 1 

TloleJmerc:antanotl R·SH 
Dlsulfuros R·S·S-R' 
Sulfuro! R·S·R' 

nofenos n s 

Bcnzotlofenos 00 s 

Dlbenzotlofcnos ~ 
Benzonaftotiofenos ~ 

R: l:::s un radical Orgamco. 

En la red de reacciones de HDS, se inclU)cn reacciones de hidrogenólísis que resu1tan del 
rompimiento de enlaces C-S. por ejemplo: 

R-SH + H,-> RH + lf,S 

Bajo condiciones industriales también ocurren las reacciones de desintegración, que resultan en el 
rompimiento de enlaces C-S. Por ejemplo. 

R-CH, -CH, - R'+ll,-> R-CH, + R-·CH, 

La hidrogenación de ~ompucstos in.saturados también ocune: 
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R-CH =C'H- R'+H,--+ R-Clf, -CH, -R 
Otro tipo de reacciones de hidrogcnólisis, es la HidrO<U:nitrogcnaci6n: 

R- NH, +lf,--+ RH+ NH, 
Reacciones de desintegración pueden tener lugar y producen la reducción de peso molecular. Las 

reacciones de demctaliz.ación son importantes en HDS de cargas residuales. Las reacciones de HDS son 
virtualmente irreversibles bajo condiciones industriales de reacción, 290 a 390 ºC y presiones arriba de ~6 
kg./cm2 

• Las reacciones son exotérmicas, con calores de reacción del orden de 10 a 20 Kcal por mol de H: 
consumido. 

Los catalizadores más aplicados en Hidrodcsulfuración son óxidos de cobalto-molibdeno, soportados 
en alümina, los cuales son sulfhidrados antes de iniciar la operación. La etapa de sulfhidrado tiene corno 
objetivo básico lograr la actividad óptima en el catalizador de tal fonna que se alcancen altos niveles de 
Hidrotratamiento y se tengan ciclos de operación prolongados. Para lograr esto se requiere convertir tos 
óxidos metálicos de Mo, Ni o Co (estado inactivo) contenidos en el catalizador, a sulfuros metálicos (estado 
activo). 

Estos catalizadores llegan a contener de 10 a 20% peso de los metales totales, se pueden aplicar 
diferentes composiciones y algunos otros mctalr.s promotores como: el níquel o el cobalto. En contraste con 
los catali7.adorcs de platino o platino-aleación usados en las refomtadoras, cuya actividad disminuye en 
presencia de azufre, los catalizadores de HDS incrementan la actividad cuando la ooncentrnción d: azufre es 
alia.. 

Las formas de los catalizadores son típicamente de extrudados, teniendo dimensiones de 0.7~ a 
3.0xl01m. Los reactores y las condiciones del proceso empleadas suelen ser las siguJentes: el hidrógeno y la 
íast liquida o gaSL'Osa de la fracción del pcuóleo son contactadas en un reactor de lecho fijo con catalizador, 
en donde la fase gaseosa o liquida atraviesan el lecho catalltico. Un diagrama de proceso simplificado se 
muestra en la figura 2. 

FIGURA 2 

Diagrama Simplificado del Proceso de Hidrodesulíuración 

......... ..... 
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En donde el Hidrógeno que se obtiene de los productos es recirculado y lavado, los flujos de 
hidrógeno oscilan entre 2000 a 3000 fiJ/Barril de hidrocarburo. Los flujos de la fracciOn del petróleo dan un 
paso simple a través del reactor a un determinado espacio velocidad y las condiciones de operación· como: 
temperatura y presión. dependen del nh·cl deseado para la dcsulfuración. 

El petróleo contiene diferentes compuestos susceptibles de sufrir reacciones de HDS. El azufre 
puede estar enlazado a un carbono. como en los tioles y disulfuros; o a dos carbones de grupos alkilos, corno 
en los sulfuros o a dos carbones de anillos aromáticos. como en el tiofcno y dibcntotiofcno. 

El reactor de la figura 2 corresponde a uno de lecho fijo, en el cual la alimentación del hidrocarburo 
(gaseoso o liquido) se me.lela con una corriente de hidrógeno, pasando la mc1cla a través del lecho catalltico 
en forma descendente. 

DETALLES DE LA EXPERIMENTACIÓN 

La alimentación para el cs1ud10 de l lidrolratamiento fue gasóleo ligero primario, proveniente de la 
Refinería de Tula, Hidalgo. Con 1empcrat11ra final de ebullíción (TFE) de 367 ºC, temperatura inicial de 
ebullición (TIE) de 189 ºC; el resumen de propiedades de la carga se presenta en 13 tabla (3). Las 
propiedades de los caraliL.adorcs seleccionados por su utilidad industrial se reportan en Ja tabla [4), y las 
condiciones de operación para la etapa de ac.:tl\·ación (sulfllidración) de los catalil.adores en la tabla (5). 

TABLA 3 
Propiedades de la Carga 

PllOPU 11 \()t S 
Indice de Cctano 51 

Indice de Refracción a 211 ºC 1.4732 
Viscosidad. cSr a 40 ºC 1 53 
V1scos1d.a~ . cSt a 100 ºC l.3:'i 

Peso Específico O 201.i º(' 0.~457 

Arofrc total 'Yo ocso 1.36 

>-~~-N_llr_ó~g•c_n._o_t_o~_.l~p~p1rr_•~~-+-~-S_3_4~~ 
~i1rógcn~o~b~ás~ic~o~o~01m~~-+--~•4~8~-1 
>-~~~~--fl_E_~·ºC_.~----~-+~~IR_9~-t 

TFE. ºC .167 

Los c:11alizadorc5. empicado\ en el estudio. wn catallT.ador<:s de linea IMP. codificados como: 
Catalil.ador Comercial l. Comcrc1al 2 ~ Comercial J 

El Catali1.aJor Crnncrctal 1 l.!S un catalizador elaborado a i:Jase de molibdeno, níquel y otros 
promotores. soportado en gamma alúmina de forma extnuda tnlobular: cuenta con una definida distribución 
porosa ~ un eqmllbrio perfecto entre: el .lt1.:.i superficial. \Olumcn de poro y d~ns1dad, que lo caracterizan 
como uno de los mas .1-.i1\o.-.. se u1J!ua 1..·n d na~anuc..·nto de írncc1oncs hgcras. m1crmcdi.1s y/o pc.i;adas. con 
selcct1Hdad c\.::clC'nlc de dc.-.mtrogcn.1c11'm por el efecto qn(: imparten sus promotores a las reacciones de 
hidro_gcnolisis 

El Catah1ador Comercial 2 es un i..ataliTador preparado a base de molibdeno y niqucl, soporta1o en 
gamma alumma de forma 1..ilrnJm.:a ürn p•Jblac1lm di;; purv umformc. Catah1:1dor que por sus propiedades 
esta considerado cmrc uno de lo\ m.1~ adt...'\:Uados para d H1drotrntanm:n10 de destilados ligeros e 
m1crmcd10!\. con alta sclcct1\ 1dad en rcacc1<1•1i:" de dco,1111rogcna •. 1ón 
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E1 Catalizador Comercial 1 es un catalizador elabo1ado en base a molibc'•··;o, r:~Oalto y otros 
promotores, soportado en gamma alúmina de form11 c . .-truida trilobular, utilizado en la Hidrodcsulfuración 
(HDS) de dicsc1ygasóleos 1 ~ 11• 

Las condiciones de operación durante !ns c:tapas de sulíltidración en la C\'aluación a ni\'cl planta piloto, se 
listan en ta tabla 151. 

TABLA4 

Propiedades de los Catalizadores 

Forma c>.tnndo trilobular cxtruido c1lindrico c.xtruido trilobular 
Tamaño, uluada§ 

Diámetro mm 
Loneitud mm 

Área m2/g 

suocrficial 
Resistencia a la kg./part 

fractura 
~.Dcn~idad rJcmJ 

•.\fetndoUfP 
• • MNudd 4STM. 

11" l/ll 

Propiedades Físicas 

OA-700' 2.3 
OA-700' ;,J 
D-3663° 204 

04179•• l.71 

D-416-1-.. 0.69 

TABLAS 
Condicion., de On.ración 

1/10 

2.5 
6.1 

180 176 

J.5 7.7 

0.68 0.75 

r---'~'~ªº-·~a,l~•k~--+-l~ln~i~d~••~l•~·-+--~Su~l~f11~id~r~a~c~ió_n__, ____ E~v•~l~u•_c~ló~n----1 
Presión kg./cm· 56 56 

Temperatura ºC 230 320 1 330 1 340 1 350 1 360 

····-- LllSV --·-+-~h°'_' ~-<----'-'--_,'---'1"'.0~_l.__-"2-'2'-'5_,_1~2.-'-5--1 
Reladón l IJllC 221; rnJO 

.... Jluio de llidrót>:eno* 
f1uio de Nafta* 

it!hr 111 --·+---'-11"'1_-_T.._-_-1"'2"'1_,_1'"'1-'-4º1· --1 
ml/hr 226 

·~1~idon ;~,~~ ~8~' ~;~~1# ~l_li_hr_ --~-------~--2_0_0_ ¡ 22~ 1 250 

En la actt\":J.ción del catal\.lador. los º'idos mctáhcos se transforman en sulfuros metáhcos de 
acuerdo a las sigmcntcs rcacc1onc:s 

MoO,+ 11,+ 211,s -> MoS, + Jll,O llo~ -39 Kcal/mol 
JNiO + 111+ 21l1S --> NhS1 + Jll¡O llo= -31 Kul/mol 

?CoO + HJ+ MH=S _., Co...58 + 911¡0 Ho=i -18 Kcal/mol 

Estas rc;.11 ... üoni.:s se \en favorecidas con la presencta de ácido sulfhídnoo o un agente sulfhidrantc 
que proporciont! ti a:rnfrc 11ecc<:.ario para comertir los 6...:idos metálicos a sulfuros metálicos. El sullbidrado 
se debe efectuar en prcscm:rn de hidrógeno para favorecer el desplazamiento del oxigeno y formar agua, de 
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Jo contrario la tendencia serla fonnar óxidos menores o metales puros, Jos que diflcilmentc son convcnldos a 
sulfuros metálicosll'l, 

Durante el sullhidrado se genera agua y calor, Jos cuales crean un peligro potencial de dallo al 
catalizador ya que pueden llegar a causar una distribución anómala de Jos sulfuros metálicos o propiciar una 
modificación de la estructura del sopone catalllico. La composición qulmica del catalizador determina la 
cantidad de azufre a depositar. La etapa de sulfhidrado se efectúa a Ja presión y tipo de cargas tfpicas de la 
unidad hidrodesulfuradora. La temperatura en el reactor debe encontrarse en un rango de 260-290 ºC; en 
este r.:ingo se asegura la descomposición del agente sulfhidrantc y evita el riesgo de desactivación del 
catalil'.ador por reducción de metales. Para la mayorfa de las sulfuraciones en los metales de transición, Ja 
energla libre de Gibbs estándar es negativa, lo que favorece la formación de los correspondientes sulfuros'"' 

A continuación se presenta la estrategia metodologica de la investigación 

FIGURAJ 
Estrategia Metodologlca de la Investigación 

Parte 1: Estudio Cinitico. 

