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RESUMEN

En el presente trabajo se realiza un estudio de la actividad catalitica en ¢! Hidrotratamiento (HDT) -
de cories intermedios del petréleo, especificamente gasﬁleo Iigero pmnano para la ohcncién dc diesel

desulfurado, el estudio de la actividad sc realiza a
condiciones industriales de operacién, a nivel planta piloto.

A través del estudio de diferentes modelos cinéticos aplicados a los datos expedmenlalcs en el

de Hid i se logra un imni del orden de reaccién pam este upo de reaecxones y
s por n\edlo de dlscﬂus expenmemales que se obtiene una region de que
de las d i que existen entre las condiciones de apemcubn, las

propicdades del mlalhadm y del soporte.

El trabsjo se dividib en tres partes: la primers de cllas fue ¢! estudio bibliogrifico de la cinética de
las i de Hi iento; se trabajo con sicte modelos de Hidrodesulfuraciéon (HDS) y dos de
Hidrodenitrogenacién (HDN), el andlisis de dxchos modelos penmué establecer un orden de reaccién
apropiado, que explica la actividad de los catali

El analisis de los modelos cméﬁcosserealizodela icnte forma: los modelos se en
una hoja de cilculo, para que a diferentes di de operacion se ividad
catalitica; esta sirve para lar la ién de i adi dicil de

operacién. Con estos resultados se realizan ajustes por medio de minimos cuadrados, en estos ajustes el
cocficiente de regresién cs muy importante , ¥a que en base a el se clasifican y se eligen los modelos que
representan més ficlmente la Cinética de las reacciones estudiadas.

En la segunda parte sc plantean una serie de Discfios Experi les 2°, para una regién
que la de azufre, nitrd total y muégeno bisico; por medio del discfio de
experimentos se obtienen una serie de modelos de segundo orden que explican el efecto de variables de

peracio como: p presnén y espacio velocidad, al igual que sus interaccioncs; los disefios
experi 1 d i el efecto que el tamafio del sopoite y la relacion atdmica

tienen sobre la acuv:dad del mualmdor en la HDS y HDN.,

Mediante el estudio de! Efecto de los Factores del modelo ajustado, se decide cuales son las
interacciones que influyen en la variable de respucsta y por medio de este analisis se determina el tipo de
disefio a emplear.

La tercera parte s¢ cnl‘oca a la preparacién de camhmdoms a nivel laboratorio, aquf se estudian
Ig técnicas de imp yp i6n de sol por medio del estudio de preparacién se
fabrican dos catalizadores, evaludndolos a nivel planta piloto en las condiciones propuestas con los disefios:
ycon elio comprobar la validez de los modelos. Cabe sefialar que el disefio de experimentos es una técnica
atil, mediante la cual se puede aherrar tiempo, y corridas i ias en un expeyimento y por lo
tanto debe formar parte integral en la formacién profesional de un ingeniero.




INTRODUCCION

laCaﬂﬁsiscommmadclaCméuwQulmim,sccnmrgndclferwmenoquscpmscnlaenun

sisterna al i una dor, que da lugar a un camino altermo

al proceso de 6 {mica; tal iva Heva consigo una modificacién en la velocldad de
reaccién y en la selectividad del proceso a un producto determinado.

El pto de velocidad de ion traduce 1a rapidez con la que en un sistema se produce una

16 fmica. La i6 fmica global se lleva a cabo a través de etapas, las cuales en su

conjunto eonsumyen el mecanismo general de 1a accion catalitica.

La Catilisis involucra una serie de interacciones quimicas intermediarias entre los reactivos y el
catalizador; de esta manera sc obtiene un camino nuevo a la reaccién, compuesta por una serie de reacciones
clementales. Esta nueva tray ia de ibnesa do mds complej smembargo,hsumadeencrgm

de activacion de los pasos clementales es inferior a la energia dc activacién que sc requiere para la
reaccién no catalizada.

Actual entre los p cataliticos mds imp por su vol de aplicacitn pods
citar;

«La sintesis de amoniaco.

-La sintesis de acido sulfiirico.

«La hidrogenacién de aceites.

-La desintegracion catalitica, la cual el it del petréleo en prod:

ligeros.

-La reformacién de gasolinas.

-Los convertidores ealamwos

-Los de Hid: i (Hidrodesulfuracién HDS, Hldrodemuogemén HDN
lizacién HDM, ¢ Hid izacitn HDA), empl para

impurezas del petréleo.

La idad de p fracci pcsadasdcnvadasd:lpetréleo,mnuvndaporelprecnoyla
escasez progresiva de las fracci ligeras d como materias primas, ha motivado
que el Hidrotratamiento se¢ convierta en uno de los p mis i de 1a industria de refinacién del
petréleo,

La Hidrodesulfuracion catalitica es ¢l proceso mediante el cual s¢ reduce el contenido de
compucstos de azufre presemes en las diferentes fracci del petréleo, por i6n con hidrégeno en
P deun a ici de operacion i Ademis de el azufre, se tienen
imp i de comp de nitroégeno y metales pesados

Por otra parte, dado que se efectil i de hidrog i6 b b

incrementos en la calidad de los productos hidrotratados dcbido a la dxsmmumén en el contenido de
compuestos insaturados tales como: aromdticos y olefinas. En el proceso de Hidrodesulfuracién, los
compuestos organicos de azufre se convierten en 4cido sulfhidrico ¢ hidrocarburos saturados.

La Hidrodesulfuracién de los p orginicos s una ion exotérmica e irreversible bajo

las condici de operacié pleadas en 1a industria de 1a refinacién. Temp de 290 2 390 °Cy
Presiones dec 56 a 70 kg/cm®.




A M sc ha i do cl interés por conocer los miccanisiios a través de los cnales
ocurren las i de Hidrodesnil ion (HDN), debido a que compucstos de nitrégeno como: indol
y carbazol, cnvencnan los sitios dcidos de los catalizadores de reformacion, Hidrodesintegracion y FCC. Asi,
la ion del nitro total adquicre imp ia significativa.

i Hid

EI mlrbgcno cstd prcscnlc cn las cargas de ali a .en
de )y en p tales como: aminas allf{mcas y mmlos
{faciles de ). Para la ién de! nitrégeno de los p Organo nitrog
se requicre Ia hidrogenacién del anillo que conticne el dlomo de nitrdgeno, antes de que se realice la
hidrogenélisis de la union C-N, con Ia finalidad de disminuir Ia cncrgia de activacion, de csta manera,
habra mayor facilidad para la ruptura dc fa union C-N,

Otra reaccién importante , ¢s la Hidrodcaromatizacion (HDA) la cual cmpicza a tencr auge debido a
cicrtas normas aplicadas en alg palscs desar dos como Suiza y EUA (California) quicnes cxigen

valorcs menores a 20% volumen, sin cmbargo muchos refinadores aun no sc ponen .de acucrdo sobre cl
impacto real ylo necesidnd dc  invertir  csfuerzos en I reduccion de  cstos  compucstos.

Los fizadk de Hid, i basados en los sulfuros de los metales de transicion de los
grupos VIB y VI, han sido ampliamente utilizados y sus aplicaciones incluyen la HDS y HDN de
fracciones Ilgcras intermedias y pesadas del petréleo; 1a idad de una cfici i6n de
azufre en las d fracci del petrol h:m hecho de los catalizadorcs dc HDS uno de los grupos mds

importantcs de catalizadores indus(rialcs. Eslos catalizadores gencralmente consisten de  molibdeno,
soportados cnt alumina de alta drea supcerficial, con adicién de promotores tales como cobalto o nique! para
mejorar la actividad catalitica.

La razon por la cual metales de transicién como: ficrro, niquel, plalmo pahdlo ctc. sean bucnos
lizady en i que incl hidrog e ludrocarburos (h deshid
hidrogendlisis), s¢ debe a que esas éculas i i con la supcerficie de cstos metales.

Obscrvandose cntonces que existe cierta compatibilidad entre lizador, reactivos y p
Para que ¢l fenoémeno catalitico ocurra es necesaria una interacciéon quimica entre ¢l catalizador y el sistema
d Estai ion no debe modificar la naturalcea quimica del catalizador a excepeién de
su superﬁc:c Esto significa que la interaccion entre el catalizador y el sistema reaccionante se observa cn la
supcrficie del catalizador y no invelucra ¢l interior del solido.

La Cinética permite interrclacion: actones de
propicdades det catalizador y con cllo cstablecer fa actividad catalitica. EI cstudio de la actividad c:l!aliuc:a
ha sido abordado por investigadores de todo cf mundo, la han dindo cn base a p modclo y por
medio de correlaciones de datos cxperimentales. A través dc cstos cstudios se han logrado cstablecer
d de ion para las i de HDS, HDN y HDA En cste trabajo se pante de los  intervalos de
ordcn de rcacclbn repertados y por medio de experi flados sc celablicoen una serie de modelos que

propiedades de ta del soporte catalitico y condicioncs de operacién.




DESARROLLO

FUNDAMENTOS DEL PROCESO DE HIDRODESULFURACION (HDS).

La mayoria de las cargas ligeras del petréleo han sido das con hidrd cn cataliticos
para rcmover azufre. El proceso de fa desul ion de las fracci ligeras licnc varios objclivos. cnire
cHos cl pretratamicnto dc las cargas que van  al reformador litico, para pi cl por
azufre del catalizador de platino y ¢l tratamicnto de las gasolinas formadas cn la desintegracién catalitica,
para dulcificar y estabilizar cf producto.

La desulfuracion de fracciones das del petrolco. da prod quc incluyen diesel, acciics para
i y accites bustiblcs. Existc un cspecial incentivo en la remocién de azufre dc los
combustibles ya quc su combustion cs 1a causa principal de contaminacién atmosférica por SO;. Las
reaccioncs de Hidrodesulfuracion (HDS) son dc la siguicnte forma:

FIGURA |

oanmpuesto oompuesto
organico + K — HS +  oganio
sulfurado desulfurado

En las cargas dc las i ligeras dcl petréleo la {a de la desuifuracion csta establecida
¥ ¢s rulinariamentc aplicada, micnlras que ca  cargas pesadas como los residuos y quizds aceites pesados, la
tecnologia de desulfuracion cs relativamente nucva, pero evoluciona ripidamente.

TABLA
Fracciones de Petréleo

Fapos e baccum

Gasolina ligesa
Ligeray Nafia 80-160
Keroscno 150-230
Pesados Dicscl 170-370
Residuos > 380

La tabla {1] mucstra que cs posible hidrotratar una gran varicdad de fracciones liquidas det
peirdleo, las cuales deben ser desulfuradas por razoncs tanto técnicas como ccoldgicas. Por jemplo a partir
de un cicrto nivel de azufre en la gasolina se reduce la efectividad del tetractito de plomo, o bicn si la nafta
conticne azufre, éste cnvenena al catalizador de platino cn ¢l proceso de rcfomacmn dichas tendencias s¢
complementan con las normas de proteccion ambiental rclacionadas con la ion por asufre.

