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Introduccion

INTRODUCCION

in general, el petréleo conticne compuestos de azufre como lo son los sulfuros,
disulfuros, mercaptanos y tiofenos y ¢l petrdleo que se extrae en nuestro pais no
es Ia excepcion. Jlos catlizadores de hidrotratamiento, jucgan un  papel
importante hoy en dia cen la industria dc la refinacién del peudleo, porque
permiten climinar los compucstos no desecables presentes en las diferentes
corrientes empleadas en la formulaciéon de productos finales, tales como Ia

gasolina y el dicsel. Asi, con éste proceso se busca la obtenciéon de combustibles

limpios.

En ¢l Valle de México, se consumen altededor de 5 millones de litros de Diescl
diariamente [1]; por lo que, junto con la gasolina, ¢s uno de los productos de
petréleo de mayor importancia. Es por cllo que el establecimiento de un control

adecuado en la canddad de azufre contenida en dichos combusdbles serd una

medida necesaria.

La regulacién e¢n materia de emisiones contaminantes y la calidad de los
combustibles ha mostrado un ripido desarrollo hacia menores cmisiones de
azufre y combusdbles mas limpios que hace algunos afos. IDe aqui viene Ia
necesidad  de  desarrollar  catalizadores que  puedan Hevar a  cabo  una

hidrodesulfuraciéon (HIDS) mis completa.




Introduccion

Esta nccesidad s¢ ha vuclto mais urgenie en vista de que las legislaciones
ambiecntales se volverin cada vez mis estrictas y que, debido al agotamicnto
gradual de las reservas de petréleo, la tendencia global ¢s procesar crudos mas
pesados con altos contenidos de azufre, como es el caso del crudo maya.

Muchos estudios han sido realizados con el fin de encontrar nuevos catalizadores
que permitan mejorar la calidad de los productos refinados del perrdleo. Algunos
de cstos estudios estan referidos a la modificacion de los soportes empleando

adidvos, como ¢l flior, el fésforo o ¢l boro.

En cl trabajo realizado durante el servicio social encontramos mejoras cn la
conversion de compuestos de azufre presentes en cl diescl al emplear en
catalizadores CoMo/AlLO, que contenian 1% en peso de boro al afiadirlo sobre
la bohemita antes de su conversiSn a alimina c¢n  lugar de  hacerlo
superficialmente sobre la alimina ya preparada. Estos resultados sugicren una
investigacién mis profunda sobre los efectos del boro en los catalizadores,

especificamente en aquellos empleados en la hidrodesulfuracion.

IZl presente trabajo serd enfocado al estudio de la HDS del diesel empleando para
cllo catalizadores cobalto-molibdeno soportados en y-alumina, la cual ha sido
modificada con boro antes de su preparacidn, es decir, afiadiendo el boro sobre 1a
bohemita. Con cllo esperamos obtener mejoras importantes en la acdvidad de los

atalizadores CoMo para legar a una hidrodesulfuracién mis completa del dicsel.




Introduccion

Fl estudio de estos catalizadores permitird obtener altos niveles de conversion de
los compuestos de azufre presentes en el diesel. Ademas se obtendri una
proyeccion real de estos resultados, pucs s¢ mancjarin condiciones reales, asi

como una carga que conticne los compucstos refractarios representativos del

diesel.

En ¢l segundo capitulo presentamos los aspectos generales que justifican la
importancia de este trabajo y brindan informacion fundamental sobre el tema de
HDS, el diesel y sus caracteristicas, ¢l concepto de hidrotratamicnto v sus
reacciones principales, los compucstos refractarios del petrdleo, las caracteristicas
que debe cumplir un soporte para caulizador y en  especial los de
hidrotratamicento. Asimismo, definimos lo que ¢s una catalizador v como esta

compuesto; y presentamos algunas de las diferentes opciones disponibles para

mcjorar un catalizador.

En el tercer capitulo detallamos el procedimicento dc¢ preparacién de los
catalizadores estudiados en éste trabajo y el desarrollo experimental que se llevo a

cabo en la activacién y determinaciéon cataliica de cada muestra,

Las técnicas de caracterizacién que fucron realizadas en éste caso de estudio se
discuten en ¢l capitulo 4 micntras que en el capitulo 5 presentaremos los
resultados obtenido de la caracterizacidén y de la actividad catalitica, asi como una

discusién de los mismos con base en la informacién proporcionada por los

experimentos.