R1vi1i6n biblioar.Uica da m odolos 
cinélioo1 

Propuuta de oatalizadotu 
oom croialu do HDT. 

E1t11dio do IH propicdadH do 
fo1 oataliudoru. 

SclcooiOn de 101 oataliudoru 
mi• •olivo• 

Objetivo: Seleccionar los catalizadores más activos para realizar los discftos experimentales y proponer un 
orden de reacción apropiado que explique las reacciones de Hidrodesulfuración e Hidrodenitrogenación. 
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Efecto de condiciones 
de operación 

FiGURA4 

Parte 2: Di1ei101 Ellperimentalu. 

1 

Efecto de la relación 
atómica 

Elaboración de mxlelos 

1 
su¡¡¡;cies de R¡¡¡iesta 1 

Efecto del tarnallo del 
ooportecatalltico 

Objetivo: Detcnninación de las condiciones de operación, que maximicen la remoción de contaminantes y 
las interacciones entre las condiciones de operación y propiedades del catalizador tales como; la relación 
atómica y tamaAo del soporte. 

FIGURAS 

Parte 3: Preparación de Prototipos. 

E1tudio do t4cnicu do 
Impregnación. 

Elaboración do prototipo•• 
nivel laboratorio. 

1 Enluaci6n do prototipo1 1 

Objetivo: Probar la \'lllidez de los modelos cxpc:rimentalcs. 

Estudio do prepauclón da 
1oluciono1 im pregnantH. 



ESTUDIO DE MODELOS CINÉTICOS 

Tlpicamcnlc la combim1ción de los dalos obtenidos por análisis y aplicados a Ja termodinámica y/o 
cinética, reciben tratamientos matemáticos mediante modelos, gracias a los cuales se logra el conocimiento 
del sistema estudiado y más aún su prcdictibitidad. 

Un modelo debe reflejar en alguna forma los atributos esenciales del sistema que representa el cual 
puede ser real o hipotético. Los modelos se utili7..an para predecir. medir, describir e interpretar el 
comportamiento de un sistema. Los datos generados en el proceso de Hidrotratamiento (HDT) de un lecho 
catalítico se anali1.an nonnalmcntc por una ecuación cinética del tipo: 

Donde: 

dC =-KC" 
di 

e- contenido de azufre o nitrógeno en ppm. 
t= tiempo de residencia, en horas. 

(1) 

K= constante de actividad a la temperatura Tabsoluta en K. 
n= orden de reacción. 

Asumiendo flujo ideal, la solución a Ja ecuación (1) es: 

Lnc, =_ji_ 
C, LHSV 

paran= 1 (2) 
(n-1)* K 

LHSV 
paran"l (3) 

Donde LHSV es el Espacio Velocidad con unidades de lit y los subindices f y p se refieren a la 
alimentación y al producto rcspccti\.·amcnte. Nonnalmenlc, la relación de alimentación en wlidades 
comerciales de HDT, se expresa como la velocidad espacial del liquido por hora (LllSV); y se define como 
el volumen de ahmcntación/hr /rnlumen del catalizador. A través de la hewistica se ha establecido que las 
reacciones de Hidrodesulfuración (HDS) e Hidrodenitrogenación (HDN) de naftas puedén expresarse por una 
cinética de ortlen 1, mientras que la HDS y HDN de aceite cíclico ligero (ACL). gasóleo ligero primario 
(GLP) y gasóleo pesado de vacío (GPV) pueden ser representados por un orden aparente Igual a 1.5 y 1.0 
respectivamente. Para n=l.5 la ecuación cinética inlegrada es: 

para n=l.5 (4) 

Las ecuaciones 5 y 6 describen el efecto de la temperatura. la prc~ión y el LHSV en el nitrógeno y azuJfc 
producto respectivamente. 

e, K•pP · /.nr; = IHSVª para n=I (5) 
l 1 K*PP 

Je; - .jC; = 2 • LHSVª 
para n=U (6) 

En las reacciones de Hidrotratamiento es frecuente expresar bs conversiones de azufre y nitrógeno 
como un porcentaje de hídrodesulfurac16n y de hidrodenitrogenación, donde ,.GHDS=(l-Sp/Sc)•too y 
o/oHDN=(l-Np/Nc)• 100. La constante de actividad aparenle (K), que aparece en las ecuaciones, se describe 
en térmmos de Arrehenius de la siguiente fom\3. 

K K ( t: . ~ º exp - Rr) P> 
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Donde Ko es el factor de frecuencia (con las mismas unidades de K), E es la energía de activación (J 
mol'1). Res la consL1nte de los gases (8.314 Jmol'1K'1) y Tes la temperatura absolula en (K). Los 
parámetros cinéticos (l(o y E) y los términos (a y P> pueden dctcrmina<SC simulláncamcnte usando técnicas 
lineales de regresión múltiple. Combimmdo las ecuaciones S y 6 con la ecuación 7 se tiene: 

Ln(LnCr - L11C,) = 1.11K0 -[ *If ]- aln(LHSV)+ fJú1P paran=! <8> 

/,/1( ~- ~)=Ll1K0 -Ln2-[~l*J-aú1(LHSV)+fJú1P paran=l.5 (9) 
ver "e, 

El exponente a al cual csla elevado el espacio velocidad, es una constante que ha sido determinado 
para un reactor de lecho escurrido y reportada por varios autores, por ejemplo Henry y Gilbcn(61 sugieren un 
valor de 2/3 del liquido alimentado, Paraskos' 1 

·
1

' establece que para el Hidrotratamicnto de crudo a • 0.532 y 
0.922 para UDS y HDN respectivamente; los valores empleados con mayor frecuencia son 0.700 para HDS y 
0.639 para HDN. Para el exponcnle p se recomienda aplicar los siguienles valores O. 780 para HDS y 1.388 
para llON. 

El orden de reacción aparente para HDS igual a l.S, es aceptado como el orden de reacción 
adecuado, sin embargo se ha demostrado experimentalmente que se llevan acabo varias reacciones de 
segundo grado. Curranrn trato de abarcar este problema, asumiendo que se llevan a cabo reacciones paralelas 
de primer orden. algunas rápidas y otras lentas. realiza su análisis aplicando las siguientes ecuaciones: 

C, [ K, J ) [ K, J -=yexp --- +(1-y exp --- (10) 
Cr /.HSV LHSV 

r E, l · r E, J 
K,=K,0 ex'1._-nrJ (ti> K,=K20 ex'1._-nr (12) 

El valor de gamma es hipotético, fisicamcntc representaría la fracción de una de las especies. La 
ecuación 10, puede modificarse de acuerdo a las condiciones de operación utilizadas, Sok M. Yuim1 

modifico la ecuación 10 de la siguiente fonna: 

C [ K !'"'" ] [ K !'º"' ] -..!_- ex ---' -- + 1- ex ---2-­Cr -Y p l.lfSVº'~' ( y) p LHSVº"" (13) 

La modificación corresponde a las condiciones de operación empleatlas, Yui analizó cuatro casos 
distintos a los que aplicó técnicas de regresión no lineales, en la tabla [6] se presentan sus resultados. 
mismos que sin•cn de base para el 4.-Studio. 

TABLA6 

Parámetros de la Ecuación 10 Modificada por Yui 

"" ..... , ... , ( ,, .. \ 

y 0.2 0.3 0.4 0.5 
k, 1.2 IS X 10' 7.095x 10• 1.009 X JO' 6.666 X lO 
k,. 2.920 X 10'" 9.348 X IO"' 1.699 x JO 1.303 X IO 

E lkJ mor' l 118.8 90.l 78.9 64.5 
E, lkJ mor l 125.6 131.3 146.0 67.5 
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Como Sok M. Yui muchos investigadores han estudiado la cinética de Hidrodcsulfuración y han 
propuesto sus propias correlaciones para predecir concentraciones en los productos ~ a continuación se 
presenta un análisis de siete modelos de HDS y dos para HDN. Con cada uno de los modelos se.calcula la 
actividad de l01i calalizadores propuestos, posteriormente cada modelo se deja en función del azufre y 
nitrógeno con ello se realiz.a un ajuste por medio de mlnimos cuadrados y se comparan con tos datos 
originales. a cm1a modelo se le determina su cccficicnte de regresión y en base a los mayores coeficientes, se 
eligen los modelos que reproducen con mayor fidelidad las reacciones estudiadas. 

La tabla (7] muestra el resumen de los modelos cinéticos estudiados, en el anexo No. I se presentan 
algunos comenlarios sobre la aplicación de cada modelo y la descripción de los parámetros. 

MS-1 

MS-2 

MS-3 

MS-4 

MS-~ 

TABLA7 
Resumen de Modelos Cinéticos 

K s~n>-s~-"' 
'MliV (n-1) 

K 

LHSV J 1 1 } 
R == --o::7 l s~ 1 - s~ 7 

MS-6 

MS-7 

MN-1 

MN-2 

[ u{o~~;)}msv) 
AN =º~----_..,E~--

KNPelfi 

LncF =-K __ 
Cp LHSV 

DESARROLLO DE MODELOS POR MEDIO DE DISE~OS EXPERIMENTALES 

Un c""penmento disei\ado es uM prueba o serie de pruebas en las CU!llcs se iuduccn cambiO!i 
deliberados en las variables de entrada de un proceso o sistema. de manerd. que sea posible obsetvar e 
identificar las causas de los cambios en las respuestas de salida. Los métodos de disefto experimental tienen 
un cometido importante en el desarrollo de procesos y en la depuración de procesos para mejorar el 
rendimiento; el modelo general de un proceso o s1st"!ma. se muestra en la figura (1. 

El d.isei\o estadístico de c"ipcrimcntos es el proceso de planear un experimento para obtener datos 
apropiados. que pueden anah1.arsc med1antc métodos cstadisttcos. con objeto de producir conclusiones 
\·átid.1s y objeti,·as. los pnnc1p1os básicos en el disei\o de experimentos son: obtención de réplicas, 
alcatori1.ación )' análisis por bloques La réplica se refiere a una repetición del experimento básico, este 
concepto tiene dos propiedades 1m¡x>rtantcs. en primer lugar permite _obtener una estimación del enor 
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experimental: en segundo lugar el uso de rl!pllcas permite calcular una estimación más precisa del efecto de 
un factor del experimento. 