Las cargas dcl peteédlco incluyen compucstos que contienen azufre, algunos de éstos se listan cn la
tabla |2]. Los compuestos estan listados cn orden decreciente de reactividad en reacciones de HDS; los tioles
son muy reactivos, micntras que los tiofcnos son menos reactivos. L.a sigui cs una lista prefiminar de las
reacciongs mds impotiantes que ocurren en ¢l proceso de Hidrodesulfuracion (HDS), incluyendo reacciones
laterales que influven en cf discito del proceso.
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TABLA 2

" Ejemplo de alg puestos que conti azufre, en el petrédleo.
Tioles(mercaptanos) R-SH
Disulfures R-S5-S-R’
Sulfuroes R-S-R’
Tiofenos ; ;
S

Benzotiofenos ‘ ‘ ‘
S
Dibenzotiofcnos m
S
Benzonaftotiofenos ‘m
S

En la red de reacciones de HDS, se incluyen reacciones de hidrogendlisis que resultan del
rompimiento de enlaces C-S, por ejemplo:

R: Es ua radicsl Organico.

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

Bajo condiciones industriales también ocurren las i de desi ién, que lan en el
rompimiento de enlaces C-S. Por ejemplo.

R-CH, — CH, - R+H, -> R - CH, + R~ CH,

La hid ion de i d bién ocurre:
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R-CH =CH - R+H, — R-CH, - CH, - R

Otro tipo de i de hid 6lisis, ¢s la Hidrod
R~ NH, + H, = RH + NH,
Reaccmncs dc dcslmcgmcubn pucden tener lugar y prod la reduccion de peso motecular. Las
son imp en HDS de cargas residuales, Las reacciones de HDS son
1 i ibles bajo condici i de idn, 290 a 390 °C y presiones arriba de 56

kg fem’® . Las reacciones son exotérmicas, con calores de reaccidn del orden de 10 a 20 Keal por mol de H
consumido.

Los lizady mids aplicados en Hidrodesul 16n son dxidos de cobalto-molibdeno, soportados
cn alimina, los cuales son sulﬂudrados antes de iniciar la operacién. La etapa de sulfhidrado tiene como
objetivo basico lograr la actividad optima en ¢l catalizador de tal forma que s¢ alcancen altos niveles de
Hidrotratamiento y se tengan ciclos de operacion profongados. Para lograr esto se requicre convertir los
Oxidos metalicos de Mo, Ni o Co (estado inactivo) contenidos en el catalizador, a sulfuros metdlicos (estado
activo).

Estos catalizadores llegan a contencr de 10 a 20% peso de los metales totales, se pueden aplicar
diferentes composiciones y algunos otros metales promotores como: el niquel o ¢l cobalto En conuas(c con

los lizad de platino o platino-aleacién usados en las 4 cuya en
presencia de azufre, los catalizad de HDS i ia actividad cuando 1a concentracion ds azufre es
alta.

.

Las formas de los catalizadores son tipicamente de extrudados, teniendo dimensiones de 0.75 a
3.0x10°m. Los y las condici del proceso leadas suelen ser las siguientes: el hidrégeno y fa
fast Mquida o gascosa de la fraccidn del petrdieo son contaciadas en un reactor de lecho fijo con catalizador,
en donde la fase gascosa o liguida atraviesan cl fecho catalitico. Un diagrama de proceso simplificado se
muestra en la figura 2.

FIGURA 2

Diagrama Simplificado del Proceso de Hidrodesulfuracién

Hidrocarbure Alimeatsdo

Productes
tigeros

Midrogwo Alimentsio

=)

HiS diluido

Producto Liquide
Dovalfur ltade

pigina 3



En donde ¢l Hidrégeno que se obticne de los productos cs recirculado y favado, los flujos de
hidrégeno oscilan cntre 2000 a 3000 */Barril de hidrocarburo. Los flujos de la fraccion de) petrdlco dan un
paso simplc a través del reactor a un determinado espacio velocidad y las condici de operacién como:
temperatura y presion, dependen del nivel deseado para la desulfuracién.

El peirdleo contienc diferentes compucstos susceptibles de sufrir reacciones de HDS. El azufre
puede cstar enlazado a un carbono, como ¢n los tioles v disulfuros; o a dos carbones de grupos alkilos, como
en los sulfuros o a dos carbones de anillos aromaticos. como en cl tiofeno v dibenzotiofeno.

El reactor de la figura 2 corresponde a une de lecho fijo, en ¢l cual la alimentacion del hidrocarburo
(gascoso o liquido) sec mezcla con una corrienle de hidrégeno, pasando la mescla a través del techo catalitico
cn forma descendente.

DETALLES DE LA EXPERIMENTACION

La alimentacion para ¢l cstudio de Hidrotratamiento fue gasoleo ligero primario, proveniente de la
Refincria de Tula, Hidalgo. Con temperatura final de cbullicién (TFE) de 367 °C, temperatura inicial de
ebullicion (TIE) de 189 °C; ct resumen de propicdades de la carga se presenta en Ja tabla {3). Las
propiedades de los catalizadores scleccionados por su utilidad industrial sc reportan en la tabla [4], y las
condicioncs de operacion para 1a clapa de activacién (sulfhidracién) de los catalizadores en la tabla (5).

TABLA 3
Propiedades de la Carga

Indice de Cetang 51

Indice de Refraccion a 20 °C 1.4732

Viscosidad, ¢St a 40 °C 3.53

. Viscosidad . ¢Sta 100 °C 1.35
Peso Especifico @ 2044 °C 0.8457

Azufre lotal Y% peso 1.36

Nitrégeno total ppm 534

Nitrégeno basico ppm 148

TIE. °C 189

TFE, °C 367

Los catalizadores cmpleados en ¢! estudio. son catalizadores de linea IMP, codificados como:
Catalizador Comercial 1, Tomercial 2y Comercial 3

El Catalizador Comercial | ¢s un catalizador elaborado a hase de molibdeno, niquel y otros
promotores. sopartado en gamma alimina de forma extruida tnlobular: cuenta con una definida distribucion
porosa & un equilibnie perfecto entre ef arca superficial. volumen de poro v densidad, que lo caracterizan
como uno de fos mads activos. se unliza en ol iraamicento de fracciones ligeras, intermedias v/o pesadas, con
selectividad eneelente de desmitrogenacion por el efecto <ie imparten sus promotores a las reacciones de
hidrogenolisis

El Catalizador Comercial 2 es un catalizador preparado a base de molibdeno y niquel, soportado en
gamma alurmina  de forma ailindnca con poblacion de poro uniforme. Catalizador que por sus propiedades
esta considerado emtre wno de los mids adecuados para ¢l Hidrotrataniznto de destilados ligeros e
intermedios. con alta selectividad en reacciones de desitrogenaaidn
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El Catalizador Comercial 3 c¢s un catalizador elaborado en base a molib¢~;0, cgoalto y otros

promotores, soportado en gamma alimina de forma eatruida trilobular, utilizade en ia Hidrodesulfuracion
(HDS) de dicse! y gasdlcos's.

Las condiciones de operacion durante tas etapas de sulfhidracion en la cvaluacién a nivel plama piloto, se
listan cn 1a abla |5].

TABLA 4

Propiedades de los Catalizadores

extruido cilindrico

Tamaito, pulgadas | [ | 173 1 1710

Propiedades Fisicas

Unidades - Métode €y
mm QA-700* § .

Longitud mm QA-700* 52 9 6.1
Arca m/g D-3663** 204 180 176

superficial
Resistenciaata kg./pan D-4179%* 1.7 35 17

fractura
Densidad L/cmj D-4164** 0.69 0.68 0.75
étoda NP

¥ Método ASTM.

TABLA 5
Condiciones de Operacién
Variable Unidad Sulfhidracion Evaluacién
Presion kg./cm” 56 S6
Temperatura °C 230 320 | 330 ] 340 ] 350 [ 360
LHSV h' 3 20 | 225 | 2
Relacidn 1Lmc 2215 2500
Flujo de Hidrogeno* \Whe 117 [VERN I A T
Flujo de Nafta* mi/he 226 -
Flujo de Diesel” mi/hr - 200 | 225 T 250
*Modidos s 20°C 5 86 mmilg

En la activacion del catalizador, los oxidos metalicos se transforman en sulfuros metilicos de
acuerdo a las siguicnies reacciones

MoO;+ Hy+ 2H, S - MaoS; + 31,0 Ho= -39 Kcal/mol
3NIO + Hy+ 2H;S - NisS; + 3H,0  Ho= -31 KcaVmol
DCo0 + Hy+ 8H:S  —» CoSy + 9H,0  Ho= -18 Kcal/mot

Estas reacciones sc ven favorccidas con la presencia de acido sulfhidnco o un agenie sulfhidrante
que proporcione el azufre necesario para consertir los oxidos Al a sulfy ali El sulfhidrad

se debe efectuar en presencia de hidrégeno para favorecer ¢! desplazamiento del axigeno y formar agua, de
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- 1o contrario la lcndcncm serfa formar 6xidos menores o metales puros, los que dificilmente son convertidos a
sulfuros metlicos™*

Durante ¢l sulfhidrado s¢ gencra agua y calor, los cuales crean un peligro potencial de dafio al
catalizador ya que pucden llegar a causar una dnstnbucxbn nnémnla de los sulfuros metalicos o propiciar una
modificacién de la estructura del soporte La fmica del lizador determina la
cantidad de azufre a dcposnar La ctapa dc sulfhidrado se efectia a la presu‘m y tipo de cargas tipicas de la
unidad hidrodesulfi La P en el reactor debe encontrarse en un rango de 260-290 °C; en
este rango  sc ascgura la descomposicién del agente sulfhidrante y evita el riesgo de desactivacién del
catatizador por reduccién de metales. Para la mayoria de las sulfuraciones en los metales de transicién, Ja
cnergla libre de Gibbs estdndar es negativa, lo que f; 1a formacién de los correspondientes sulfuros®®

A inuacién se la i dologicade la i igacié

FIGURA 3
Estrategia Metodologica de la Investigacién

Parte 1: Estudio Cinético.

Revisidn bibliogrifica de m odelos Propuosta de ostalizadores
cinéticos’ com eroiales de HDT,

Eqtudio de Ia actividad ostalitica de los Estudio do las propicdades do
catalizadores propucatos los oatalizadores.

Seleccion de lo

Objetivo: Selecci los catalizad mis activos para realizar los disefios experunemalesypmponerun
orden de i6n apropiado quc explique las i de Hidrodesulfuracion e Hidrodeni
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FiGURA 4

Parte 2: Diseitos Experimentales.

Efecto de condiciones Efecto de la relacién Efecto def tamafio del
de operacidn atdmica soporte catalitico
Elaboracién de modelos
Objetivo: Determinacién de las dici de op ion, que imicen la i6n de i y
fas i iones entre las condici de operacion y propiedades del catalizador tales como: la relacién

atémica y tamafio del soporte.

FIGURA S

Parte 3: Preparacién de Prototipos.

. . Estudio de preparecién de
Estudio de técnicas do soluciones impregnantes.
. impregaacion, R
Elaboracion de prototipos a
nivel laboratorio.
m

Objetivo: Probar la validez de los modelos experimentales.