Introduccicn

1.as conclusiones de éste trabajo experimental se presentan en el capitulo 6 y por
aldmo, toda la informacion sobre los cilculos necesarios para lievar a cabo este
trabajo y la informacién obtenida de los experimentos que no haya sido

presentada en los anteriores capitulos sera incluida en los apéndices.
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I.a regulaciéon ambiental

GENERALIDADES

L.a regulacién ambiental

En Ia actualidad, las grandes urbes presentan ¢l grave problema de la
contaminaciéon. La calidad del aire urbano esti directamente relacionada con Ia
calidad de los combustibles utilizados. Por esta razdn con frecuencia las oficinas
gubernamentales reguladoras del medio ambiente udlizan como estrategia para
mantener o mejorar la calidad del aire, fijar por ley las especificaciones de calidad

minima para los combustibles.

Ante la extension y gravedad del problema de la presencia de contaminantes en
los combustbles, han sido creadas y modificadas algunas legislaciones que
¢stablecen  los  limites miaiximos de agentes toxicos permitidos ¢n  los
combustibles, como punto de apoyo para la solucién del problema. De cesta
manera, los estindares sobre calidad del aire se refieren a las concentraciones
maximas dec diéxido de azufre (SO,), 6xidos de nitrdégeno (INO,), material

particulado, mondxido de carbono (CO) y ozono (O,).

IHistSricamente 1a legislacion en materia ambiental se inicia con las regulaciones
sobre la calidad del agua para consumo humano y su nivel de tratamicnto; s
continud con la regulaciéon sobre disposicion de residuos sélidos y peligrosos; a
continuacion, sobre el nivel de tratamicnto de las aguas residuales doméstcas ¢

industriales.




La regulacion ambiental

La regulacion sobre la emision de gases de combuston de fuentes fijas v moviles
constituye una de las Gltimas fronteras a nivel mundial y ha sido concebida con ¢l

propésito de forzar el desarrollo de procesos y nucvas tecnologias que sean

capaces de cumplir los limites de cmision adoptados los cuales son

progresivamente mads estrictos.

Las modifcacionés al Actn del Aire Limpio (CAA) aprobadas en 1990 por cl
'cano y lo' hnutcs miximos de contaminantes permitidos en

Congreao Nortc'\mc

los combusnblcs que fucron
Ambienre - de h Comurudn ‘Europea (EC-CEM) hacen prever una dristica

reduccidn de las canndadcs mixXimas de estos contaminantes en gasolina, diesel y

_pueatos por ¢l Conscjo de Ministros del

combustibles en general; en un corto plazo.

Los cambios ecn las especificaciones de contaminantes en combusdbles de
acuerdo al CAA, tal y como lo acordé la Agencia de Proteccién del Ambienre

(EPA) nortearnericana,; se encuentran en la Tabla 1.

IEn Europa la principal preocupacion esta relacionada con las cantddades de

azufre presentes en los combustbles. El EC-CEM ha establecido que ¢l maximo
nivel permiddo de azufre en cl combusdble debe ser de 500 partes por millon
(ppm). Sec esti pensando reducirlo a 350 ppm c¢n el diescl y a 200

gasolina. Sin embargo, ¢l Parlamento Europceo y el Technical Options Assesment

ppm ¢n la

Group (STOA), afirman que las especificaciones pueden ser mis rigurosas que

las propuestas por la Comision.




La regulacién ambicental

Por cllo aprobaron una nueva norma que sefiala que para el afto 2000, el limite de
azufre para la gasolina debe ser de 30 ppm y en el caso del diesel de 100 ppm
(0.01 % cn peso) [2]. Este uldmo, para cl afio 2005 debe aian rebajarse a 50 ppm.

] _Benceno (Yov)

r:'\rom:iu'cos (%ov) 32 28

| Azufreep) | 0034 | 00314 | 0,024 i
Metales i - i No merales | No metales ;

Tabla . Niveles mdsdmos de 105 principales agertes 10;

en cormbistibles de acuerdo al C1A4
Un estudio reciente de Shell {3] predijo que reduciendo el contenido de azufre del
combustble a 0.05 % en los demas paises, se originara una reduccién mundial de
emisiones de particulas equivalente al 17% de las de emisiones de particulas que

habia ¢n 1996.

La tendencia de las regulaciones ambicentales es seguir reduciendo los limites

cstablecidos, por lo que c¢s urgente tomar medidas para enfrentar nuevas

regulaciones antes de que éstas se pongan cn vigencia.

Los limites miximos para ¢l contenido de contaminantes en los combustibles,

segiin la Comisioén de la Comunidad Europea se muestran en la tabla 2.