La alealorización es el hecho de que lanlo la asignación del material experimental como el orden en 
que se realizan las pruebas individuales o ensayos se detennincn "aleatoriamente". El análisis por bloques es 
una técnica que se usa para incrementar Ja precisión del expcrimenlo. Un bloque representa una porción del 
material expcrimcn1al homogéneo191

• 

FIGURA6 
Factores Experimentales. 

Muchos experimentos se llevan a cabo para estudiar los efectos producidos por dos o más factores 
y en general Jos discilos conocidos como factoriales son los más eficientes para cslc tipo de experimentos; en 
el disetl.o factorial se investigan todas las posibles combinaciones de los niveles de los factores en cada 
ensayo completo o réplica del experimento. El efecto de un factor es el cambio en la respuesta producida por 
un cambio en el nivel del factor. los discilos factoriales mayonnente utili1.ados son los disell.os zty el ;A, 

El disello z1 es particulannenrc: útil en las primeras rases del trabajo experimental, cuando es 
probable que haya muchos factores por investigar. Conlle\'a al menor número de corridas con las cuales 
pueden estudiarse k factores en un disctlo faclorial completo. Debido a que sólo hay dos niveles para cada 
factor. debe suponerse que la respuesta es apro.~imadamcnte lineal en el inter\'alo de los niveles elegidos de 
los factores191

• 

El discflo .r consta de le factores con tres niveles cada uno, los tres niveles de los factores pueden \ 
referirse como nivel inferior, intermedio y superior. Cada combinación de tratamientos de un diseilo ff se 
presenta mediante k digitos, donde el primero indica el nivel A. el segundo el nivel B, .. y el k ésimo dig.ilo, 
el nivel del factor /Í91

• Es com·eniente utili7.ar Jisci'ios ~ cuando se requiera modelar una relación 
multivariable, sin embargo el disc1lo Í no es el medio más rápido o sencillo y los disenos de superficies de 
respuesta son mejores alternativas. Los disefios zA aumentados con puntos centrales, pennHcn obtener una 
in<ticación de curvatura, además de mantener reducidos el tamaño y la complejidad del disci\o. 

El primer discrlo de la sene:• es aquel que tiene sólo dos factores, A y B. cada uno con dos niveles. 
Este discilo se conoce como diserlo faetona! Z: Arbitrariamenle, los ni\eles del factor pueden llamarse 
inferior o superior y denotarse por "-1" y "+IM rcspcclivamcnte Los discnos factoriales planteados en el 
trabajo. contienen tres fac1ores conlrolablcs y dos niveles en las variables de respuesta (discilo 1' ), los 
diseftos planteados se describen en la 1abla (8) 

Para cada uno de estos discl1os se llene una sola \'anable dependiente (.\',....._..,, .. N'"'-' o N6 ._,1c.) que 
depende de tres rnriables. x1o x::. x1. La relación entre estas rariablcs se caractcrita por un modelo 
matemático conocido como cc11<1c1ón de regresión El modelo de regresión se ajusta a un conjunto de datos 
muéstrales. En algunos casos se conoce la forma c>..acla de la relación funcional real Y• /(x1, x:. .. ..-: .. ) rnlrc 
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Y y .r,, x:. ... , x,,,. Sin embargo, en Ja mayorla de los casos la verdadera relación funcional se desconoce y se 
debe elegir una función apropiada para aproximar f. Los modelos polinomiales se usan ampliamente para 
aproximar funciones y dclcnninar que factores son importantes, cuando inleivicncn más de una variable de 
regresión. Por ejemplo en el diseno experimental No.2, la actividad de la reacción qulmica puede depender 
de la temperatura, Ja relación atómica y el espacio velocidad. En este caso se requieren al menos tres 
variables de regresión. El problema general que consiste en ajustar el modelo: 

Y= a 0 +a 1x1 +a,x, + :La.x. +e (14) 
• 

se conoce como problema de regresión múltiple. Usualmente, los parámetros de5""0nocidos (a,) se denominan 
coeficientes de regresión, el modelo de la ecuación 14 describe un hipcrplano en el espacio de k dimensiones 
de las variables de regresión (k1 ). 

TABLAS 
Diseños Experimentales 

Los diseilos pretenden definir el efecto de las variables estudiadas en In remoción de 
<Wlfre total, nitrógeno total y nitrógeno básico. 

I '"t• 11'" d1 l d1 .. , n.. 11111 1' .¡,,, 

~~a:::-:rmm 
Dlscftol Erecto de la presión, temperatura 320 ºC 340 ºC 360ºC 

yLHSV. 56kg./cm' 63 kg./cn1' 70kg./cm' 
2.0 hr-1 2.25 hr ·• 2.5 hr"1 

Dllcfto2 Efecto de la relación atómica J20ºC 340 ° e 360ºC 
ColMo, temperatura y LHSV Relación 0.4 Relación 0.5 Relación 0.6 

2.0 hr·' 2.25 hr ·1 2.~ hr"1 

PileftoJ Efecto de la relación atómica 320 ºC 340 ºC 360 'C 
NüMo, temperatura y LHSV. Relación 0.4 Relación 0.5 Relación 0.6 

2.0 hr"1 2.25 hr ·1 2.5 hr"1 

Dlscfto 4 Efecto del tamaño de particula, 320 ·e 340 ºC 360 ºC 
temperatura y LHSV. En una 1/20 pulgadas 1/15 pulgadas 1/10 pulgadas 

formulación CofMo. 2.0 hr-1 2.25 hr ·1 2.5 hr ·1 

Disefto5 Efecto del tamaño de partkula, 320ºC 340 ºC 360ºC 
temperatura y LHSV, en una l /20 pulgadas 1/15 pµlgadas 1/10 pulgadas 

formulación Ni-Mo. 10 hr·• 2.25 hr ·' 2.5 hr ·• 

'NiWll inlmnedio que pemul.! eliminar la sup.1S1ci6n de to..-ndencia linc.il entre 10& niveles hajo (-1) y alto ( ~ 1 ). 

Se utiliza el método de mínimos cuadrados para estimar los coeficientes de regresión. Supongamos 
que n>k observaciones están disponibles Sea :rJJ la j--ésima observación o ni\lel de la variable x1• En términos 
de los datos el modelo es: 

1 

Y,= a 0 + a 1x11 + a 1 x1, + Lakxkl + e1 (IS) 
• 

Hay p-lc+l ecuaciones nonnalcs. una para cada coeficiente de regresión desconocido. La solución 
para las ecuaciones normales serán los estimadores de mínimos cuadrados, ao, a1 ,. •• ,8ii;. Es más sencillo 
resolver las f!(.."Ua.Ciones nonnales si primero se expresan en notación matricial. El modelo en ténninos de las 
observaciones expresado en notación matricial es 

Y•Xa+e. (16) 
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En general Y es un veetor de respuestas (nx/), X es una matriz (nxp) de los niveles de las variables 
do regresión, a es un vector de coeficienles de regresión (px/) y e es un veclor de errores alcalorios (nx/), los 
dalos para la regresión lineal múltiple se arreglan como la tabla (9]. 

TABLA9 
Arre¡lo de los Datos para la Regresión Lineal Múltiple. 

Para el disctlo experimental No. l se analiza la actividad catalítica en el proceso de Hidrotratamiento 
de Diesel, son tres las variables que se estudian: temperatura. presión y LHSV, cada variable se cvalíaa a dos 
niveles: bajo y alto, el diseno propuesto es 2'. para ejemplificar el arreglo de datos en forma matricial, se 
escriben los resultados de la respuesta de este diseno en particular, para el azufre en el producto. 

En la tabla [10) se empican las variables "codificadas" +l. -1, nonnalmentc empleadas en los 
disetlos factoriales 2k, para representar los niveles de los factores. Este arreglo permite resolver con relativa 
facilidad la ecuación 18, por medio de la cual se delerminan los coeficienies del modelo. 

a= (X'Xr'X'Y (18) 

El producto matricial de X'X ofrece la "·cntaja de ser ortogonal y debido a el aneglo en variables 
codificadas, garanti1.a que se obtendrá siempre una matri7. identidad, cuyo orden es según los factores que se 
deseen correlacionar. Como el modelo es la ecuación 17, entonces necesitamos las siguientes columnas: 

Para evaluar el modelo de la ecuación l S se necesitan realizar Ja siguiente multiplicación de 
matrices: X'X al igual que el produclo X'Y para poder obtener el veetor de resultados 1-(X'X)-1 X'Y. Los 
resultados son los siguientes (X' es la matriz transpuesta de X): 

TABLA 10 

Resultados E1perimentales del Azufre Producto para el Diseño 1 

1 m ·I -1 -1 0.2059 
2 a +! .¡ -1 U.0235 
J b .¡ +I .¡ 0.1603 
4 ab +I +I .¡ 0.0129 
5 e -1 -1 +I 0.2672 
6 ae +I -1 +I 0.0344 
7 be 

_, 
+I +I 0.2124 

8 abe +I +I +I 0.0190 

X" :• a. matriz: trampue11a de X 



-1 -1 -1 -1 8 o o o o o o o 
-1 -1 -1 -1 o 8 o o o o o o 

-1 1 -1 -1 1 -1 o o 8 o o o o o 
1 1 -1 1 -1 -1 -1 o o o 8 o o o o 

X= 1 -1 -1 1 -1 -1 1 
X'X= o o o o 8 o o o = 81, 

-1 -1 -1 -1 o o o o o 8 o o 
-1 -1 -1 -1 o o o o o o 8 o 

o o o o o o o 8 

0.2059 

r º"" 1 -1 1 -1 -1 1 -1 0.0235 -0.756 

-1 -1 1 1 -1 -1 1 0.1603 --0.1264 

-1 -1 -1 -1 1 0.0129 

·1 OJJ~ j X'Y= 
-1 -1 -1 -1 0.2672 0.0744 

-1 -1 -1 1 -1 0.0344 -0.0964 

-1 -1 -1 -1 1 0.2124 l -0.014 
-1 1 -1 -1 -1 0.0190 0.0044 

Debido a que el producto matricial de X'X es una matriz identidad multiplicada por 
una constante, su inversa será: 

(X'Xr' =_!_I, 
8 

Esta ventaja se obtiene al trabajar con diseños experimentales canónicos y con la 
ayuda de variables codificadas o reducidas; por último para obtener los coeficientes del 
modelo experimental se multiplican las siguientes matrices: a, = (X'X)""1 X'Y 

r "'" 1 Í""' ¡ X, 

-0.756 1-0 0945 x, 
¡-012641 -00158 X, 

_ , _, , _ .!_ 01304 I- 00163 X, 

a-(X X) X y - 'I '"" 1-10009' j X,X, 
-009641 -00121 x,x, 

l -0014 J l--00017 x,x, 
00044 00005 x,x,x, 

Mediante este procedimiento se determinan los coeficientes para las interacciones de 
cada modelo. se puede evaluar cualquier tipo de interacción como: interacciones cuadradas, 
cúbicas. 
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METODOLOGfA DE PREPARACIÓN DE LOS CATALIZADORES DE 
HIDRODESULFURACIÓN 

Muchos catalizadores se pueden preparar con sólo ejecutar los pasos necesarios para producir una 
sustancia de gran pureza, Jos síguienlcs son los procesos más usados en la preparación de laboratorio de 
catalizadores sólidos: 

1) Catalizadores naturales: como arcillas, bauxitas y tierra de diatomaccás, sometidos a un tratamiento 
quimico y físico para que sean adecuados como ca tal izadorcs. 