ESTUDIO DE MODELOS CINETICOS

Tipi la binacidn de los dalos bienidos por andlisis y aplicados a fa termodindmica y/o

reciben i ico: gracias a los cuales sc logra ¢l conocimiento
det sistema cstudiado y mds ain su predictibilidad.

Un modelo debe reflcjar cn alguna forma los atributos esenciales del sistema que representa el cual
puede ser real o hipotético. Los modelos se utilizan para predecir, medir, describir e interpretar el
comportamicnto de un sistema. Los datos generados en el proceso de Hidrotratamiento (HDT) de un lecho
catalitico s¢ analizan normal por una ién cindtica del tipo:

Donde:

C= contenido de azufre o nitrégeno en ppm.

t= tiempo de residencia, en horas.

K= constante de actividad a la temperatura Tabsoluta cn K.
n= orden de reaccidn.

Asumiendo flujo ideal, la solucidn a Ja ecuacion (1) es:

[ L1 _(n-D*K

L = —— =1 (2 —_————— t————
", TTHsy PR @Y T e T sy

paranz1 (3)

Donde LHSV cs cl Espacio Vclocndad con unidades de 24 y los subindxoes Sy pse refieren a la
li ién y al d respecti Normal la relacién de ién en unid

comerciales de HDT s¢ cwprcsa como la velocidad espacial del liquido por hora (LHSV); y se define como
cl vol de al /hr / del cataliz A través de la heuristica se ha establecido que las
reacciones de Hidrodesulfuracién (HDS) ¢ Hidrodenitrogenacién (HDN) de nafias puedén expresarse por una
cinética de orden 1, mientras que !a HDS y HDN de accite ciclico ligero (ACL), gasdleo ligero primario
(GLP) y gasoleo pesado de vacio (GPV) pueden ser representados por un orden aparente igual a 1.5 y 1.0
respectivamente. Para n=1.5 1a ecuacién cindtica integrada es:

_ K

\/— J_ 7+ LII.SV paran=1.5 (4)

Las ccuaciones § y 6 describen el efecto de 1a temperatura, 1a presion y el LHSV en ¢l nitrégeno y azufre
producto respectivamente.

I C, K*P* . 1 1 K*p? 15 ©
Y 77 T A an= - = ———— an=1.
c, 1asve ™ N SN L7 S
En las i de Hidm-- i es frccuente P las i de azufre y nitrégeno
€omo un px je de h én y de hidrodeni i donde %HDS=(1-Sp/Sc)*100 y

SHDN=( |~Np/Nc)‘ 100. La constante de actividad aparente (K) que aparece en las ecuaciones, se describe
en términos de Arrehenius de la siguicnte forma:

K=K, exp(———) M
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Donde K es el factor de fr ia {con las mi idades dc K), E cs Ia cncrgia de activacion (J
mol’), R ¢s la constante dc los gases (8.314 Jmol'K™") y Teoesla lcmperalura absoluta en (K). Los
parametros cméncos (K. ¥ E )y los términos (a y ) pucden determi usando técni
lincales de ple. Combinando fas i S5yé6conla ién 7 se ticne:

AR
Ln(LnC, ~ LnC,) = LnK, —[—%I—i]— aln(LHSV)+ fLaP  paran=1 8)

- —l—) = LaK,— Ln2 —[%:[—IIE:,— aln(LHSV )+ BLnP paran=1.5 (9)

1
S o

El exponente a al cual csta clevado el espacio velocidad, cs una constante que ha sido determinado
para un reactor de lecho escurride y reportada por varios autores, por ¢jemplo Henry y Gitbert™ sugieren un
valor de 2/3 del liquido ali do, Paraskos"' ¥ establece que para cl Hi iento de crudo o = 0.532 y
0.922 para HDS y HDN respectivamentc; los valores empleados con mayor frecuencia son 0.700 para HDS y
0.639 para HDN. Para el exponcnte § se recomienda aplicar los siguientes valores 0.780 para HDS y 1.388
para HDN.

El orden de reaccion aparcnte para HDS igual a 1.5, es aceptado como el orden de reaccion
adecuado, sin embargo sc ha d do experi que sc llevan acabo varias reacciones de
scgundo grado. Curran®™ trato de abarcar estc problema, asumiendo que se llevan a cabo rcaocxones paralelas
de primer orden. algunas rdpidas y otras lentas, realiza su andlisis aplicando las sigui

EL— ex[ K, ]+(l r)ex| [——K'—} (10)
c, T TS Pl IHsv

E.
=K, exp‘~ RTJ un y K, =K, exﬁ_—ﬁ] a2
El valor de gamma es hipotético, fi D ia 1a fraccién de una de las especics. La
ecuacion 10, puede modificarse de do a las condici de operacién utilizadas, Sok M. Yui®™®
modifico la ecuacién 10 de la siguientc forma:

-

C Kl,n 80 e I,n 780
E"‘”“"[ sy | DR e | 09
; ;

La modificacién corresponde a las condici de operacid las, Yui analizé cuatro casos
distintos a los que aplicd técnicas de regresién no lineales, en ta labla 6] se presentan sus resultados,
mismos que sirven de base para el estudio.

TABLA 6

Pardmetros de 1a Ecuacién 10 Modificada por Yui

Y 0.2 0.3 0.4 0.5
Ko 1.215x 10° 7.095x 10° 1.009 x 10° 6.666 x 10°
ko 2.920 x 10" 9348 x 10° | 1699x10" | 1303x10°
E (I mol') 118.8 90.1 78.9 64.5
E; (k3 mol”) 1256 1313 146.0 675
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Como Sok M, Yui muchos i igadores han diado la cinética de Hidrod, lfuraCIény han

prop sus propias laci para i en los prod se
presenta un andlisis de siete modetos de HDS y dos para HDN. Con cada uno de los modelos se calcula la
actividad de los 1izad cada modclo sc deja en funcion del azufre y
nitrdgeno con cllo se realiza un ajuslc por " medio de mini dos y se p: con los datos

originalcs. a cada modclo se le determina su coeficiente de regresion y en base a los mayores cocficientes, s¢
eligen los modelos que reproducen con mayor fidelidad las reacciones estudiadas.

La abla {7} el de los modclos cinéti diados, en €l ancxo No.1 s¢ presentan
g ios sobre la aplicacion de cada modelo y la descripcion de los pardmetros.
TABLA 7

Resumen de Modelos Cinéticos

II_II-__

OIG
ppony (] 05
Ms-1 _[(091?,, ( V) MS6 | g _ (;J [l)
A= o= 5 5
K*poor )
(1) _gUi-m
MS-2 K S TS MS7 | K= 23 = - -a11D
WHSV (n-1) -2
(d SF
MS-3 K = 1 __1 MN-1 L{O.%Np) ( )
ARV GO 99 Ay == E
Ky Pe®
LHSV] 1 1 Cr_ _K
e Ll LA ’ Lp=E - 2
MS4 R=—37 {S;l’ s‘;’} MN2 C,  LHSV
C } i C K
log-42 = KIV LHSV ¥ a V3V In—E o 2 __
MS-5 MA-1
Co C, LHSV

DESARROLLO DE MODELOS POR MEDIO DE DISEROS EXPERIMENTALES

Un experimento dischado ¢s una prucba o serie de pruebas en las cuales se iuducen cambiog
deliberados en tas variables de entrada de un proceso o sistema. de manera que sca posible observar ¢
identificar fas causas de los cambios ¢n las respuestas de salida. Los métodos de disefio experimental tienen
un cometido impornante en ¢l desarrolio de procesos y en la depuracion de procesos para mejorar el
rendimicnto; el modclo gencral de un proceso o sistema, se mucstra en la figura 6.

El disefto estadistico de cxperimentos ¢s el proceso de plancar un experimento para obtener datos
apropiados. que pucden analicarse mediante métodos estadisticos, con objeto de producic conclusiones
vélidas y objetivas, los principios bisicos en ¢l diseilo de experimentos son: obtencion de réplicas,
aleatorizacién y analisis por bloques. La réplica se reficre a una repeticion del cxperimento basico, este
concepto ticne dos propicdades importantes. cn primer lugar permitc obtener una estimacidn del error
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experimental; cn segundo lugar ¢l uso de réplicas permite calcular una estimacién mds precisa del efecto de
un factor del experimento.

La aleatorizacién es ¢l hechio de que tanto a asignacion del material experimental como el orden en
que sc realizan las prucbas individualcs @ ensayos s¢ determinen "aleatoriamente”, El andlisis por bloques es
una técnica que se usa para i la precision del experil Un bloque representa una porcién del
material experimental homogéneo'™.

FIGURA 6
Factores Experimentales.

Factores C

. [ ENTRADA ][ PROCESO

Factores {ncontrolables

Muchos experimentos se llevan a cabo para estudiar los efectos producidos por dos o mas factores
y en general los dlscﬂos conocidos como factoriales son los mds eficientes para este tipo de experimentos; en
el disefio factorial se igan todas las posibl i de los niveles de los factores en cada
ensayo completo o réplica del experimento. &l efecto de un factor ¢s ¢l cambio en 12 respucsta producida por
un cambio en ¢l nivel del factor, los disefios factoriales mayormente utilizados son los disefios 2*y el 3*,

El disefio 2* ¢s particularmente dtil en las primeras fases del trabajo experimental, cuando es
probable que haya muchos factores por investigar. Conlleva al menor nimero de corridas con las cuales
pucden estudiarse k factores en un diseflo factorial completo. Debido a que sdlo hay dos niveles para cada
factor, debe suponerse que la resp es aproximad lineal en el intervalo de los niveles elegidos de
los factores™.

El discPo 3* consta de k factores con tres niveles cada uno, los tres niveles de los factores pucden
referirse como nivel infetior, intermedio y superior. Cada combinacion de tratamientos de un disefio 3* sc
presenta mediante & digitos, donde ef primero indica ¢l nivel A4, ¢l scgundo el mvd B,. y cl k ésimo dlgllo

el nivel del factor &%), Es convenicnte utilizar discios 3* cuando se req una
multivariable, sin embargo el disciio 3* no ¢s ¢l medio mds rdpido o sencillo y los disefios de superficies de
respuesta son mcjores alternativas. Los discfios 2* dos con puntos I obtener una

indicacién de curvatura, ademds de mantener reducidos ¢l tamafio y la complejidad del dxscﬂo

E1 primer discilo de I scrie 2*es aquel que tiene solo dos factores, 4 y B, cada uno con dos niveles.
Este diseflo se conoce como disefio factorial 2° Arbitrariamente, los niveles del factor pucden llamarse
inferior o superior y denotarse por *-1" y "+[" respectivamente. Los discfios factoriales planteados en ¢l
trabajo, conticnen tres faciores controlables y dos niveles cn las variables de respucsta (disefio 27 ), los
disefios plantcados sc describen en la tabla (8).