IL.a regulaciéon ambiental

i Combustibles Pesados | :
Tabla 2. Limites mdximos de agufre (Yop) para los paises de la
Cormunidad Eurgpea de acrerdo al EC-CEAML

Ante la realidad de las nucvas regulaciones la industria mexicana tendra, al igual
que los paises industrializado, que romar acciones para cumplir con los limites
que se han establecido en el presente y aquellos que van a establecerse en un

futuro cercano.

Necesariamente se tendrin que cvaluar econémicamente las alternativas

disponibles:

> Cambio de combustibles hacia combustbles "limpios” como el gas

natural,
> Uso de equipos de control de emisiones

> Disponibilidad de combustibles liquidos

La justificacién a la existencia de las especificaciones de calidad minima para los
combustibles ¢s, en principio, responsabilidad de los productores, pues es mis
ficil atacar ¢l problema de la presencia de contaminantes en la atmdsfera desde

su propio origen. Es decir, s¢ busca aumentar la calidad del aire por la via del

mejoramiento de los combustbles.




El Diesel

La presencia de azufre es un problema reconocido tanto en el diesel como e¢n Ia
gasolina. En ambos combustibles, ¢l azufre llega a la aundsfera cuando es emitido
después de la combustién como 6xidos de azufre (SO, y 8O,), los cuales se
condensan en las emisiones de particulas y tiecnden a aumentar la masa del
material particulado. La cantidad de azufre en el diesel varia, v esta regida por ¢l
contenido de azufre del peudleo crudo original y por la eficiencia del tratamicento

aplicado para extraer el azufre (desulfuracién).

Durante' la combustién, los compuestos de azufre presentes en el combustble
producen emisiones que pueden causar corrosién excesiva. Asi mismo, el

contenido dec azufre puede también afectar las propiedades lubricantes del

combustible.

El Diesel

1in general, en cualquier actividad ¢n donde se demande de una maquina de
potencia eficiente, ahi encontraremos un motor diesel. Esto se debe a que es la
miquina de combustén interna que aprovecha mejor la energia, asi como la de
mayor durabilidad y confiabilidad comparada con otras de su tipo. Sin embargo,
cl diesel contiene aproximadamente 20 veces mas azufre que la gasolina, porque
los compuestos de azufre estin concentrados, por naturaleza, en los
componentes mas pesados del petréleo crudo [4], asi que resulta necesario

realizar estudios acerca de como llevar a cabo la hidrodesulfuraciéon del diescl de

una manera cfectiva y a su vez econdémica.




El Diesel

El combustible diesel ¢s refinado del petrdleo crudo. Su punto de cbullicion

enuwe 250 y 390 “°C) generalmente ¢sti en un  intervalo

(normalmente
comprendido entre el punto de cbulliciéon de la gasolina y del peurdleo pesado

residual, lo cual lo define como un combustible destilado medio.

El diesel se compone de tres dpos de hidrocarburos: parafinas, cicloparafinas y

aromdticos. Los tres grupos sc identifican por sus distintas estructuras
moleculares, las cuales conllevan a diferentes propiedades fisicas y quimicas y,

por lo tanto, influyen en el proceso de combustion.

Se ha citado, que en los préximos 20 afos los vehiculos que usan  diesel como
combustible serin una alternativa para las ciudades densamente pobladas y con
problemas en la calidad del aire [5). De aqui que exista una gran neccesidad de

llevar a cabo estudios profundos sobre los métodos de obtener diesel de mejores

caracteristcas.

Evoliucidn de la calidad del Diesel en Meésdgco.

En México, el consumidor principal del diesel es el parque automotriz, que
representa alrededor del 75% de la demanda y el resto, 25%, es empleado por

otras actividades (agricolas, industriales, etc.).

Hasta antes de 1986, existian en nuestro pais dos calidades de diesel identificadas

como 2-D y No. 1; sus caracteristicas principales las diferenciaba su contenido de

azufre.

10



El Diescl

Estos productos cumplian los requerimicentos de los consumidores y su
produccién se lograba acorde con la tecnologia ¢ infraestructura disponible en la
industria petrolera en esos afios. Estos altos niveles de azufre son los causantes
del dcterioro de los motores por corrosién como resultado de los 6xidos de
azufre producidos en su combustién. Para compensar este cfecto se formulaban
accites lubricantes que contenian en su preparacion sustancias quimicas que los
ncutralizaban, pero que implicaba el uso dc niveles clevados dc cllas para

proteger efecdvamente los motores.

Para cbadyuvar a la reduccién de las emisiones de bidxido de azufre a nivel
nacional,'a partir de 1986 se inicié ¢l proceso de sustdtucién del diesel nacional
por diescl especial (al que se le identificé como diesel desulfurado); proceso que
se concluyé en los primeros meses de 1993; esto ¢s, a partir de 1994 para el
parque automotriz sélo s¢ comercializa en el pais diesel desulfurado cuyo

contenido maximo de azufre es 0.5% en peso [6].