2) Catalizadores calcina~os: mediante la descomposición de un compuesto qulmico tennoinestable. 

J) Catalizadores impregnados y calcinados: impregnando un portador con la solución concentrada de la sal 
del catalii.ador. 

4) Cataliz.adores precipitados: por la precipitación de un material insoluble que después de lavarlo se 
convierte en un cataliz.ador. 

Los catalizadores sólidos soportados, son descritos en forma de tres componentes elementales: fase 
activa, soporte o portador y el promotor. 

La fase activa es la directamente responsable de la acti\'idad catalítica. Esta fase activa puede ser 
una sola fase quJntica o un conjunto de ellas. Se caracteriz.a porque ella sola puede llevar a cabo la reacción 
en las condiciones establecidas, esta fase activa puede ser muy sensible a la temperatura, por lo cual se 
requiere un soporte para dispersarla, estabili1.arla, incrementar el área superficial y proporcionarle buenas 
propie.dades mecánicas. 

El soporte denota una sustancia que sirve de sostén al catalizador, es decir, el soporte es Ja matriz 
sobre la cual se deposita la fase activa y la que pormitc optimii.ar sus propiedades catallticas. Este soporte 
puede ser poroso y por lo tanto presentar un área superficial por gramo elevada. Si Ja reacción química es 
suficientemente lenta, o se usan flujos muy rápidos el soporte d~be tener resistencia mecánica elevada~ si la 
reacción es llevada a elevadas temperaturas, debe tener resistencia tém1ica. 

La forma fisica de este soporte también cst..1 definida por las condiciones de reacción y puede estar 
en forma de esferas, extmidos. anillos, mallas, los sopartcs más usados son: carbón activado, silicatos, 
alwninosilicatos, sulfato d~ magnesio y bario, zcolitas, magnesia, titMtia y otros óxidos retroactivos. 

El promotor es aquella sustancia que incorporada a la fase activa o al sopor1e en pequeftas 
proporciones, permite mejorar las carnctcrfsticas de: catalizador en cualquiera de sus funcion~ ,-Je actividad, 
selectividad o estabilidad. ' 

Se conocen dos tipos de promotores: 
1. texturales; los que contribuyen a darle mayor estabilidad a la fase acti\'a 
2. electrónicos; Jos que aumentan la acti\idad 

Un catalizador de Hidrodcsulfuración (HDS) se encuentra constituido generalmente por las 
siguientes partes: 

• Metales activos 
• Promotores catalíticos 
• Aditivos 
• Sopone 



El procedimiento de preparación se realiza en etapas, la primera etapa es la preparación de la 
solución impregnantc, en esta etapa se obtiene la solución con la concentración deseada. La segunda etapa 
consiste en la integración de los metales y se puede efectuar por medio de impregnación de una solución 
acuosa. La solución se prepara en medio ácido; a partir de heptamolibdato de amonio-nitrato de ruque! (para 
el catalizador A) y heptamolibdato de amonio-nitrato de cobalto (para el catalizador B). Una vez realizada la 
solución. esta se impregna sobre el soporte y se somete a secado (100-200 ºCJ, por último el material 
impregnado y seco se calcina en atmósfera oxidante. El siguiente es el diagrama de flujo de la preparación: 

FIGURA 7 

PREPARACIÓN DE CATALIZADORES. 

Compuesto de Molibdeoo Agua 

mezclado 

Compuesto de Niquel 
Ácido rutrico 

mezclado 

impregnar 

~ 
G 

Entre 100 y 200°C 
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ANÁLISIS DE RESULTADOS 

ANÁLISIS DE LA VARIANZA PARA LOS MODELOS OBTENIDOS EN LOS 
DISEÑOS EXPERIMENTALES 

La tabla (7) presenta los modelos cinéticos utiliz.ados en la investigación, son siete modelos para 
evaluar la actividad cataUtica a la HDS y dos modelos para la HDN de nitrógeno total, los intervalos de 
reacción para HDS son de 1. 1 a 2.0 en Hidrodcsulfuracíón y el orden de reacción para Hidrodenitrogenación 
es igual a la unidad; el análisis de cada modelo se realiza mediante la tabla [11), de la siguiente forma: 

La tabla [11) (Anexo No.5) es una hoja de calculo constituida por las columnas de Temperatura ºC, 
Sp % ~so. Nt ppm, Arom. % peso, viscosidad y LHSV (se encuentra en el anexo 2) en las cuales se 
suministran los resultados experimentales y en las columnas de K:HDS-1 hasta K:lIDS-7 y K:HDN-1, 
K:HDN-2, se programaron las fórmulas de cada uno de los modelos de las tablas [7) y [8], en estas columnas 
se calcula el valor de las respectivas constantes de actividad calalitica(K); una vez que se calcula Ja K. cada 
uno de los modelos se dejan en función del azufre producto y nitrógeno total. 

Con la temperatura y las respectivas constantes de actividad catalítica se rcali1.a un ajuste por medio 
de mínimos cuadrados, se suministran las temperaturas a las que se dcscc calcular la concentración del 
azufre producto o del nitrógeno total, a través de los datos generados en esta predicción se obtienen la 
pendiente, ordenada al origen y el coeficiente de regresión de cada modelo. 

La tabla [11) se utiliza para evaluar cada uno de los catalizadores estudiados. modificando en la 
hoja de trabajo las propiedades del catalizador, las condiciones de operación y el orden de reacción. El 
análisis del orden de reacción se hi1.o en el intervalo de 1.1 hasta 2.0 en incrementos de 0.1, con ello se 
observo la variación en los coeficientes de regresión, la tabla [ 11] nos muestra los coeficientes con mayor 
ajuste y el orden con que se obtuvieron; por ejemplo el modelo K:HDS-4 presenta un ajuste del 99.923% con 
un orden de reacción de 1. 7, mediante este modelo se efectúa el estudio del efecto del tamafto del soporte y la 
relación atómica sobre el azufre producto, nitrógeno total y nitrógeno básico, resultados que aparecen en el 
anexo No.2. 

Para el diseno de las superficies de rcspue~ta, al desconocer la relación que existe entre las variables 
de respuesta y las condiciones de operación. o propiedades del soporte; se pro¡xme en una primera instancia 
un diseno 23 con todas las interacciones posibles, las interacciones estudiadas son las siguientes: Efecto A. B, 
C, AB, AC, BC, AA, BB y el efecto CC. En la tabla (12] se presenta el análisis de varianza para cada 
modelo y sus respectivos efectos. 

TABLA 12 
Análisis de la Varianza para los Modelos 

Efecto Sn Nt Nh 
A: tem~ratura 00000 0.0000 00000 

B: D1'1'•lón 00188 0.0000 00000 
C:LHSV 0.02U o 0000 00000 

AB 0.2896 l lXMJO 0.6569 
AC 0.134, o 0208 0.0310 
BC 0.6853 o 3901 0.3863 

~A.:\ 0.0001 0.()()(){l 0.0000 
BB 0.6658 0.6%4 o 6583 
ce O.S271 0.3435 o 3216 
r' o 9911 0.9994 o 9994 
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labia 12 continuación .. 

Erecto So NI Nb So NI 
A: temneratura 0.0075 0.0002 0.0000 0.0000 0.0000 

B :relatlón 0.0619 0.0301 0.6932 0.0548 0.2737 
C: LHSV 0.0874 0.0231 0.0001 0.0939 0.1717 

AB 0.9338 0.0920 0.4826 0.3766 0.0134 
AC 0.3315 0.0603 00286 0.5282 0.4598 
BC 0.2071 0.0917 0.9565 0.8840 0.9872 
AA 0.1273 0.4122 0.0001 0.0356 0.0411 
BB 0.9837 0.5792 0.0132 0.8770 0.04.13 
ce 0.7476 0.6564 0.3611 0.5289 0.4851 
... 0.8396 0.9388 0.9982 0.9612 0.9754 

Efecto So NI Nb So Nt Nb 
A: temperatura 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 

B: tamafto 0.0000 0.0000 º·ºººº 0.0000 0.0000 0.6144 
C:LHSV 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 

AB 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 
AC 0.0000 0.0000 0.0005 0.0000 0.0001 0.0001 
BC 0.0184 0.0498 0.0312 O.OI04 O.I079 0.4048 
AA 0.9896 0.9935 0.8794 0.8380 0.8347 0.9339 
BB 0.9864 0.9941 0.8794 0.8380 0.8347 0.9337 
ce 0.9832 0.9931 0.8794 0.8380 0.8347 0.9337 
... 0.9998 0.9999 0.9999 0.9999 0.9997 0.9997 

Los valores reportados en la tabla (12} son los resultados del nivel de cqnfianza, el nivel de 
confiabilidad es del 95%, por esta razón todos los valores de la tabla que sean menores a 0.05 serán 
representativos y aquellos que sobrepasen tal valor no representan un efecto significativo en la variable de 
respuesta. Las interacciones AA. BB y CC en todos los modelos excepto en la interacción AA (temperatura 
cuadrada), para los disc.,os 1 y 3: tienen valores mayores al nh·et de confia117a seleccionada por lo tanto no 
producen un efecto significatirn, por lo tanto se eliminan dichas interacciones y se modifica el experimento~ 
la modificación efectuada toma en cuenta las siguientes interacciones; Efecto A, B. AB, C, AC, BC. y ABC 
este modelo representa los \'Crtll"cs de un cubo. 