Para cada uno de cstos disciios sc ticne una sola variable dependiente (Spodwcrs. Nioiar @ Ndsice) Gi€
depende de tres variables. x,, x; x, La rclacion entre cstas variables se caracteriza  por un modelo
ati ido como 6n de regresion. El modelo de regresion se ajusta a un conjunto de datos
muéstrales. En algunos casos se conoce 1a forma exacla de la relacion funcional real V= f(x;, xy..xa) cntre
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Yy Xy, X3y X3, Sin embargo, en Ia mayoria de los casos la verdad lacién funcional se d y s¢
debe clegir una funcién apropiada para aproximar f. Los model linomiales se usan i para
aproximar funciones y determinar que factores son importanies, cuando intervienen més de una variable de
regresién. Por cjemplo en cl d:scno experimental No.2, la actividad de la ion quimica puede depend

de la p la émica y ¢l cspacio velocidad. En este caso se requicren al menos tres

variables dc regresidn. E! problema general que consiste en ajustar el modelo:

Y =a,+ax, +a,x, +Zﬂklk +e  (14)
k

se conoce como probl de ion multiple. Usual los para d idos (@) se d
cocficientes de regrcslén et modclo dela ecuacnbn 14 describe un hlperplano en cl espacio dc k dimensioncs

de las variables de regresion (k;).

TABLA 8
Diseilos Experimentales
Los disen tenden definir el efecto de las variables estudiadas en la 1 ion de
auufre total, nitrégeno total y nitrégeno bdsico.

Intoevalos

IS O v dud dise e
Disefio 1 Efecto de 1a presifn, temperatura 340 °C 360 °C
y LHSV. 56 kg./em® 63 kg./em® 70 kg./em?
20hr’! 2.25he ! 2.5hr!
Diseflo 2 Efecto de la relacién atémica 20°C 340°C 360 °C
Co/Mo, temperatura y LHSV Relacién 0.4 Relacion 0.5 Relacién 0.6
20he! 2.25hr” 25hr?
Diseflo 3 Efccto de la relacidn atémica 320°C 340°C 360 °C
Ni/Mo, temperatura y LHSV, Relacion 0.4 Relacion 0.5 lacién 0.6
20hr! 225! 2.5t
Discilo 4 Efecto del tamaito de particuia, 320°C 340 °C 360 °C
temperatura y LHSV., En una 1/20 pulgad. 1/15 putgad. 1/10 pulgad.
formulacién Co/Mo. 2.0 hr’ 225hr”! 25h?
Disefio § Efecto del tamaiio de particula, J20e°C 340 °C 360 °C
temperatura y LHSV, en una 1/20 pulgad. 115p d. 1/10 pulgad.
formulacién Ni-Mo. 20hr? 225he ! 25h"

*Nivel intermedio que permile eliminar la suposicion de tendencia lineal entre los niveles bajo (-1) y afto (+1).

i AL Q

Se utiliza el método de minimos cuadrados para estimar los
que n>k observaciones estdn disponibles. Sea x, la j-¢sima observacion o nivel de la variable x;. En términos

de los datos el modelo es:

i
Y = a,,+a,x"+u,xu+z:a,‘xu+e, (15)
k

Hay p=k+1 ccuaciones normales, una para cada de regresion d ido. La solucié

para las ecuaciones normales seran los d de drados, as, 2 ,...8 Es mds sencillo
resolver las ecuaciones normales si primicro se expresan en notacién matricial. Et modelo en términos de las

observaciones expresado en notacion matricial es.

Y=Xate (16)
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En general Y es un vector de respucstas (nx!), X es una matriz (nxp} de los niveles de las variables
de regresidn, a ¢s un vector de coeficicntes de regresién (px1) y e ¢s un vector de crrores alcatorios (nx1), los
datos para la regresion lineal maltiple s¢ arreglan como la tabla [9].

TABLA 9
Arreglo de los Datos para la Regresién Lineal Maltiple.

Y, Xt Xa1 Xk
Y, X)a Xay Xiz
Y, Xin X2 Xka
Para el discio experimental No.1 se analiza la actividad litica en el pi de Hid,

de Diesel, son tres las variables quc se estudian: temperatura, presion y LHSV, cada variable sc cvalia a dos
nivelcs: bajo y alto, el disefio propuesio es 2°, para cjemplificar el arreglo de datos en forma matricial, se
escriben los resultados de la respuesta de cste disefio en particular, para el azufre en el producto.

En la tabla {10] se emplean las variables “codificadas™ +1, -1, nor pleadas en los
disefios factoriales 2%, para representar los niveles de los factores. Este arreglo permite resolver con relativa
facilidad la ecuacién 18, por medio de la cual se determinan los coeficientes del modelo.

y=a5+ ay Iyt 4N+ B4+ apuht apnnt Akt annny (17)

a=X'X)'X'Y (18)
El producto matricial de X'X ofrecc la ventaja de ser ortogonal y debido a el arreglo en variables
iza que se obtend una matriz identidad cuyo orden es scgun los factorcs que s¢
deseen eon'clacwnar Como el modelo es la ecuacion 17, las sig

Xoo X1y Xz Xao XXz, XiXs XoXs, XiXoXs

Para evaluar ¢! modelo de la ién 15 se itan realizar la sigui multiplicacion de
matrices: X"X al igual que el producto XY para poder abtener el vector de resultados a=(X"X) * X'Y. Los
resultados son los siguientes (X’ es la matriz transpuesta de X):

TABLA 10

Resultados Experimentales del Azufre Producto para el Disedio 1

1 [U) -1 -1 -l 0.2059
2 a +1 -1 -1 0.0235
3 b -1 +1 -1 0.1603
4 ab +1 +1 -1 0.0129
3 < -1 -1 +1 0.2672
6 ac +1 -1 +1 | 0.0344
7 be -1 +1 | +1 102124
8 abc +1 +1 +1 | 0019

X' o la matriz transpuests de X.
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1 -1 -1 =t 1 1 1 -1] '8 00000 0 O]
11 -1 =1t =1 -1 1 1 08000000
P -1 1 -1-1 1-1 1 00800000
X_l 1 1 =1 1 -1 -1 -1 X,X_ooosoooo=81
-1 -1 1 1 -1 -1 1 {0 0008000 4
1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 00000800
1 -1 1 1 -t -1 1 -1 000000B8DO
L1 1 1 1 1 1 1 10 00000 0 8]
1t 1 1 1 1 1 1 1702059} [ 09356 ]
-1 1 -1 1 -1 1 -1 1700235} | -0.756 .
-1 -1 1 1 -1 -1 1 1{01603{ |-01264
pe =l =1 =1 -1 1 1 1 1{00129} } 01304
1 -1 -1 1 1 =1 -1 1[02672| | 00744
1 -1 1 -1 -1 1 -1 1{00344| |-00964
I 1 -1 -1 =1 -1 1 1}02124] | -0014
1

1 -1 1 -1 -1 1]00190] | 00044 ]

Debido a que el producto matricial de XX es una matriz identidad multiplicada por
una constante, su inversa sera:
1
XX =21,

Esta ventaja se obtiene al trabajar con disefios experimentales canonicos y con la
ayuda de varisbles codificadas o reducidas; por dltimo para obtener los coeficientes del
modelo experimental se multiplican las siguientes matrices: a; = (X’X)* X'Y

(093567 [ol169 ] X,
~0.756 -0.0945 X,
-0.1264 -00158 X,
el tn 1| 01304 0.0163 X,
a=(X X" XY =g 0704 {7|00003 | X,X,
-009641 |-00121| X, X,
—0014 | |-00017{ X,X,
L 00044 | [00005 |X,X,X,
Mediante este procedimiento se determinan los coeficientes para las interacciones de
cqga.a modelo, se puede evaluar cualquier tipo de interaccion como: interacciones cuadradas,
cubicas.
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METODOLOGIA DE PREPARACION DE LOS CATALIZADORES DE
HIDRODESULFURACION

Muchos catalizadores se pueden preparar con sélo ejecuiar los pasos necesarios para producir una
sustancia de gran purcza, los siguientes son los procesos mas usados ¢n la preparacion dc laboratorio de
catalizadores sélidos:

1) Catalizadores naturales: como argillas, t itas y tierra de di 4 idos a un
quimico y fisico para que sean adecuados como catali
2) Catalizadores calcinad di lad posicion de un comp quimico termoinestabl
3) Catalizadores imp dos y calcinados: imp jo un portador con la solucién ¢ da de la sal
del catalizador.
4) Caalizadores precipitados: por la precipitacién de un ial insoluble que después de lavarlo se

convierte en un catalizador.

Los catalizadores sélidos 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 actividad catalitica. Esta fase activa puede ser
una sola fase quimica o un conjunto de ellas. Se caracteriza porque ella sola puede Ilcvar a cabo 1a reaccién
en las condiciones establecidas, csta fase activa pucde ser muy sensible a la temperatura, por lo cual se
requiere un soporte para dispersarla, estabilizarla, incrementar el drea superficial y proporcionarle buenas
propiedades mecénicas.

El soporte denota una sustancia que sirve de sostén al catalizador, s decir, el soporte es la matriz
sobre la cual se deposita la fasc activa y la que permite optimizar sus propiedades cataliticas. Este soporte
puede ser poroso y por lo tanto presentar un drea superficial por gramo clevada. Si la reaccién quimica es
suficientemente lenta, o se usan flujos muy rapidos ¢! soporte debe tener resistencia mecdnica clevada; si Ia
reaccion cs llevada a elevad; as, debe tener resi ia térmica.

La forma fisica de este soporte también estd definida por las condiciones de reaccién y puede estar
en forma de esferas, extruidos. anillos, malias, los soportes mds usados son: carbdn activado, silicatos,
aluminosilicatos, sulfato de magnesic y bario, zcolitas, magnesia, titania y otros 6xidos retroactivos.

El promotor es aquella sustancia que incorporada a la fase activa o al soporte en pequeflas
proporciones, permite mejorar las caracteristicas del catalizador en cualquiera de sus funciones e actividad,
sclectividad o estabilidad. -

Se conocen dos tipos de promotores:
1. texturaies; los que contribuyen a darle mayor estabitidad a la fase activa

2. clectroni los que la actividad
Un catalizador de Hidrodesulfuracién (HDS)  se ido general por las
siguientes partes:

¢ Metales activos

« Promotores cataliticos
e Aditivos

¢ Soporte
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El dimi de p ién se realiza en etapas, la primera elapa es la preparacién de la
solucion impregnantc. en esta etapa se obtiene la solucién con la da. La segunda ctapa
consiste en la integracidn de los metales y se puede efectuar por medio de impregnacién de una
acuosa. La solucion se prepara en medio 4cido; a partir de heptamolibdato de amonio-nitrato de niquel (para
el lizador A) y b libdato de amonio-nitrato de cobalto (para el catalizador B). Una vez realizada la
solucién, esta se impregna sobre cl soporic y se somcte a secado (100-200 °C), por Gltimo el material
impregnado y seco se calcina en atmésfe d. El sigui es el di de flujo de la preparacié

FIGURA 7

PREPARACION DE CATALIZADORES,

Compuesto de Molibdeno Agua
mezciado
Compuesto de Niquel Acido nitrico
mezclado
impregnar
secar Entre 100 y 200°C

=]
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ANALISIS DE RESULTADOS

ANALISIS DE LA VARIANZA PARA LOS MODELOS OBTENIDOS EN LOS
DISENOS EXPERIMENTALES
La tabla [7] ¢ los modelos cinéticos wtilizados ¢n la i igacion, son sicte para
evaluar 1a actividad catalitica a la HDS y dos modclos para la HDN de nitrégeno total, los mlervalos dc
reaccién para HDS son de 1.1 a 2.0 en Hidrodesulfuracion y el orden de ién para Hid
es igual a la unidad. cf andlisis de cada modelo sc realiza mediante [a tabla (11}, de la siguicnte forma:

Aol

La tabla [11] (Ancxo No.5) es una hoja de calculo ida por las col de Temp °C,
Sp % peso, Nt ppm, Amm % peso, viscosidad y LHSV (se cn ¢l anexo 2) en las cuales se
los exper fcs y en las col de K:HDS-1 hasta K:HDS-7 y K:HDN-1,

K:HDN-2, se programaron las formulas de cada uno de los modelos de las tablas [7] y [8], cn estas columnas
se calcula el valor de las respectivas constantes de actividad catalitica(K); una vez que se calcula la K, cada
uno de los modelos se dejan en funcién del azufre producto y nitrégeno total.