Actualmente, el proceso mis usado para el mejoramiento de la calidad del diesel
en lo reladvo a su contenido de azufre es el hidrotratamiento, al que se someten

los gasdleos primarios, gasélcos de vacio y los productos de desintegracion.

Debido a la importancia que dene ¢l diesel actualmente en las grandes ciudades y
a la posibilidad de ser considerado en un futuro cercano como el combustble
principal para el parque automotriz, se¢ ha clegido el diesel como alimentaciéon en
las prucbas camliticas quc se llevarin a cabo e¢n este trabajo, pues uno de los
objetivos que esperamos alcanzar es la reduccién de los compuestos de azufre

por medio del uso de catalizadores mejorados.

7



El Hidrotratamicnto

El Hidrotratamiento

IEl hidrotratamiento (HID'T) e¢s uno de los procesos empleados para mejorar la
calidad de los productos de la refinacidn del pewudleo y eliminar las impurezas
presentes cn los cortes del petrdleo. Este proceso ha venido aplicandose cada vez

con mas frecuencia debido a que el uso de petréleo pesado que contiene muchas

impurezas sc ha incrementado.

La tecnologia de hidrotratamicnto fue desarrollada en los afos veinte ¢n
Alemania para hidrogenacién de gas y sus derivados. Desde hace mas de 50 anos,
sc¢ ha empleado para reducir el contenido de azufre en los combustbles a niveles
requeridos por la legislacidén cn vigor, y en este momento ha llegado a ser uno de

los mis importantes procesos cataliticos en la industria del petréleo en términos

de consumo de catalizadores.

El HDT es empleado para estabilizar cataliticamente los productos del petrdleo
y/o climinar los eclementos inadmisibles en las materias primas o en los
productos, haciéndolos rcaccionar con hidrégeno. La cstabilizacién implica la
conversion de los hidrocarburos insaturados, tales como olefinas, a matcrias
saturadas, tales como parafinas. I.os elementos insaturados eliminados mediante

¢l tratamiento con hidrégeno incluyen al azufre, el nitrégeno, el oxigeno, los

haluros y trazas de metales.

12



El Hidrotratamiento

El HDT se aplica a un amplio scctor de materias primas que abarca desde las
naftas al crudo reducido. Cuando el proceso sc emplea especificamente para la

reduccion del azufre, se denomina normalmente hidrodesulfuraciéon (HDS).

Aunque hay alrededor de 30 procesos comerciales de hidrotratamiento
disponibles [7], la mayoria de cllos tienen csencialmente ¢l mismo diagrama de
flujo para una aplicacién dada. La figura 1 muestra una unidad caracteristca de

hidrotratamiento y el proceso es el siguicnte:

La alimentacién se mezcla con gas rico ¢n hidrégeno, antes o después del
preccalentamicento a la temperatura adecuada de entrada al reactor. La mayoria de
las reacciones de hidrotratamiento se llevan a cabo por debajo de los 700 K
(427 °C) para minimizar el craqueo y la alimentacién se calienta generalmente a
temperaturas entre 500 K (227 °C) y 700 K (427 °C). La alimentacién combinada

con ¢l gas rico en hidrogeno entra en la parte superior del reactor de lecho fijo.
ga )

El hidrégeno, ¢n presencia del catalizador de 6xido metilico, reacciona con cl
corte de petrdleco que se esta tratando para producir sulfuro de hidrégeno,
amoniaco, hidrocarburos saturados y metales libres. Los metales permanccen en
la superficic del catalizador, mientras que los otros productos abandonan el

reactor con la corriente hidrogeno-gaséleo. El efluente del reactor se enfria antes

de entrar en el separador.

13



El Hidrotratamiento

€3 ¥V MAS LIGEROS A LA LLIMINACION D) 8 4o

1. MIDKOGENO RECICLALG

",
FREVIAME 3
FARRICADO

ACIDA

2 VAPOR O ALKITE
& CALIENTY
5

(S O

PRODUCTO DESULFURIZADO

22.FARADOR
DE HIDROGENG AGOTADON

UALENTADOKR REACTOR

Figura 1.- Diggrarma de Hidrodesulfuracion Catalitica.

El corte resultante se agota de cualquier H,S remanente y de las colas ligeras en la

columna de agotamiento. Lucgo el gas se trata para climinar el H.S y sc recicla al

reactor.