TABLA 13 
Variables Reducidas de Cada Diseño Experimental 

()1.,,~ ilo -4 0htlln' 

(T-340) (T-340) ~!_- 340) (T-J4q_)_ (T-340) 
x, 20 20 20 20 20 

1 1 
x, (/'-63) (Re/ -05) ~e_~-05) _<_!."m-_15) (Tam-¡

5
¡ 

--
7 o 1 0.1 0.025 0025 --

L_ (LHSV-2~) (/.H.IT 2 _25) ~}/.\'V - 2 25) (IJISV - 2.25) (LJISV - 2.25) 

025 o 2~ 0.25 025 0.25 

·- -
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Las \'ariabtes son reducidas paia forz.ir la ortogonalidad, esta reducción permile que el ajuste sea 
más exacto, dado que se eliminan posibles dc.wiacioncs que se presentan al aplicar mlnimos cuadrados. Las 
siguientes son las variables reducidas para cada disefto experimental 

Una vez que se hace la reducción de \'ariablcs se aplica una regresión no lineal, y se obtienen una 
serie de polinomios de la fomm: 

En cada uno de los disc11os se hacen ttes regresiones, para el azúfrc producto. nitrógeno total, y para 
el nitrógeno básico, los polinomios que se obtienen dependen de las variables en estudio, en seguida se 
presentan los coeficientes de cada uno de Jos diseños experimentales. obtenidos por regresión múltiple. Por 
ejemplo para el diseno I. se tiene el siguiente polinomio {para su uso, convenir las condiciones de operación 
en variables reducidas+ 1 y -1. de acuerdo a la L1bla [13] ). 

s, =O.l 169-o.o945X, -o.01ssx, +o.oo93X, +o.0163X,x, -0.0121.r,x, -o.0011x,x, +o.ooosx,x,x, 

TABLA14 

Coeficientes para los Distintos Diseños Experimentales 

X X X Sn NI Nb 
-1 -1 -1 1 0.1169 130.23 41.428 
+I ·I -1 D -0.0945 -58.35 -17.838 
·I +I -1 b -0.0158 -9.1275 -2.7937 
+I +I -1 ab 0.0093 0.0125 -0.0962 
-1 -1 +I e 0.0163 8.155 2.4762 
+I -1 +I ae -O 0121 -2.175 -0.5812 
-1 +I +I be --0.0017 --0.6525 --0.1962 
+I +I +I abe 0.0005 -0.4625 -0.1487 

... 1.0000 1.0000 1.0000 

X x, X Sn NI So Nt Nb 
-1 -1 -1 1 0.2376 384.85 0)297 397.75 107.54 
+I -1 -1 • 4l.1402 -13.55 -0.1870 -65.35 -29.672 
-1 +I ·I h 4l0l0l 1.i<is 0.0055 -lú.7i5 4.7675 
+I +I -1 ab 0.0471 -2.55 -0.0029 -1.215 9.205 
-1 -1 +I e o 0273 IJ(l75 0.0327 12.375 3.2875 
+I -1 +I ae -00115 5 475 -0.0114 5 075 2.14 
-1 +I +I be 4l.!l016 -2.575 0.0002 1.15 -0.045 
+I +I +I abe 00025 0.925 7.5xl0' 0.25 -0.5025 - ... 1.()()()() 1 ()()()() 1.0000 1.0000 10000 
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Tabla 14 continuación ... 

·X X X SD Nt Nb So Nb NI 
·I -1 ·I 1 0.1138 153.63 45.516 0.3661 408.85 100.IJ 
+I -1 ·I • -0.0874 -56.162 -20.638 -0.1767 -14.45 ·22.071 

·I +I ·I b 0.0189 -3.4875 1.5762 O.OSO! -11.7 -0.0737 
+J +I ·I ab -0.0164 ·2.S87S 2.9412 -0.0142 .IJ.95 -6.1486 
·I ·I +I e 0.0161 20.087 S.4012 O.oJSI 11.825 4.0S87 
+I -1 +I .. -0.0111 ·1.7125 -0.5287 .0.0089 3.575 1.4737 
·I +I +I be 0.0019 -0.2375 0.2162 0.0021 0.775 .0.1487 
+I +I +I abe -0.0014 -0.2375 0.1862 0.0014 0.975 0.3963 

... 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 

Puede obsen·arsc que el ajuste es exacto, dado que todos Jos coeficientes de los polinomios son igual 
a la unidad y por Jo tanto no presentan variabilidad, una vez que Jos ajustes son satisfactorios, se anaJiz.an las 
superficies de respuesta. Las superficies de respuesla aparecen en el anexo No.4, en ellas se observan las 
diferentes interacciones entre las variables de respuesta (los compuestos contaminantes) y las variables que 
determinan la concentración de la variable respuesta. 

La forma de establecer que parámetros afectan en mayor medida a la respuesta es realil.ando un 
estudio sobre los efectos de Jos factores: La tabla (I5j muestra el resumen de dichos efectos. Este análisis se 
enfoca a determinar que variable o combinación de variables produce un efecto significativo en la respuesta, 
este aspecto se aprecia evaluando Jos coeficientes del polinomio mediante la tabla {16]; estos efectos 
representan los siete grados de Jibcnad entre las ocho combinaciones de tratamientos de un disetlo 21

• Tres 
de esos grados de libertad se asocian con los principales efectos de A, B y C. Cuatro se asocian con 
interacciones (AB. AC, BC y ABC), uno para cada una. 

El efecto A es el promedio de las cuatro corridas en que A se encuentra en el nivel alto menos el 
promedio de las cuatro corridas en que A está en el nivel bajo. En fonna similar, el efecto de B es un 
contrab1c entre las cuatro combinaciones de tratamientos de la cara anterior del cubo y. Ja cara posterior. El 
efecto de C es un contraste entre las cuatro combinaciones de tratamientos en la cara superior del cubo y las 
de la cara inferior. 

Los efectos de la interacción de dos factores se calculan mediante la media entre ambos efecros, por 
ejemplo la interacción AB es la diferencia cnlre los efectos promedio de A ~n Jos dos niveles de D; por 
convención, la mitad de est::a interacción es la diferencia de promedios entre corridas en planos diagonales de 
un cubo. La interacción ABC se define como la diferencia pr11mcdio entre la imciacción AB para los dos 
niveles dislimos de C, es decir son Jos \'érticcs de los dos tetraedros que fonnan un c:ubo. 

En la tabla flS] vemos que los mayores efectos, son Jos \'alores que se encuentran resaltados, 
revisemos el Discil.o 1: Efecto de la presión, Temperatura y Espacio Ve!ocidad; los mayores efectos para el 
azufre en el producto son: Temperatura (A= -0.189). p;csión (B= -0.0316), LHSV (C= '+-0.0326) y para la 
interacción Tempcratura-LHSV (AC,,.. -0.02-11), el cfeclO de las interacciones restantes, no se compara con 
los efectos principales, por lo tanto no inJluycn en la respuesta del experimento. 

De forma análoga se obtienen los siguientes valores para el rutrógcno total, donde los efectos 
principales son para: Temperatura (A= ·116.7). Presión (B= -18.255), Espacio Velocidad (C=+16.31) y la 
interacción Tempcratura·Prcsión (AC= -4.35). Para el nitrógeno Básico, el mayor efecto es Temperatura( A• 
·35.6675), Presión (B= ·5.5875) y Espado Velocidad(C= •4.9525). 
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ANÁLISIS DEL EFECTO DE LOS FACTORES 

FACTOR 
A 
B 
c 

AB 
AC 
BC 

ABC 

FACTOR 
A 
B 
c 

AB 
AC 
BC 

ABC 

TABLA 15 

Erecto de los Factores 

Para el diseno ex~rimcnral No.2 los ma)orcs cfo:tos en el nitrógeno tolal son: Temperatura (A= -
147.1). Relación Alómica (B="'<\9.3) ¡· LHSV (+26.lS), las contribuciones son 6lo/~ 29% y 10% 
~ivamentc. Los discllos 3, 4 y 5 presentan la misma tendencia el efecto que gobierna /ll$ resp11est<"' de 
los cinco d1seflos experimentales es la temperatura, el signo negativo en el factor implica que un incremento 
en la vanable temperatura traerá como consecuencia una disminución ~n la respuesta, es decir es una 
relación inversamente proporcional. Por lo tanlo un incremento en temperatura desplaz.a hacia abajo Ja 
desviación promedio respecto a la conr.entración del <.:ontaminante~ la forma de obtener el valor numérico de 
los efectos se proporciona en la tabla (16]. 
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TABLA16 
Fó..,.ulu de Rec..-1& para Detenninar el Erecto de los Factores 

A 1 
-[a-(l)+ah-h +ac- c+abc-hcJ 
4n 

B 1 -[h +ab+bc+ahc-(1)-a-c-ac] 
4n 

e 1 
-[c+ac+ hc+abc-(1)-a-b-ab] 
411 

AB 1 
-[ah- a-h +(l)+abc-hc-ac+c] 
4n · 

AC 1 
411 

(CO-a +h -ah- c+ac-hc+abc] 

BC 1 
411 

[0)-a-b-ah- c-ac+ bc+abc] 

ABC 1 
411 

[abe - be- ac +e-ah+ h +a-(1)] 

ANÁLISIS DEL TAMAÑO DEL SOPORTE Y RELACIONES ATÓMICAS 

Los resultados experimentales obtenidos del es1udio de Relaciones Atómicas, para Jas fonnulncioncs 
Ni/Mo y Co/Mo, se muestran en el anexo No. 1; en base a ellos se detcnnina la relacióit atómic'J óptima, asJ 
como el tamarlo que asegura la reducción de los contaminantes, la siguiente gráfica corresponden a los 
diseftos 2 y J para el azufre en el producto vs. temperatura, para la obtención de estos datos se trabajo en las 
siguientes condiciones de operación: La carga uufr1.ada C'i diesel primario procedente de la refinerfa de TuJa 
Hgo; presenta 13600 panes por millón de alUfrc total. 534 panes por millón de nitrógeno total y 148 panes 
por miIJón de nüróg:no básico~ las condiciones de operación a las que se oblfoÍten dichos rcsuJtados son· 
Presión de 56 kg./cm~. espacio ,·clocidad de 2.U h ·1 y relación H~rnc de 2500 ft31bl. 

En esta grAf'ica se aprcda que la fonnulación con la cual se logra el mmimo de azufre en el 
producto es con la formulación Co/i\fo = 0.6, hasta una tcmpcrnrura de 145 ºC. temperatura a partir de la 
cu:tl la relación atómica Co/I\10 "" O . .S akau1.a los \alorcs mlnimos. es por ello que una formulación 
intcnnedia de 0.55 resulta apropiada en formulaciones C~fo. En fonnulaciones Ni/Mo la mejor relación 
atómica es la de 0.5 . 