Con la (empcmtura y las respectivas constantes de actividad catalitica se realiza un ajuste por medio
de mini se inistran las a las que se desec calcular 1a concentracién del
azufre producto o del nitrégeno total, a través de los datos g dos en esta prediccién se obti la
pendiente, ordenada al origen y el cocficiente de regresion de cada modelo.

La tabla [11] se utiliza para evaluar cada uno de los catalizadores estudiados, modificando en la
hoja de trabajo Ias propicdades del lizador, las condici de i6n y el orden de reaccién. Ei
andlisis del orden de reaccion se hizo cn el intervalo de 1.1 hasta 2. o cn incrementos de 0.1, con cllo se
observo la variacién en los cocficientes de regresion, la tabla [11] nos muestra fos cocficientes con mayor
ajuste y el orden con que sc obtuvieron; por ¢jemplo ¢l modclo K:HDS-4 presenta un ajuste del 99.923% con
un orden de reaccién de 1.7, mediante este modelo se efectita el estudio del efecto del tamario del soperte y la
relacién atémica sobre el azufre producto, nitrégeno total y nitrégeno bésico, resultados que aparecen en el
anexo No.2.

Para cl disciio de las superficies de respuesta, al desconocer la refacién que existe entre las variables
de y las condici de operacién, o propiedad del soporte; se propone en una primera instancia
un diselo 2* con todas las i i liadas son las siguientes: Efecto A, B,
C, AB, AC, BC, AA, BBy ¢l efecto CC. En 1a tabla {12] sc prescnta el andlisis dc varianza para cada
modelo y sus respectivos efectos.

TABLA 12
Andlisis de la Varianza para los Modelos
Efecto _Sp Nt Nb
A: temperatura 0.0000 0.0000 1.0000
- _B: presién 0.0188 0.0000 0.0000
C: LHSY 0.0243 0 0000 0.0000
AB 0.2896 1.0000 0.6569
AC 0.1342 0.0208 0.0310
BC 0.6853 0.3901 0.3363
AA 0.0001 0.0000 0.0000
BB 0.6658 0.6964 0.6583
cC 0.5271 0.3435 03216
[ad 09911 0.9994 0.9994
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tabla 12 continuacién..

Efecto Sp Nt Nb Sp_ Nt

A: temperatura 0.0078 0.0002 0.0000 0.0000 0.0000
B :relacién 0.0619 0.0301 0.6932 0.0548 0.2737
C: LHSY 0.0874 0.0231 0.0001 0.0939 0.1717

AB 0.9338 0.0920 0.4826 0.3766 0.0134
AC 013315 0.0603 0.0286 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 0.0433
CcC 0.7476 0.6564 0.3611 0.5289 0.4851
[ 0.8396 0.9388 0.9982 0.9612 0.9754
Efecto _Sp Nt Nb Sp_ Nt Nb

A: temperatura | 0.0000 0.0000 0.0000 | 0.0000 0.0000 0.0000

B: tamailo 0.0000 0.0000 0.0000 } 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 00184 | 0.0498 | 0.0312 | 0.0104 0.1079 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

ccC 0.9832 1 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 cn la tabla {12] son los rcsultados del nivel de confianza, cl nivel de
confiabilidad cs del 95%, por esta razén todos los valures de la tabla que sean menores a 0.05 serin
representativos y aquellos que sobrepasen tal valor no representan un cfecto significativo en la variable de
respucsta. Las interacciones AA. BB y CC en todos los modelos excepto en la interaccién AA (temperatura
cuadrada), para los discfios 1 v 3: tienen valores mayorcs al nivel de confianza seleccionada por lo tanto no
producen un efecto significativo, por lo tanto se eliminan dichas interacciones y s modifica el experimento;
la modificacion efectuada toma en cuenta las siguicntes interacciones: Efecto A, B. AB, C, AC, BC.y ABC
cste modelo representa los vértices de un cubo.

TABLA 13
Variables Reducidas de Cada Diseiio Experimental

N ariabile Hhaeno | Doeno 2 Dosa i ~

(7 -340) (T -340) (T —-340)
Xy 20 20 20
" i 1
%o | (P26 | Rel:03) | Rel=0s) | (Tamo, ) (Tamoyg)
7 0.1 0.1 0.025 0025

Xo | (LHSV - 228)[ (LHSV  225)| (LHSV - 225)| (LHSV - 2.25)| (LHSV - 225)
02s 028 025 025 025
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Las variables son reducidas para forzar la ortogonalidad, esta reduccién pcrmlle que cl ajuslc sea
mAs c\nclo dado que se climi bles desviaci quc se p al aplicar mi; Las

son las variables reducidas para cada disciio c\pcnmcnlal

Una vez que se hace la reduccion de variables sc aplica una regresién no lineal, y se obtiencn una
serie de polinomios de la forma:

y=agt a1 X)+ aat axXst apXiXat a13%Xat anxeXst 8)23X1X2X;3

En cada uno dc los diseiios sc hacen tres rcgrcswncs para el azifre producto, nitrégeno total, y para

el nitrd bdsico, los poli ios que s den de las variables cn estudio, en seguida se
prescntan los coeficientes de cada unc de los disciios experi 1 idos por regresién muttiple. Por
cjemplo para el disciio 1. se ticnce ol sigui Hi io (para su uso, ir las condici de operacid

en variables reducidas +1 y -1, de acuerdo a 1a tabla [13}).

S, =01169 -00945X, —00158X, +0.0093X, +00163X, X, ~00121.Y, X, ~00017., X, +0.0005X, X, X,

TABLA 14

Coeficientes para los Distintos Disefios Experimentales

X X; | X Sp Nt Nb
-1 -1 -1 1 0.1169_| 13023 | 41428
+1 | -1 -1 a 00945 | -5835 | -17.838
|+t -1 ) 00158 | 91275 | -2.7937
+1 | +1 8] ab 0.0093 | 00125 | -0.0962
-1 -1 +1 c 0.0163 8155 | 24762
1 | -1 +1 ac 00121 | 2175 | D.3812
T T Y be 0.0017_| 06525 | 01962
1 |+ |+ abc 0.0005_| 04625 | -0.1487
" 1.0000 | 1.0000 | 10000
X, | X; | X, Sp Nt Sp Nt Nb
-1 -1 -1 1 02376 | 384.85 | 03297 | 39775 | 107.54
+1 -1 1 a 0.1402_| 7355 | 01870 | 6535 | -29.672
-1 +1 1 b 00403 | 3468 00055_| 16775 | 47618
W] 1 | ab 0.0471 255 00029 | 7275 9.205
] NEIEY 3 002731 13075 | 00327 | 12375 | 32873
41 | -t | 1 ac 00115 | 5475 00113 | 5075 214
a1+ | be 00016 | 2575 | 00002 115 20045
Y TR abc 00025 | 0925 | 7.5x10° | 028 20,5025
" 1.0000_|_1.0000 10000 | 10000 | 1.0000
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Tabla 14 continuacién...

X | X | X, Sp Nt Nb Sp Nb Nt
-1 -1 -1 1 0.1138 | 15363 | 45.516 | 0.3661 | 408.85 | 100.13
+1 -1 -1 a 00874 | 56162 | -20.638 | 0.1767 | 4345 | -22,071
-1 +1 -1 b 0.0189 | -3.4875 { 1.5762 | 00501 | -11.7 | 0.0737
1|+l -1 ab 00164 | -2.5875 | 2.9412 | 0.0142 | -13.95 | -6.1486
2 1]+l ¢ 0.0161 | 20087 | 5.4012 | 0.0351 | 11.825 | 4.0587
+1 |+l ac 00811 | -1.7125 | -0,5287 | -0.0089 | 3.575 | 14737
01 1 |+ be 0.0019 | -0.2375 | 0.2162 | 0.0021 | 0775 | -0.1487
ST | 1 |+ abe 20.0014 | 0.2375 | 0.1862 | 0.0014 | 0.975 | 0.3963

e 1.0000 | 1.0000 | 1.0000 | 10000 | 1.0000 | 1,0000

Pucde observarse que ¢l ajuste cs exacto, dado que todos los coeficientes de los polinomios son igual
a 12 unidad y por lo tanto no prescnl.'m variabilidad, una vez que los ajustes son satisfactorios, se analizan las
supetficies de respuesta. Las superficies de respuesta aparecen ¢n el anexo No4 en ellas se observan las
diferentes interacciones entre las variables de (los comp y las variables que
determinan la concentracion de la variable respucsta.

La forma de establecer que pardmetros afectan en mayor medida a la respuesta es realizando un
estudio sobre los efectos de los factores: La tabla [15] muestra el resumen de dichos efectos. Este anélisis se

enfoca a determinar que variable o combi: de van'ables duce un efecto significativo en la resp
esic aspecto s¢ aprecia luando los fici del i di la tabla [16); estos efectos
representan los sicte grados de libertad cntre las ocho nbinaci de de un diseiio 2°. 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 ¢l promedio de las cuatro corridas ¢n que A se encuentra en el nivel alto menos el
promedio de las cuatro corridas en que A estd en el nivel bajo. En forma similar, ¢! efecto de B ¢s un
contraste entre las cuatro combi de i de 1a cara anterior del cubo ¥ 1a cara posterior. El
efecto de C cs un contraste entre las cuatro binaci de i en la cara superior del cubo y las
de la cara inferior.

Los efectos de la interaccion de dos factores se calculan mediante la media entre ambos efectos, por
cjemplo la interaccion AB es la difcrencia entre los efectos promedio de A 2n los dos niveles de B; por
convencion, la mitad de esta interaccion es la diferencia de promedios entre corridas en planos diagonales de
un cubo. La interaccion ABC se define como la diferencia promedio entre Ia interaccién AB para los dos
niveles distintos de C, ¢s decir son los vértices de los dos tetraedros que forman un cubo.

En ta tabla [15) vemos que los mayores cfectos, son los valores que s¢ cncuentran resaltados,
revisemos ¢l Disefio 1: Efecto de la presion, Temperatura y Espacio Velocidad; los mayores efectos para ¢l
azufre en ¢l producto son: Temperatura (A= -0.189), piesion (B= -0. 0116) LHSV (C= 4+0.0326) y para la
interaccion Temperatura-LHSV (AC = 0.0241), el efecio de las i no se para con
los cfectos principales, por lo tanto no influyen en la respuesta del experimento.

De forma andloga sc obtienen los siguientes valores para ¢t nitrégeno total, donde los efectos
prmcnpalcs son para: Tcmpcralura (A= -116.7), Presién (B= -18.255), Espacio Velocidad (C=+16.31) y la
Ti Presion (AC= 4.35). Para el nitrégeno Bdsico, el mayor efecto es Temperatura(A=

-35.6673), Prcsubn (B= -5.5875) y Espacio Velocidad(C= +4.9525).
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ANALISIS DEL EFECTO DE LOS FACTORES
TABLA 15

Efecto de los Factores

FACTOR S Nt Nb
A oy b 98 ;
B EEY SR v unk 7
AB 8 0.025 -0.1925
AC -0.0241 PR .1,1625
BC -0.0035 -1.308 -0.3925
ABC 0.0011] 0925 | 02975
FACTOR S Nt Nb
A : il » !
B g 3
C 0.0547 : 6.575
AB o 3 -14.55 ; S
AC 0.0231 10.95 0.02275 10.15 428
BC 0.0032 515 0.00045 23 -0.09
ABC 0.0051 1.85 0.00015 0.5 -1.005
FACTOR Nb
2 e
B 2
C % 8 1175
AB 2 s -0.02843 | AR :
AC -0.0223 -3.425 -0.01798 7.15 2 9475
BC 0.0038 0.475 0.00427 1.55 <0.3975
ABC -0.0029 0.475 0.00277 1.95 0.7925
Para el disefio experi 1 No.2 los may efectos en el nitrégeno total son: Temperatura (A= -

147.1), Relacion Atémica (B=+69.3) y LHSV (+26.15), las contribuciones son 61%, 29% y 10%
respectivamente. Los discios 3, 4 y 5 presentan la misma tendencia e/ efecto que gobierna las respuestas de
los cinco disefios experimentales es la temperatura, el signo negativo en el factor implica que un incremento
en la variable temperatura traerd como consecuencia una disminucién en la rcspucsta es decir es una
rclacnén mvcrsamenu: proporcional. Por lo tanto un en P p hacia abajo la

ala ién del i 1a forma de obtcner el valor numérico de
los efectos se proporclona en la tabla [16).
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TABLA 16
Férmulss de Recurvencia para Determinar el Efecto de los Factores

A
—-I—[a—(l)+ab—b+ac—c+abc-bc]
4an
B
—’—[b+ab+bc+abc—(l)—a-c—ac]
4n
c 1
—[c+ac+bc+abe~(I)~a-b-ab]
n
AB
z]—[ab—a—b +(1)+abe~-be-ac+c)
n
Ac ‘%[(l)—-a+h—ab—c+ac-—bc+abc]
n
BC
ﬁ[(l)—a—b—ab—c—-ac+bc+abc]
ABC
::;[abc—bc—ac+c-ab+b+a—(l)]

ANALISIS DEL TAMANO DEL SOPORTE Y RELACIONES ATOMICAS

Los ltados experi les obtenidos del estudio de Relaci Atémicas, para las formul

NifMo y Co/Mo, s¢ muestran cn cl ancxo No. 2; cn base a ellos se determina la relacion atémica optima, ast

como ¢l tamailo que ascgura la reduccion de los la sigui grifica cor den a los

dlsenos 2y3 para ¢l azufre en cl produclo vs. temy para la ot i6n de estos datos sc trabajo en las
de : La carga utitizada es diesel primario procedente de la refineria de Tula

Hgo; presenta 13600 paﬂes por millon de asufre total, 534 partes por millén de nitrégeno total y 148 partes

por mil¥dn de nitrdgzno bisico;, las condiciones de operacion a las que se obtienen dichas resultados son:

Presién de 56 kg./em”, espacio velocidad de 2.0 h ™' y relacion HyHC de 2500 fi*bl.

En esta grifica se aprecia que la formulacion con la cual se logra el miimo de azufre en el

es con la formulacién Co/Mo = 0.6, hasta una temperatura de 345 °C, temperatura a partir de la
cual la relacién atémica Co/Mo = 0.8 alcanza los valores minimos. es por ecllo que una formulacion
intermedia de 0.55 resulta apropiada en formulaciones Co/Mo. En formulaciones Ni/Mo Ia mejor relacién
atdmicaeslade 0.5 .

Para cl nitrégeno total en formutaciones Co/Mo las conceniraciones bajas se obtienen cuando la
relacion atdmica cs de 0.4 y para formulaciones Ni/Mo cuando la relacion es de 0.6 hasta una temperatura
de 360°C, temperatura a la cual la relacién Ni/Mo de 0.5 resulta mejor; una relacién elevada en formulacién
Co/Mo no favorece la Hidrodenit 5n. Para ¢l bgeno basico las concentraciones bajas se obtienen
con formulaciones Ni/Mo de 0.5; las formulaciones Co/Mo con relaciones atémicas altas no favorecen la
HDN de nitrégeno basico. El efecto del tamafio del soporte, se aprecia a partir de la grifica 10, se observa
que las concentraciones minimas para azufre en formulaciones Co/Mo es con un tamaiio de 1/20 de pulgada,
al igual que en formulacién Ni'Mo
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En formulaciones Ni/Mo, para obtener i de nitrégeno total es trabajand
con L'Amaﬂos de 1/10 de pulgada al igual que en formulaciones Co/Mo. Para nitrégeno bdsico si
con d NiMo, las i mds bajas se obticnen con tamaiios de 1/20 de pulgada hasta
una temy de 345°C. d és de esta temp ¢l tamafio dable es de 1/10 de pulgada.

Azufre Producto Vs Temperatura

Efecto de las
Relaciones

! Atémicas en los

: Diseflos2y3

—e—NMo 20,4
~—NMo =05
—a— M 20,6
—3—CoMo =04
—u—Co/M> =05
—o—CoMo = 0,6

Temperatura*C

Es decir que si trabajamos con temperaturas bajas, se debe clegir un tamafio pequefio (1720 de
pulgada) y a clevadas temperaturas con 1/10 de pulgadas (graficas 10-18). Al trabajar con LHSV bajos,
contribuye a una reduccién peqy en los (grifi 19-33). En la tabla [17] se muestra el
resumen de estos andlisis.

TABLA 17

Resumen del Anilisis en 1a Relacién Atémica y Tamaiio del Soporte

Serovvcro | Ni/Mo (] 1/20
CoMo RV7:
Nroral Ni/Mo
Co/Mo
Naisico Ni/Mo
Co/Mo

Los valores sombreados cn la tabla representan las relaciones y tamados en los cuales la

i6n de 1os ¢ i es la minima. El andlisis realizade en el efecto del espacio velocidad es

generalizado, es decir trabajando con las dos formulaciones NiYMo y Co/Mo, con las relaciones atdmicas de

0.4, 0.5 y 0.6 existe una contribucién en Ja disminucién de los tres i al trabajar con LHSV
bajos. Si se trabaja con tamafios difercntes es Ja misma tendencia.
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ANALISIS DE SUPERFICIES DE RESPUESTA

En la tabla que describe los discilos experimentales tabla [ 8}, s¢ plantean los objetivos de cada

dlSCﬂO el Ob_]ellVO en el disedio 1 es estudiar ¢l efecto de la presion, temperatura y LHSV sobre azufre

p total y nitrdgeno basico en una formulacién Ni/Mo en los intervalos siguientes.

T 320°C T 340°C T 360 °C
P56 kg/cm-_ |P 63 kg/cm- | P 70 kg/em”
LHSV20h"' [LHSV2.25h7 JLHSV25h”

En base al plamcamlcnlo de un diseiio 2’ més puntos centrales, sc obtiencn las tres superficies de
respucsta para cada Y sus resp binaci para el azufre por ejemplo las
combinaciones son: 1) azufre vs tcmperatura y presion, 2) azufre vs temperatura y LHSV y 3) azufre vs
prcs:én y LHSV. Sc analiza cada superﬁcxe para determinar la regién en la cual se pueden alcanzar las

iones de o bien determinar si una variable gobierna a la respuesia o es
una combinacién de factores la que detcrmina la respuesta de [a superficie.

Como ejemploe se muestra una grafica del diseiio 1, en esta grafica s¢ presenta la respucsta a un
LHSV constante y se aprecia que el contaminante depende solo de la Temperatura ya que a presiones bajas o
altas se alcanzan concentraciones iguales de azufre. La superficic mostrada corresponde al polinomio
obtenido ¢n el disefio, con dicho polinomio se pueden hacer predicei sobre las de los
contaminantes, ¢n Jos intervalos propuestos con la seguridad de obtener un resultado confiable.

Todas las superficies de
respucsta del anexo No.d4 son las
curvas de cada uno de los disefios
ajustados. Revisemos cl disefio 1; en
la superficic de Sp'vs. T y P, al igual
que en la de Sp vs T y LHSV
gobierna la temperatura, en la
superficie Sp vs. P y LHSV la
repuesta la rige una combinacién de
ambas variables de tal forma que se
reduce el azufre cuando aumentamos
presibn y disminuimos espacio

focidad. Se p una tendenci
idéntica en el nitrogeno total y
nitrogeno basico. Las superficies del
diseflo 2 sc comportan de la siguicnte
forma: El Sp vs. T y P al igual que Sp
vs. T y LHSV son gobernadas por la

‘WA RABAV0AI0AIEO0BIDN0DIB|  Guan | LCTPCIAUR, sin emblar:tg,o e:rl‘slc unal
i _ e———— peq contribuci al

immim\-mymuﬂ

incrementar la relacion y reducir el LHSV 1a superficic de Sp vs. Relacion y LHSV es una combinacién de
ambas. ya que las se al si la relacién y disminuimos el LHSV,
sin cmbargo la superficic mucstra que existe un maximo ¢n la relacién, valor que al sobrepasario resulta
contraproducente por que en vez de reducir 1a concentracion esta aumenta; por lo tanto no se debe
sobrepasar una refacion de 0.55 (en variables reducidas este valor equivale a +0.5).
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tanid

En la superficic de nitrégeno total vs. p y Ia variable que gobi es la
temperatura; ¢a Ny vs. T y LHSV existc una combinacién de ambas, es decir al trabajar con temperaturas
altas y esp bajos s¢ mini la ion de nitrégeno total. La superficic de Ny vs. relacié
LHSV se gobi POr una inacion, es decir relaci bajas y LHSV también bajos. En las tablas [18] a

la {22] se proporciona el resumen de las variables que gobicrnan en las superficies a las respuestas.