Para el nitrógeno total en fommlacioncs Co/M:o las concemracioncs bajas se obtienen cuando la 
relación alómica es de 0.4 y para formulaciones Ni!Mo cuando la relación es de 0.6 hasta una temperatura 
de 360ºC, temperatura a la cual la relación Ni/Mo de O.S resulta mejor; una relación elevada en formulación 
Co/Mo no favorece la //idrodemtrogenac1ón. Para el mtrógeno básico las concentraciones bajas se obtienen 
con fonnuJacioncs Ni/Mo de 0.5; las fonnulaciones Co/Mo con relaciones atómicas altas no fa\'orccen la 
HDN de nitrógeno básico El efecto del lamado del soporte, se apreda a partir de la gráfica JO, ~ obsenra 
que las concentraciones mlnimas para a.t.Ufre en formulaciones Cof?\..fo es con un tamallo de 1/20 de pulgada, 
al igual que en fonnulación Ni/Mo 
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En formulaciones Ni/Mo. para obtener menores com::cnlracioncs de nitrógeno total es trabajando 
con tamaftos de l/IO de pulgada al igual que en fonnulaciones Co/Mo. Para nilrógeno básico si trabajamos 
con catalizadores Ni/Mo, las concentraciones más bajas se obtienen con tamaftos de 1/20 de pulgada hasta 
una temperatura de HSºC. después de esta temperatura el lamafto recomendable es de 1/10 de pulgada. 

0.50 

s 0.45 
l 0.40 
.... 0.35 

0.30 

0.25 

0.20 

Azufra Producto Vs Temperatura 

... Efecto de las 
: Relaciones : 
: Atómicas en los ~ 
· Discftos2y3 j 

~Wt.t> •0,4 

---f".IJM:J •0,S f 
j 0.15 --NIM> •0.6 

0.10 -->1-CoMD •0,4 

o.os '----~--~----~--=:s ---QiiM> •0.5 
320 340 350 360 -.-C.oJM:) •0,6 

Temperatura -C 

Es decir que si trabajamos con temperaturas bajas. se debe elegir un tamatlo pcquefto ( 1/20 de 
pulgada) y a elevadas temperaturas con 1/10 cte pulgadas (gráficas I0-18). Al trabajar con LHSV bajos, 
contribuye a una reducción pcquclla en los contaminantes (gráficas 19-33). En la tabla [17] se muestra el 
resumen de estos análisis. 

TABLA 17 

Resumen del Análisis en la Relación Atómica y Tamaño del Soporte 

SrRooLrcro Ni/Mo O,j 1/20 
Co/Mo 

N10TAI, Ni/Mo 05 
Co/Mo 'ú~~iu.~?~: 

Nw1c·o Ni/Mo t'f:i'$ll,,S·)'¡ :: 

Co/Mo o~ 

Los \'atores sombreados en la tabla representan las relaciones y tamallos en los cuales la 
concentración de los contaminantes es la mínima. El análisis reali.T.ad<' en el efecto del espacio velocidad es 
generaliudo. es decir trabajando con las dos formulaciones Ni/Mo y Co/Mo, con las relaciones atómicas de 
0.41 0.5 y 0.6 existe una contribución en Ja disminución de los tres contaminantes al trabajar con LHSV 
bajos. Si se trabaja con ta.manos diferentes es la misma 1endencia. 
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ANÁLISIS DE SUPERFICIES DE RESPUESTA 

En la tabla que describe los diseftos experimentales tabla [ 81 se plantean los objetivos de cada 
disefto, el objetivo en el disefto 1 es estudiar el efecto de la presión, temperatura y LHSV sobre azufre · 
producto. nitrógeno total y nitrógeno básico en una formulación Ni/Mo en los intervalos siguientes. 

T 320ºC T J~o·c T 360 ºC 
P 56 k ./cm· P 63 k ./cm· P 70 k ./cm· 
LHSV 2.0 h · LHSV 2.25 h · LHSV 2.5 h. 

En base al plantCamiento de un disci\o 23 más puntos centrales, se obtienen las ucs superficies de 
respuesta para cada contaminante y sus respectivas combinaciones, para el azufre por ejemplo las 
combinaciones son: l) azufre vs temperatura y presión, 2) azufre vs temperatura y LHSV y 3) azufre vs 
presión y LHSV. Se analiza cada superficie para determinar la región en la cual se pueden alcanzar tas 
minimas concentraciones de contaminantes o bien determinar si una variable gobierna a la respuesta o es 
una combinación de factores Ja que determina la respuesta de la superficie. 

Como ejemploe se mu..:stra una gráfica del diseilo 1, en esta gráfica se presenta la respuesta a un 
LHSV constante y se aprecia que el contaminante depende sólo de la Temperatura ya que a presiones bajas o 
altas se alcanz.an concentraciones iguales de azufre. La superficie mostrada corresponde al polinomio 
obtenido en el diseilo, con dicho polinomio se pueden hacer predicciones sobre las concentraciones de tos 
contaminantes, en los intervalos propuestos con la seguridad de obtener un resultado confiable. 

~ 
!. 015 
~ 

i --

Todas las superficies de 
1 respuesta del "nexo No.4 son las 
¡ curvas de cada uno de los diseilos 
¡ ajustados. Rcviscmo.11 el disdlo 1 ~ en 

la superficie de Sp vs. T y P, al iguaf 
que en la de S, vs T y LHSV 
gobierna la temperatura, en la 
superficie s, vs. P y LHSV la 
repuesta la rige una combinación de 
ambas variables de tal forma que se 
reduce el azufre Cuando aumentamos 
presión y disminuimos espacio 
velocidad. Se presenta una tendencia 
idéntica en el rutrógeno total y 
nitrógeno básico. Las superficies del 
disefto 2 se comportan de la siguiente 

! forma: El S, vs. T y P al igual que S, 
vs. T y LHS V son gobernadas por la 
temperatura, sin embargo existe una 
pequei\isima contribución al 

incremenlar la relación y reducir el LHSV: la superficie de Sp vs. Relación y LHSV es una combinación de 
ambas. ya que las menores concentraciones se alcanzan si aumentamos la relación y disminuimos el LHSV, 
sin embargo la superficie muestra que e'l(iste un máximo en la relación, valor que al sobrepasarlo resulta 
contraproducente por que en \'CZ de reducir la concentractón esta aumenta; por lo tanto no se debe 
sobrepasar una relación de 0.55 (en \"ariables reducidas este valor equi\"alc a +O 5). 
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En la superficie de nitrógeno ti:ital vs. temperatura y relación, la variable que gobierna es la 
temperatura; en Nr vs. T y LHSV existe una combinación de ambas, es decir al trabajar con temperaturas 
altas y espacios bajos se minimiza Ja concentración de nitrógeno total. La superficie de Nr vs. relación y 
LHSV se gobierna por una combinación, es decir relaciones bajas y LHSV iambi~n bajos. En las tablas (18] a 
la (22] se proporciona el resumen de las variables que gobiernan en las superficies a las respuestas. 

TABLA 18 

Variables que Gobiernan la Respuesta del Diseño Experimental No. 1 

I« l'l'''' < 1 1 Id •rol \, .11 I"' r.,,,,,, 

NW1c:o 

TABLA 19 

Variables que Gobiernan la Respuesta del Diseño Experimental No. 2 

Tcmocratura. Relación Temoeratura 

Sraooucro Tcmoeratura, LHSV Combinación 
Relación, LHSV Combinación 

Temoeratura. Relación Temperatura 

NT<>!AL Temoeratura, LHSV Combinación 
Relación LHSV Combinación 

TABLA20 

Variables que Gobiernan la Respuesta del Diseño Experimental No, 3 

\ H 1 dJ1t •\lh _ d•t\ 1 ti l 

Combinación 
Na.wro Tem ratura 

LHSV 



· Las variables que gobiernan Ja rcspucSla dei diseno expcrimenlal No.l se resumen en la labia [18], 
en dicha tabla se puede aprec:iar que para los tres contaminantes. es decir azufre producto, nitrógeno total y 
nitrógeno básico; cuando los grados de libertad son: 1empem1ura-prcsión y 1cmpera1ura-LHSV, Ja variable 
que gobierna es la lempcralura y cuando los grados de libcriad son presión-LHSV, ,ninguna de las \'ariables 
domina ala otra si no que se produce una.combinación de ambas. 

TABLA 21 

Variables que Gobiernan la Respuesta del Diseño Eiperiment•I No. 4 

Temneratura, Tamallo Temoeratura 

SpRODVCTO Tcmoera1ura. LHSV Temperalura 
Tamano. LHSV Combinación 

Temperatura. Tamallo Temneratura 
NrorAL Temoeratura LHSV Tcmncratura 

Tamano. LHSV LHSV 
Temoeratura, Tamado Temoeratura 

Nw1co Temoeratura. LHS '/ Tcmooratura 
Tamano LHSV LHSV 

TABLA 22 

Variables que Gobierna n la Respuesta del Diseño Experimental No. 5 

Temperatura, Tamano Temneratura 
Snooucro Tcmoeratura, LHSV Tcmoeratura 

Tamano, LHSV Combinación 
Temneratura, Tamano Tcmoeratura 

Nror.u. Temoeratura. LHSV Temneratura 
Tamano LHSV LHSV 

Temreratura Tamafto combinación 
Nw1co Temoeratura, LHSV ~ratura 

Tamanu LHSV LHSV 

En la tabla [ 19] se mueslran las variables que gobiernan la respucsla del diseno experimental No.2, 
en dicha labla se aprecia que para el azufre producto cuando se tienen como grados de libertad a la 
temperatura y a la pres.;,ón, la variable que gobierna es la temperatura; cuando los grados de libertad son 
temperntura-LHSV y relación atómica-LHSV, ninguna variable se impone sino que se produce una 
combinación la cual detcnnina la concentración del azufre en el producto. El nitrógeno total observa 
exactamente el mismo comportamiento. 

En las tablas [201 (21))' (22) cuando en los grados de hbenad se licnc a lo temperatura, esta variable 
es la que gobierna a la respuesta ya sea azufre producto, nitrógeno rotal o nitrógeno básico: a exención del 
nitrógeno básico en el d.iserlo e.~pcrimental No.3 )'No 5 para el cual Ja 1emperatura y la relación atómica se 
combinan para determinar la respuesla 
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CONCLUSIONES 

De el estudio de los modelos cinéticos labia [11) (anexo No.,) se concluye que el modelo Codificado 
como MS-4 representa con mayor fidelidad a las reaccior.cs de Hidrodcsulfüración. ya que presenta el mayor 
coeficiente de regresión para un orden de reacción igual a l. 7. con dicho modelo se pueden hacer 
predicciones sobre la concentración de azufre a diferenles temperaturas y espacios velocidad. 