TABLA 18

Variables que Gobiernan Ia Respuesta del Disefio Experimental No. 1

Re ot st

Temperatura, Presion Temperatura

Srrovucto |__Temperatura, LHSV Temperatura
Presién, LHSV Combinacién

Temperatura, Presién |  Temperatura |
NroraL Temperatura, LHSV | Temperatura |

Presién, LHSV Combinacién
Temperatura, Presién Temperatura
Nuisico Temperatura, LHSV Temperatura
Presién, LHSV Combinacién
TABLA 19

Variables que Gobiernan la Respuesta del Diseiio Experimental No. 2

Hospocst e de Dbl Vo bl e chaen

Temperatura, Relacién Temperatura

SraopucTo Temperatura, LHSV Combinacid
Relacion, LHSV Combinacién
Temperatura, Relacién Temperatura

NrovaL Temperatura, LHSV Combinacié

Relacion, LHSV Combinacié

TABLA 20

Variables que Gobiernan la Respuesta dei Diseilo Experimental No. 3

Hospuosia oo i dad Vackable quo sobaua

Temperatura, Retacién Temperatura

Seronucto Temp LHSV ‘Temperatura
Relacién, LHSV LHSV

| Temperatura, Relacié Temp

Nrorav Temp LHSV Temperatura

Relacién, LHSV Combinacid

Temperatura, Relacién Combinacién

Natsico |__Temp , LHSV Temperatura
Relacién, LHSV LHSV
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* Las variables que gobicrnan la respucsta dei diseito experimental No.1 se resumen en Ia tabla [18),
en dicha tabla se puede apreciar que para los tres contaminantes, es decxr azufre producto, nitrégeno total y
nitrégeno bésico; cuardo les grados de libertad son: temp y LHSV, la variabl
quc gobierna es la temperatura y cuando los grados de libertad son preslén-LHSV, ,ninguna de las variables
domina ala otra si no que se produce una combinacion de ambas.

TABLA 21

Variables que Gobiernan la Respuesta del Diseiio Experimental No. 4

Rospuiesis il L bl bl e b oy

Temmralum Tamafio Temperatura
Seroptcro Temp LHSV Temperaty
Tamafio, LHSV Combinacion
T Tamafio Temperatura
NrotaL Tcmpga ura, LHSV Temperatura
Tamafio, LHSV LHSV
Temperatura, Tamafio Temperatura
. Neisico Temperatura, LHSY Temperatura
Tamailo, LHSV LHSV

TABLA 22

Variables que Gobierna n la Respuesta del Diseiio Experimental No, 5

Temperatura, Tamafio Temperatura

Srropvcro Temperatura, LHSV Temperatura

Tamafio, LHSV Combinacién

Temperatura, Tamafio Temperatura

Nrotar Temperatura, LHSV Temperatura
Tamaio, LHSV LHSV

Temperatura, Tamafio binacié

Naisico Temperatura, LHSV Temperatura

Tamaio, LHSV LHSV

En 1a tabla [19] se muestran las variables que gobiernan la respuesta del disefio experimental No.2,
en dicha tabla se aprecia que para el azufre producto cuando se tienen como grados de libertad a la
temperatura y a la presién, la variable que gobierna es la temperatura, cuando los grados de libertad son

LHSV y relacién atdmica-LHSV, ninguna variable se impone sino que se produce una
combinacién la cual determina la concentracién del azufre en el producto. El nitrégeno total observa
¢l mismo compor i

En las tablas [20), {21}y [22] cuando en los grados de libertad se tieRe a la temperatura, esta variable
es la que gobiema a la respuesta ya sea azufre producto, nitrégeno (otal o nitrégeno basico: a ion del
nitrégeno basico en el disefio experimental No.3 y No. 5 para el cual la temperatura y la relacién atémica se
combinan para determinar la respuesia
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CONCLUSIONES

De el estudio de los modelos cindticos tabla [11 ) (anexo No.5) se concluye que el modelo codificado
como MS~4 representa con mayor fidelidad a las reaccior.es de Hidrodesulfuracién, ya que presenta ¢l mayor
ooeﬁcncmc de regresién para un orden de reaccién igual a 1.7, con dxcho modclo sc pueden hacer

p i sobre la i6n de azufre a difc p y

De el mismo cs(udno se concluyc que el modelo codificado como MN-1 representa apropiadamente
la cinética de Hidrod p do un orden de reaccién ngual a la unidad, dicho modelo
permite hacer dicciones sobre la ion de nitrége a p y csp
velocidad.

El estudio de la relacidn atémica y tamaiio del soporte arrojo las siguienics conclusiones:

o Para cbtencr concentraciones minimas de azufre p s¢ debe ! un lizador con
formulacién Co/Mo, claborado con una relacién atdémica de 0.55 e imp de en un soporte de 1/20 de
didmetro de pulgada.

* Para reducir al miximo las i de nitrégeno total s¢ debe trabajar con un catatizador Co/Mo
laborado con una i6 ica de 0.4 ¢ imp do en un soportc de tamafio 1/10 de pulgada

* Las minimas concentraciones dec nitrégeno basico sc obti un catalizador de formulacié
Ni/Mo elaborado con una relacién atémica de 0.5 e imp do en un soporte de 1/15 de pulgada.

. formulaci Ni/Mo son superi a las formulaci Co/Mo en HDN de nitrégeno bisico.

» Las formulaciones Co/Mo son superiores a Jas formulaciones Ni/Mo en HDN de nitrdgeno total y en la
Hidrodesulfuracion.

En cuanto a la preparacién de catalizadores sc observo ¢l siguiente comportamiento.

e La ion de un lizador Ni/Mo requicre de una sola 1mpregnac16n en tanto que las
formulaciones dz Co/Mo deben claborarse por medio de una doble impregn cuando se req
relaciones atbmicas superiores 4 0.3, ya que si se realiza una sola i ién, la solucién precipi

De el andlisis en las superficics de respucsta se concluye que:

* La variable qus gobierna el proceso de Hidrot i cs la Temp,

e La presién enire 56 y 70 kg/cm® influyen significati en la disminucion de las i de
Ios contaminantes.

¢ El espacio velocidad tienc una influencia en la disminucién de los i si se trabaja a LHSV
bajos, ayuda en la reduccion de las

o Un incremento en la refacién atomica no disminuye de mancra significativa, ni ¢l azufre producto, ni ¢l
nitrbgenio total o bdsico, por lo tanto no es recomendable trabajar con relaciones diferentes a 0.55 para
formulaciones Co/Mo y 0.5 para formulaciones Ni/Mo.

o Al dlsmmuxr ¢l espacio velocidad y manteniendo las demds vanables constantes, el grado de
Hid se i debido al del tiempo de residencia en el reactor, sin embargo al
operar a un espacio velocidad bajo se dificulta ef control de la temperatura de reaccién, debido a la
exotermicidad de las rcaccioncs.

¢ Los modelos obtenidos por los discfios experimentales nos pernmen hacer mxerpolacmnes dentro de los
rangos de operacion Lrabajados, con una excelente aproximacion, de los datos exper
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ANEXO 1

DESCRIPCION DE MODELOS
CINETICOS



TABLA 7

R

de Model

Cinéti

‘resumen de las tablas 23 y 24 del anexo No.1

Clave . Modeclo Clave Modelo
= 05
MS-1 [(09”1" S ( MS$ | g _ 1 l *
4= 3—— K= — - —
K*P‘e’"
K Si?-si» B35 _
MS-2 — MS-7 = ~-Q011D
WISV (n-1) ko= Vl___i
Sy S
LHSV’
MS-3 LS = 1 1 MN-1 b{o.%N,,) )
2LHSY CP(O-S) CF(QS) AN= :-_
Ky Pe®
LHSV | 1 1 Cg K
il A9 S 5 Ln=E =
s 07 {s” s‘”} M2 "c, " THSV
Co - [ K
o | log 49 = KTV L HSY -3, i F .
MS-5 C,u’ MA.1 n—-—CP LHSV




Clave

MS-1

Modelo

S

TABLA 23

Modelos Cinéticos de Hidrodesulfuracién

\ asiables

Ag: Actividad a la desulfuracion.

Sy: Concentracion de azufie en el producto, % peso.
Sg: Concentracion de azufre en la carga, % peso.
LHSV: Espacio velocidad, hr',

K: Constante para la desvlfuracidn.

P: Presion total, psig.

E: Energia de activacion para la desulfuracion,
83,300 Btw/Ib-mol.

T: Temperatura absoluta en R

Comentarios

Modelo que determina la
actividad a Ia HDS,
empleando un orden de
reaccion igual 2 2.0

Referencia

US PATENT
5,221,656. Junio 22 de
1993.

MS-2 Sg: Azufre en la carga, % peso.
K Spo-gie Sp: Azufre en el producto en % peso. Modelo para HDS, los Journal of Catalysis,
wWsy (n_—l_) n: Orden de reaccion para intervalos de 330-340 °C usar | autores proponen ordenes de | vol.98, pp 51-63, 1986
2.0 v para intervalo de 310-320 °C emplear 2.75. reaccion que dependen de la
K: Constante de actmdad mtal:txca temperatura.
WHSV: gr. de ali on/hr/gr. de catalizad
MS-3 X 1 1 Cy: Concentracion de azufre cn el producto, ppm. Modelo para calcular la Aostra Journal of
= Ce: C idn de azufie en la ali on. ppm. ividad a la HDS, Research, vol. 5, pp.
0.
ARV G GO | LESV: Bpaci velocxdad, b, empleandounordende | 211-224, 1989.

reaccién de 1.5




TABLA 23 (Contisuaciim)

Modelos Cinéticos de Hidrodesulfuracién
Clarve Madeto A aruables Comentarios Referencia
MS4 Hsv | 1 1 R: Constante de actividad a la HDS, Modelo para la HDS, utiliza | US PATENT
R=T 507 0T Syp: Concentracion de azufre en ¢l producto, ppm. un orden de reaccidn igual a | 5,215,954, Junio 1 de
" 4 £ Sg: Concentracion de azufre en la carga, ppm. 17 1993,
LHSV: Espacio velocidad, 14.
MS-5 L: Longitud del lecho catalitico, ft. La actividad cataliticay el | American Chemical
LHSV: Espacio velocidad, f/hr/g®, grado de reaccion se Society.
Co_ a0 P 3 | d: Diametro de la particula, ft. incrementan si aumenta la - { Manual de proceso.
g . =KLVLHS a2 r| R Viscosidad cinematica, f/hr longitud del lecho. Pero se
Cao: Contenido de azufre en la alimentacion, % peso. reduce si el LHSV o el
Cap: Contenido de azufre en el producto, % peso. tamafio de Ia particula
K: Actividad litica a la HDS.
MS-6 1 05 1 057 | Kg: Constante de actividad para HDS.
K= (&J _(SJ S;: Concentracion de azufre en el producto. El modelo se aplica para| United Catalyst Inc.
) S;: Concentracion de azufte en la alimentacion. un orden de reaccién igual a| Manual de Proceso.
LHSV: Espacio velocidad, hr'. L5,
MS-7 Ko: Pseudo actividad del catalizador para HDS.
T: Temperatura en °F.
o3 By Py Presion parcial de hidrogeno, psia. El modelo toma en cuenta| Catalysts in Petroleum
K=" - L 1) %P V: Volumen de carga en BPSD. Ias condiciones de operacion | Refining, pp. 473498,
;{S, - S,) Sp: Contenido de azufie en el producto, % peso. y propiedades de 1a carga. 1990.