De el mismo estudio se concluye que el modelo codificado como MN-1 representa apropiadamente 
la cin~ica de Hidrodcnitrogcnación; empicando un orden de reacción igual a la unidad, dicho modelo 
permite hacer predicciones sobre la concentración de nitrógeno a distintas temperaturas y espacios 
velocidad. 

El estudio de la relación atómica y tamafto del soporte arrojo las siguienlcs conclusiones: 

• Para obtener concentraciones mlnimas de azufre producto se debe emplear un cataliz.ador con 
formulación Co/Mo, elaborado con una relación atómica de 0.5' e impregnando en un soporte de 1/20 de 
diámetro de pulgada. 

• Para reducir al máximo las concentraciones de nitrógeno total se debe trabajar con un catalizador Co/h!fo 
elaborado con una relación atómica de 0.4 e Impregnado en un sopone de lamafto 1/10 de pulgada. 

• Las mínimas concentraciones de nitrógeno básico se obtienen mediante un catalizador de fonnulación 
Nl/Mo elaborado con una relación atómica de 0.5 e impreganado en un soporte de 1/15 de pulgada. 

• Las formulaciones Ni/Mo son superiores a las formulaciones Co/Mo en HDN de nitrógeno básico. 
• Las formulaciones CO/Mo son superiores a las formulaciones Ni/Mo en HDN de nitrógeno total y en la 

Hidrodesulfuración. 

En cuanto a la preparación de catalizadores se observo el siguiente comportamiento. 
• La preparación de un ca1aliz.ador Nl/Mo requiere de una sola impregnación, en tanto que las 

formulaciones d: Co/Mo deben elaborarse por medio de una doble impregnación cuando se requieren 
relaciones atómicas superiores·' 0.3, ya que si se realiz.a una sola impregnación, la solución precipita. 

Oc el análisis en las superficies de respuesta se concluye que: 

• La variable qu: gobierna el proceso de Hidrotratamicnto es la Temperatura. 
• La presión entre 56 y 70 kg/cm'! influyen significativamente en la disminución de las concentraciones de 

los contaminantes. 
• El espacio velocidad tiene una influencia en la disminución de los contaminantes, si se trabaja a LHSV 

bajos, ayuda en la reducción de las concentraciones. 
• Un incremento en la relación atómica no disminuye de manera significativa, ni el azufre producto, ni el 

nitrógeno total o b.isico, por lo tanto no es recomendable trabajar con relaciones diferentes a O.SS para 
íonnulacioncs C<Y'Mo y 0.5 para formulaciones Ni/Mo. 

• Al disminuir el espacio velocidad y manteniendo las demás variables constantes, el grado de 
Hidrotratamiemo se in<:rcmcnta, debido al aumento del tiempo de residencia en el reactor, sin embargo al 
operar a un espacio velocidad bajo se dificulta el control de la temperatura de reacción, debido a la 
cxotemticidad de las rcacctoncs 

• Los modelos obtenidos por los diseños experimentales nos permiten hacer interpolaciones dentro de los 
rangos de: operación Lrabajados, con una excelente aproximación. de los datos experimentales 
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ANEXOl 

DESCRIPCIÓN DE MODELOS 
CINÉTICOS 



TABLA7 

Resumen de Modelos Cinéticos 

resumen de las tablas 23 y 24 del ane:10 No. l 

Modelo 

MS·I MS-6 

K s~-·>-sj;"' 
MS·2 MS-7 

\\HN (n-1) 

MS-3 
K 

MN-1 
2!.HSV = Cp (0.5) - C/05> 

LncF=_K_ 
Cp LHSV 

R= UiSV 1 1 
MS-4 s;·1 - s~1 

MN-2 
0.7 

MS·S 
log CAo = KI.."' lllSV-113a'1'r"' 

CAP MA-1 LncF =-K-
Cp LHSV 



MS-1 

MS-2 

MS-3 

[(~{D}~ 
1-= . .,, 

K.*P"t!" 

_!_ _ S:-" -S~..., 
Y.HW- (n-1) 

K 1 1 
2lliSV= e (Os¡ -e (().j) 

p F 

TABLA23 

Modelos Cinéticos de Hidrodesulfuración 

A,: Actividad a la desulfuración. 
S,: Coocenttación de azufu: en el producto, 'lo peso. 
S,: Coru:enttación de azufre en la carga. 'lo peso. 
LHSY: Espacio velocidad, hr·'. 
K: Constante para la desulfuración. 
P: Presión tctal, psig. 
E: Energía de activación para la desulfuración, 
83,300 Btullb-mol. 

T: Temperatura absoluta en R 

S,: Azufre en la carga. 'lo peso. 

Modelo que determina la 
actividad a la HDS, 
anpleando un orden de 
r=ión igual a 2.0 

S,: Azufre en el producto en% peso. 1 Modelo para HDS, los 
n: Orden de reacción para inlen-alos de 330-340 ºC usar autores proponen ordenes de 
2.0 y para inlen-alo de 310-320 ºC anplear 2.75. reacción que deperulen de la 
K: Coostante de actividad catalitica. temperatura. 
WHSV: gr. de alimentacióo/hr/gr. de catalizador. 

e,: Coocentración de azufre en el producto, ppm. 
C,: Coocentración de azufre en la alimentación. ppm. 
LHSV: Espacio velocidad, hr·1• 

K: Constamc de actividad apan:ute. 

Modelo para calcular la 
actividad a la HDS, 
empleando un orden de 
reacción de 1.5 

USPATENT 
S,221,656. Junio 22 de 
1993. 

Journal ofCatalysis, 
vol.98, pp 51-63, 1986 

AOstra Jo'Jmal of 
Researcb, vol. 5, pp. 
211-224, 1989. 



~ 

MS-5 

~ 

MS-7 

R= ~s;' {s~' -s~•} 

log C~ =KL"LH5F113á"'r113 

Cg 

AS=4W~ -Llf] 

·~~-·k~ir·· 

TABLA13(~) 

Moddoo C"~ de llidrodaolfiand 

R: ConslaDle de actividad a Ja HDS, 
S,: Úl<lceDttacióa de azufre en el producto, ppm. 

.
1 
S,: COIJQllllración de azufre en la carga, ppm. 
UISV: Espacio '"'locidad, lit. 

L: Loogitud del lecho catalitico, ft. 
LL!SV: Espacie velocidad, ft'lhrtft'. 
d: Diámetro de la partícula, ft. 
R: Viscosidad cinematica, fl'lhr. 
e,.,: CO!llelido de azufre en Ja alimentación,% peso. 

, C,..: Cootenido de azufre en el producto,% peso. 
K: Actividod catalitica a la HDS. 

Ks: Coastame de actividad para HDS. 
S,: Concentración de azufre en el producto. 
S1: Coocentración de azufre en la alimentación. 
UiSV: Espacio velocidad, hr1

• 

K,,: Pseudo actividad del catalizador para HDS. 
T: Temperatura en ºF. 
Ptc: PresiÓil parcial de hidrógeno, psia. 
V: Volumen de carga en BPSD. 
S,: Cooletlldo de azufre en el producto, % peso. 
S,: Contarido de azufre en la carga, % peso. 
D: Gravedad API de Ja alimentación. 

Modelo para la HDS, utiliza 
un orden de a:acción igual a 
1.7 

La actividad catalitica y el 
grado de reacción se 
incrementan si aumenta la 
longitud del lecho. Pero se 
reduce si el UISV o el 
tamaño de Ja partícula 
aumenta. 

Referenr1u 

USPATENT 
S,215,954, Junio 1 de 
1993. 

American Cbemical 
Sociely. 
Manual de proceso. 

El modelo se aplica para¡ United Catalyst lnc. 
un orden de reacción igual a Manual de Proceso. 
l.S. 

El modelo toma en cuenta 1 Catalysts in Petrolcum 
las condiciones de operación Refining, pp. 4 73498, 
y propiedades de Ja carga. 1990. 



TABLA24 

MO!ldolCIHticetde~ 

\l!)d~fo \~nuble!! l nmt-fltano' Rrfl"Tt"O(l l 

MN-1 A,,: Aclividad a la HDN. 
N,: Coc=itracióo de nitrógeoo en la alimcntacióo, 

[ii NF )}UN') ppm. 
N,: Coocentración de nitrógeno en el producto, ppm. Modelo para determinar la us PATENT 

~ 
0.'13Np K•: Faaor de HDN en la alimentación. HDN de destilados 5,221,656. 1unio 22 de 

-E E: F.nergia de activación a la HDN con un valor íntennedios con un orden de 1993. 
KNPeKl de 45,400 Btu/Lb-mol. reacción de 1.0. 

T: Temperatura absoluta en R. 
LHSV: Espacio Velocidad. 
P: Presión pan:ial de H2• 

R: Coostante de los gases 8.3141mol"1R"1• 

MN-2 LncF =-K- C,: Cona:ntración de nitrógeno en la carga, ppm. 

Cp LHSV e,: Con=tración de nittógeno en el producto, ppm. El modelo utiliza un orden US PATENT 
K. Coostan1e de actividad a la HDN. de reacción igual a 1.0 5,215,954. 1unio 1 de 
LHSV: Espacio velocidad, hr1

• 1993. 



ANEX02 

ESTUDIO DEL TAMAÑO DEL 
SOPORTE Y RELACIONES 

ATÓMICAS 



Estudio de la Relación Atómica 

Densidad l!iml 0.6] 0.616 0.6JR 0.664 0.66 0.648 0.618 0.644 0.67 

Peso Esp. 20/4 0.8611 0.8621 0.8621 0.8621 0.8621 0.8621 0.11621 0.8611 0.8621 

ºC 
A1.Ufrc%ocso 1.36 1.36 1.36 1.36 1.36 1.36 1.36 t.l6 1.36 

N· total oom 534 Sl4 m .534 m Sl4 SH SJ4 Sl4 

N~ básico oom 14M 148 14M 148 148 148 148 148 148 

Rcl. H:/HC 2SOO 2SOO 2'00 2.500 2'00 2'00 2SOO lSOO 2'00 

Presión Kl!/cm· ,. ,. ,. S6 S6 S6 >6 S6 >6 

Temo. ºC 320-360 320·360 320·360 320-360 320-360 320-360 J20-J60 320·360 320-360 

LHSV l.O 2.0 211 2.0 2.0 l.0 2.0 2.0 l.O 

WHSV 2.737 2.711 2.703 2.S97 2.612 2.661 2.790 2.667 2.667 

\'OI. cal. mi. 100 100 100 100 100 100 100 100 100 

Peso cal. R. 63 63.6 63.R 66A 66 64.8 61.8 64.4 67 

Mo: 10 10 10 IO 10.71 9.76 10 10 10 

Ni: J.8' 2.S 3.7 4.48 

Co: 1.71 2.S 3.7 

Relación O.J 04 º·' 0.6 0.7 

Ni/Mo 
Relación 0.3 0.4 º·' 0.6 

Co/Mo 
Diámetro ldO l 0 IO 1 10 (1)0 1110 1110 1110 1110 1110 

partícula 
inches 
Arca 203 166 197 18S t9S 260 ,,. 264 184 

superficial 
m'le 

Resultados de azufre en el producto para LHSV de 2.0 

-
320 0.4845 0.4643 0.4431 o 4810 0.3336 0.2191 0.4223 0.4243 0.2557 
330 o 3743 o 3480 0.3273 o 3615 0.2509 0.1784 0.2945 0.2822 0.1987 
340 0.2799 0.2511 023'4 o 2611 0.1843 01445 0.1949 0.1756 0.1525 
350 0.2034 0.1 "/53 o 1595 0.1822 0.1328 0.1165 0.1235 01034 0.1159 
360 o 1443 0.1191 0.1065 0.1236 0.0942 0.0937 0.0757 0.0585 0.0875 

Resultados de nilrógeno total para LllSV de 2.0 

320 442.8 466 2 463.6 445.4 392 2 410.1 468.8 491.5 
330 424.4 4434 432.2 416 o 354.2 378.6 441.3 467.8 
340 40 s 415.0 309.9 380 1 311.0 342 5 405.2 433.7 
350 380 3 380 7 339.0 337 6 263 6 302.2 359 9 387.0 
360 354.9 340 4 277 6 289.5 214 l 259.0 305.6 326.5 



Resultados de nitrógeno básico para LHSV de 2.0 

' h,t,hU 111>'> ~ 111> ... J 111> ... ~ 111> ... ' llU..., '' 
320 140.96 132.33 131.17 124.02 133.66 
330 133.12 120.70 123.85 112.49 124.55 
340 118.25 102.82 114.17 97.29 111.09 
350 93.04 78. 15 101.86 78.59 92.55 
360 57.92 49.27 86.96 57.66 69.46 

Resultados de azufre en el producto para LllSV de 2.25 

320 0.5310 0.5103 0.4846 0.5274 0.3744 0.2515 0.4672 0.4692 0.2912 
330 0.4172 0.3987 0.3677 0.4038 0.2860 0.2067 0.3329 0.3197 0.2290 
340 0.3173 0.2863 0.2659 0.2971 0.2131 0.1688 0.2249 0.2035 0.1778 
350 0.2342 0.2032 0.1856 0.2109 o 1556 O. 1372 o 1452 0.1223 O. 1366 
360 o 1686 0.1401 0.1259 0.1453 O. 1118 O. 1112 0.0904 0.0703 0.1041 

Resultados de nitrógeno total para LHSV de 2.25 

320 452.2 473.3 470.9 454 4 ~05.8 422.3 475.7 496.0 
330 435.4 452.6 442.5 427.7 370 8 393.3 450.7 474.7 
340 416 3 426 8 404.7 394.7 330.2 359.8 417.8 443.9 
350 394.9 395.3 356.5 355.3 285. 1 122.0 376.0 401.l 
360 371.3 357.9 298.5 309.9 237.0 280.7 325.2 344.9 

Resultados de nitrógeno básico para LHSV de 2.25 

' h \'I• o! 1111-.-1 lllJ•.,_j 11 º'-~ 1111-..< 11 º' •) 
320 141.72 ID 98 lJ2 95 126.48 135. 18 
330 134 70 123 .47 126 33 115 98 126.96 
340 121.23 107 07 117.SI 101.93 114.69 
350 97.97 83 90 106 18 84 32 97.51 
360 64 28 55 68 92_¿~-- 64 03 75.56 



Resultados de azufre en el producto para LHSV de 2.5 

320 0.5732 0.5523 0.5302 0.5696 0.4127 0.2828 0.5084 0.5104 0.3252 
330 0.4570 0.4286 0.4058 0.4432 0.3196 0.2344 0.3693 0.3554 0.2586 
340 0.3528 0.3200 0.2983 0.3314 0.2414 0.1930 0.2542 0.2310 0.2029 
350 0.2643 0.2306 0.2115 0.2390 0.1785 0.1581 0.1669 0.1414 0.1574 
360 0.1928 0.1613 0.1454 0.1670 0.1296 0.1289 0.1054 0.0826 0.1210 

Resultados de nitrógeno total para LllSV de 2.5 

"" 1 

320 459.7 479.0 476.9 461.8 417.I 432.3 481.2 499.7 
330 444.3 460.2 450.9 437.3 384.5 405.5 458.4 480.4 
340 426.3 436.5 416.1 406.8 346.5 374.3 428.2 452.2 
350 407.0 407.3 371 .2 370.0 303.6 338.7 389.4 412.7 
360 385.1 372.5 316.4 327.2 2571 299.4 341.7 360.3 

Resultados de nitrógeno básico para LllSV de 2.5 

l\::11\,ltO ~ lll>S-2 ! ~,,>'HOS-l " , lll>S-~ ~j HDS-5 ' llDS-~ 

320 142.34 135.32 134.38 128.48 136.41 
330 135.97 125.72 128.35 118.84 128.92 
340 123.68 110.59 120.25 105.80 117.65 -
350 102 09 88.80 109.76 89 20 101.66 
360 69.87 61.39 96.72 69.93 80.81 



Estudio del Tamaño del Soporte 

( .11,1l11.1du1 """ 1 "º" ll "''" ( 

1111-. () 

Densidad gtml 0.7 0.7 0.6405 0.6895 
Peso Eso. 20/4 ºC 0.8621 0.8621 0.8621 0.8621 
Azufre % peso 1.36 1.36 1.36 1 36 
N, total ppm 534 534 534 534 
N, básico nom 148 148 148 148 
Re!. H,IHC 2500 2500 2500 2500 
Presión Ku/cm2 56 56 56 56 
Temo ºC 320-360 320-360 320-360 320-360 
LHSV 2.0 2.0 2.0 2.0 
WHSV 2.463 2.463 2.692 2.501 
vol. cat mi. 100 JOO 100 JOO 
Peso cat. g. 70 70 64.05 68.95 
Mo: 10.5 10.5 13 13 
Ni: o o 3.5 3.5 
Co: 2.35 2.35 o o 
Relación Ni/Mo 
Relación Co/Mo 0.5 0.5 
Diámetro partícula( inches) J/20 1/10 1120 ]/JO 
Forma CDS CDS CDS CDS 

Resultados de azufre en el producto para LHSV de 2.0 

\111lrt· 
lt "'' 1 

1J 11-.. H 1111-.-c 1111-. 11 

320 0.1419 0.2059 0.4352 0.5624 
330 0.0886 01256 0.3350 0.4506 
340 0.0540 0.0736 0.2506 0.3504 
350 0.0324 0.0419 0.1829 0.2650 ----
360 o 0193 o 0235 O. 1308 0.1659 

Resultados de nitrógeno total para LHSV de 2.0 

' 111" 1 
'"" ti 

",,.., ( 11 ()-. 11 

320 188.9 187.1 442.6 447.5 
330 159.6 154 6 428.1 423.0 
340 132.2 124.3 412.2 393.8 
350 107.J 97 1 395 o 359.9 
360 84.7 73.5 376.4 321.6 



. Resultados de nitrógeno básico para LHSV de 2.0 

' 111 I• 
1111 ... \ 1111'- 11 111>'- ( fil" 11 

320 61.62 58.83 113.00 126.24 
330 48.3 49.18 105.68 116.0J 
340 35.78 40.01 97.51 102.46 
350 24.80 31.58 88.57 85.55 
360 15.89 24.12 79.00 66.06· 

Resultados ·de azufre en el producto para LllSV de 2.25 

\111frt> 11 )l .... \ llll..,-íl llll'.-( 111>'>-ll 
320 . 0.1659 0.2369 0.4805 0.6098 
330 0.1053 01476 0.3759 0.4963 
340 0.0650 0.0879 0.2857 0.3921 
350 0.0394 0.0508 0.2116 0.3012 
360 0.0237 0.0287 O. 1534 0.2256 

Resultados de nitrógeno total para LHSV de 2.25 

" • l••l\I 11 llS-A ll ll'>-11 111>..,-( 'llllS-IJ 

320 212.0 210.2 451.9 456.4 
330 182 5 177.4 438.8 434 1 
340 154.3 146.2 424.2 407.4 
350 128.0 117.4 408.4 376.0 
360 103.9 916 391.3 340.2 

Result~.dos de nitrógeno básico para LHSV de 2.25 

'~ \\V'•\I (• 11 OS-A~ ' 1e lll>S-D :i;, .. 11 >S-( - 1,;·f,t .. ,JID~-1> *· 
320 67.92 65.18 116.44 128.49 
330 54.70 55 59 109.71 1)920 
340 41.90 46.27 102.14 106.73 
350 30.25 37 so 93.76 90.92 
360 20 37 29 50 84.71 72.25 



Resollados de 8ZUÍ~ en el prod~CIO para LHSV de 2~5 
'~- . : 

\111111· 11 ll'- \ lllh" 1111-. ( 111>-. ll 

320 0.1898 0.2672 0.5220 0.6522 
330 0.1223 . 0.1695 0.4142 0.5381 
340 0.0756 0.1027 0.3193 0.4311 
350 0.0469 0.0661 0.2398 0.3358 
360 0.0284 0.0344 0.1761 0.2550 

R.sullados de nitrógeno total para LHSV de 2.5 

~: IOT\I. "':i:"" ·l': 11 llS- \ llllS-ll 1111 ... -( 1111 ... - () 
320 232.5 230.7 459.5 463.6 
330 203.2 198.1 447.5 443.2 
340 174.7 166.4 434.1 418.5 
350 147.6 136.6 419.5 389.4 
360 122.4 109.3 403.7 355.3 

Resultado• de nitrógeno básico para LHSV de 2.5 

N;?U\M4 ti 11 l>S-A llllS-11 llll ... -< lll>S-ll 

320 73.42 70.75 119.26 130.32 
330 60.42 61.31 113.05 121.80 
340 47.53 51.97 106.00 l I0.28 
350 35.45 43.02 98.14 95.46 
360 24.83 34.67 89.57 77.62 
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SUPERFICIES DE RESPUESTA 
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