Sg: Contenido de azufre en la carga, % peso.
D: Gravedad API de la ali i




TABLA 24

Morzics Cinéticos de Hidrodeaitrogenacion.
(lave SModelo M aniables { pmentano Referentia
MN-1 Ay: Actividad a la HDN.
Ne: C ion de ot en la ali
Ne | PP . - .
UiS’)Np:(‘- o0 de nitrogeno en el prod; ppm. Modelo para determinar la US PATENT
ho= 093N, Ku: Factor de HDN en la alimentacion. HDN  de destilados| 5,221,656 Jumio 22 de
-E E: Energia de activacion a la HDN con un valor intermedios con un orden de| 1993.
KyPe® de 45,400 Bru/Lb-mol. reaccion de 1.0.
T: Temperatura absoluta en R.
LHSV: Espacio Velocidad.
P: Presion parcial de H,.
R: Constante de los gases 8.314 Jmol 'R ™.
MN-2 Cr X C;: Concentracidn de nitrégeno en la carga, ppm.
nE‘-=LHSV Cp: C ion de nitrdgeno ea el producto, ppm. El modelo utiliza un orden US PATENT
g K. Constante de astividad a la HDN. de reaccion igual a 1.0 5,215,954, Junio 1 de
LHSYV: Espacio velocidad, br”. 1993.




ANEXO 2

ESTUDIO DEL TAMANO DEL
SOPORTE Y RELACIONES
"~ ATOMICAS



- Estudio de ia Relacién Atémica

Densidad g/ml | 063 | 0636 | 0638 | 0664 | 066 | 0648 | 0618 | 0644 | 067
Peso Esp.-20/4 | 0-8631 | 0.8621 | 0.8621 | 0.8621 | 08621 | 0.8621 | 08621 | 08621 | 0.8621
°C :
Azufre Yapeso | 136 | 136 | 136 | 136 | 136 | 136 | 136 | 136 | 136
N; tolalppm | 539 | 399 | 533 | 534 | 534 | 33 | 533 | 534 | 334
N, basicoppm | 198 | 18 48 T48 | 148 | 148 | 148 | 148 | 148
Rel, H/HC | 3500 | 2500 | 2500 | 3500 | 2500 | 2560 | 3300 | 2500 | 500
Presion Kgiem™ |36 %6 %6 % 3% 56 3% 36 56
Tewmp, °C__| 320360 | 320-360 | 370360 | 370-360 | 320-360 | 320-360 | 320-360 | 320-360 | 320-360
LHSV 20 20 24 20 20 20 20 20 20
WHSYV 2739 | 2701 | 2703 | 2.597 | 2617 | 2.661 | 2990 ] 2667 | 1.667
vol. cal. ml. 160 | 100 160 160 | 100 | oo | 100 106 | 100
Peso cal. g, 63 | 636 | 638 | 664 66 | 648 | 618 | 644 | 67
Mo: 16 10 10 o {77671 | 976 10 10 10
Ni: 185 | 25 3 37 | 448 s . T .
Co: B - . S 3 3.7
Relacion 03 [} 03 06 0.7
NiMo
Relacion 03 0.4 05 0.6
Co/Mo
Diamctro 710 | w0 | tie | V1o | o | a6 | 140 | e | 1710
particula
inches
Arca 203 | 166 197 185 195 | 260 | 254 | 264 | 184
supen:ﬁ:ial
m/g
Resultados de azufre en el producto para LHSV de 2.0
320 |0.4845|0.4643 | 0.4431 | 0.4810 | 0.3336 | 0.2191 | 0.4223 | 0.4243 | 0.2557
330 {03743 10348003273 | 0.3615 ] 0.2509 | 0.1784 | 0.2945 | 0.2822 | 0.1987
340 [0.279910.2511]0.2324 | 02611 | 0.1843 | 0.1445 | 0.1949 | 0.1756 | 0.1525
350 10.2034 {01753 | 0.1595 | 0.1822 | 0.1328 | 0.1165 0.1235[0.1034 [ 0.1159
360 10.1443 | 0.1191 } 0.1065 | 0.1236 | 0.0942 | 0.0937 | 0.0757 | 0.0585 | 0.0875

Resultados de nitrogeno total para LHSV de 2.0

HDSN-1 HDS-3  HDS-43HDN-6 HDS7 HDN-8
320 4428 | 4662 | 463.6 | 4454 | 3922 | 410.1 | 4688 | 491.5
330 4244 | 4434 | 4322 | 4160 [ 3542 | 378.6 | 4413 | 4678
340 405 4150 ) 3099 | 3801 | 3110 | 3425 | 4052 { 433.7
350 3803 | 3807 1 339.0 [ 3376 | 2636 | 3022 { 3599 | 3870
360 3549 | 3404 | 2776 | 289.5 | 2141 | 259.0 | 305.6 | 326.5




Resultados de nitrégeno bésico para LHSV de 2.0

N:basun 1N 2 HDSJ3 1S4 1HDN-R HDN-9
320 140.96 13233 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 LUSY de 2.25

320 (05310105103 ] 04846 ] 0.5274 | 0.3744 | 0.2515 | 0.4672 | 0.4692 | 0.2912
330 10417210.39870.3677 | 0.4038 | 0.2860 ) 0.2067 | 0.3329 ] 0.3197 | 0.2290
340 103173 ]0.2863 [ 0.2659 [ 0.2971 [ 0.2131 | 0.1688 | 0.2249 } 0.2035 | 0.1778
350 ]0.2342]0.203210.1856 | 0.2109 | 0.1556 | 0.1372 | 0.1452 | 0.1223 { 0.1366
360 | 0.1686 1 0.1401]0.1259 101453 1 0.1118 | 0.1112 | 0.0904 | 0.0703 | 0.1041

Resultados de nitrégeno total para LHSV de 2.25

N HDS- HDS-4
452.2 4733 4544
330 435.4 452.6 4425 427.7 3708 393.3 450.7 474.7
340 416.3 420.8 404.7 394.7 330.2 359.8 4178 443.9
350 3949 3953 356.5 3553 285.1 322.0 376.0 4011

360 371.3 3579 298.5 309.9 237.0 280.7 3252 344.9

HOS-3 HDS-0 HDS-T RS- HDSY

[KKLRY]

Resultados de nitrégeno basico para LHSV de 2.25

AU HDS-4
320 141.72 13398 132.95 126.48
330 134.70 123 47 126 33 11598 126.96
340 121.23 107.07 117.51 10193 114.69
350 97.97 8390 106.18 84 32 97.51

360 6428 55.68 9225 64 03 75.56




Resultados de azufre en el producto para LHSV de 2.5

320 10.573210.5523 ] 0.5302 | 0.5696 | 0.4127 | 0.2828 | 0.5084 [ 0.5104 { 0.3252
330 | 04570 | 0.4286 1 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 10.2643 ] 0.2306 | 0.2115 10.2390 | 0.1785 | 0.1581 | 0.1669 | 0.1414 | 0.1574
360 {0.1928 | 0.1613 | 0.1454 1 0.1670 | 0.1296 | 0.1289 | 0.1054 | 0.0826 | 0.1210

Resultados de nitrégeno total para LHSV de 2.5

HOLS-3 HDS-6  1HDS-7 » 1IDS-8
320 459.7 479.0 4769 | 461.8 417.1 4323 481.2 499.7
330 444.3 460.2 450.9 | 4373 384.5 405.5 458.4 480.4
340 426.3 436.5 4161 406.8 346.5 3743 428.2 452.2
350 407.0 407.3 371.2 3700 303.6 338.7 389.4 412.7
360 385.1 3725 3164 327.2 257.1 2994 341.7 360.3

Resultados de nitrégeno basico para LHSV de 2.5

Nz pwico B HDS-2 7 e HDS-3 0 on HDS-3 1HDs-9
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 Tamaiio del Soporte

Densidad g/ml 0.7 0.7 0.6405 0.6895
Peso Esp. 20/4 °C 0.8621 0.8621 0.8621 0.8621
Azufre % peso 1.36 136 1.36 136
N, total ppm 534 534 534 534
N; basico ppm 148 148 148 148
Rel. Hy/HC 2500 2500 2500 2500
Presion Kg/cm® 36 56 56 56
Temp. °C 320-360 | 320-360 ! 320-360 | 320-360
LHSV 2.0 2. 20 2.0
WHSV 2.463 2463 2.692 2.501
vol. cat. ml. 100 100 100 100
Peso cat. 8. 70 70 64.05 68.95
Mo: 10.5 10.5 13 13
Ni: 0 0 3.5 35
Co: 235 235 0 0
Relacion Ni'Mo

Relacion Co/Mo 0.5 0.5

Diametro particula( inches) 1/20 1/10 1720 1/10
Forma CDS CDS CDS CDS

CBS:Computers Desing Shape

Resultados de azufre en ef producto para LHSV de 2.0

320 0.1419 0.2059 0.5624

04352
330 0.0886 01256 03350 0.4506
340 0.0540 0.0736 0.2506 0.3504
350 0.0324 0.0419 0.1829 0.2650
360 0.0193 0.0235 0.1308 0.1659

Resultados de nitrégeno total para LHSV de 2.0

320 188.9 187.1 442.6 447.5

330 159.6 154.6 428.1 423.0
340 132.2 124.3 4122 3938
350 107.1 97.1 395.0 359.9
360 84.7 735 376.4 3216




Resultados de nitrégeno bigico pa'ra LﬁSV de 2.0

320 61.62 58.83 113.00 126.24
330 483 49.18 105.68 116.01
340 35.78 40.01 97.51 102.46
350 24.80 31.58 88.57 85.55
15.89 24.12 79.00 66.06 -

360

" Resultados ‘de azufre en el producto para LHSV de 2.25

T N T T P TITIS S

320 - 0.1659 0.2369 0.4805 0.6098
330 0.1053 0.1476 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 0.1534 0.2256

HLDS-A

Resultados de nitrégeno total para LHSYV de 2.25

Uos-8

HDS-C

T 1MDN-D

320 +212.0 210.2 451.9 456.4
330 1825 1774 438.8 4341
340 1543 146.2 4242 4074
350 128.0 117.4 408.4 376.0
360 103.9 91.6 391.3 340.2

Resultedos de nitrégeno basico para LHSV de 2.25

Ny’ T HDS-A S 2T HDS-B de
320 67.92 65.18 116.44 128.49
330 54.70 55.59 109.71 119 20
340 41.90 46.27 102.14 106.73
350 30.25 3750 93.76 90.92
360 2037 29 50 84.71 72.25




_ Resultados de azufre enel p{odi:clo para LﬂSY de 2.5 s

320 0.1898 0.2672 0.5220 - 0.6522
330 0.1223 01695 04142 0.5381
340 0.0756 . 0.1027 . ~ 03193 0.4311
350 0.0469 0.0661 0.2398 0.3358

360 0.0284 0.0344 : 0.1761 - 0.2550

Resultados-de nitrogeno total para LHSV de 2.5

320 2325 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 3894
360 122.4 109.3 403.7 3553

u

Resultados de nitrégeno bisico para LHSV de 2.5

320 7342 70.75 119.26 130.32
330 60.42 61.31 113.05 121.80
340 4753 5197 106.00 110.28
350 3545 43.02 98.14 95.46
360 2483 34.67 89.57 77.62
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