Aunque la reaccién principal del hidrotratamicnto es la desulfuracién, pueden
tener lugar muchas otras reacciones, de las cuales las mis caracteristcas se

muecstran en la wtabla 3.
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El Hidrotratamiento

Desulfuracion
a) mercaptanos
b) Sulfuros

c) Disulfuros

d) Tiofenos

Desnitrogenacion
a) Pirrol

b) Piridina
Desoxigenacion
a) Fenol

b) Peroxidos
Deshalogenacion
a) Cloruros

Hidrogenacion
a) Pentano:

Craqueo con Hidrégeno:

RSH + H, ——— RH + H.S
R.S + 2H, 2RH + H.S

(RS), + 3H., 2RH + 2H,S
) C,H,, + H,S
s
C,H,NH + 4H, CH,o + NH,

CsH,: + NH;

C.FH,N +5H,

CH, + H,O

CHOH + H,
CH,;OO0H + 3H, —= C,H,, + 2H,O

RCl + Hy—-——« RH + HCI

CsHyg+ Hy——= GH,;
CioH 22 CHg + CoH,y

Tabla 3.- Reacciones principales en el hidrotratamicnto del petrileo
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Compuestos refractarios de azufre.

Compuestos refractarios de azufre.

Debido a sus caracteristicas, entre los componentes del gasoleo queda una gran

cantidad de compuestos de azufre. Entuc cllos, los compuestos aromiticos de

azufre con grupos alquilo insertados a la cstructura del anillo son los mis dificiles
dc desulfurar y, por lo tanto se les conoce como compuestos refractarios a la
desulfuraciéon. Cuando se quiere llevar ¢l contenido de azufre en cl diesel a

niveles menores de 1000 ppm, dichos compuestos se subsisten en canddades

considerables.

La dificuliad de las reacciones que comprende el HDT esta relacionada con cl

caricter refractario de las moléculas presentes. Moléculas complejas son mas

refractarias y por lo tanto menos reactivas [8, 9].

El 4,6-dimetldibenzotdofcno (4,6-DMDBT) es un claro ejemplo de este tipo de
compuestos, Los niveles de desulfuraciéon que se alcanzan con muchos de los
catalizadores actuales son comuinmente bajos para este compuesto, comparados
con los niveles que sc ticnen con aquellos compuestos de azufre mas “ligeros™,
como lo son cl dofeno y el dibenzodofeno [10]. La reactvidad del 4,6-DMDBT
es de 10 a 15 veces menor que la del dibenzodofeno (DBT) (11, 12).

Figura 2.- 4,6-dirmetildibenzotiofeno
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Compuestos refractarios de azufre.

De acuerdo con la literatura, la causa de que los compuestos refractarios

presenten dificultad en su conversion se debe cn gran parte a dificultades de

indole estérico [13).

En la figura 2 se presenta ¢l 4,6-DMDBT. Como puede verse, los grupos metilo

sc¢ encuentran a los lados del azufre, impidiendo al acceso al sitio activo.

La distribucién dpica de productos de la HDS del DBT y del 4,6-IDMDB'T” sobre

catalizadores CoMo/AlLO, muestran que la reaccidon ticne como productos

esencialmente dos tipos de familias: los compuestos del dpo bifenilo y los

compuecstos de tipo dibenzotiofeno (14, 15, 16, 17).

Dcbido al caricter urgente que presenta la eliminacion del azufre en los

combustibles y a la dificil conversion de los compuestos refractarios, actualmente
sc csta llevado a cabo un gran esfuerzo para desarrollar catalizadores

pargcularmente acuavos con los compuestos refractarios de azufre. Una

alternativa que se presenta son los catalizadores de HDT basados en molibdeno y

que contiencn cobalto como mectal promotor y ademids, como se mostrara mas

adelante, que posean caricter acido.

En la figura 3 se¢ muestra ¢l esquema de reaccion de HDS para el 4,6-DMDBT
sobre catalizadores CoMo/AlLLO;.

17



Compuestos refractarios de azufre.
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Figura 3.- Esg de reaccion del 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT)
enp fa de lizadores CoMo/.A,0; (360 °C, 5.4 MPa) [18).
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Catalizadores de Hidrotratamicento

Catalizadores de Hidrotratamiento

Un catalizador ¢s una sustancia que, sin estar permanentemente involucrada en
una reaccién, incrementa la rapidez con la que una transformacion quimica se
aproxima al equilibrio. Esta sustancia altera quimicamente el mecanismo de
reaccién asi como la cinética de la reaccion. W. Ostwald fue ¢l primero en scnalar
que la presencia de un catalizador en ¢l sistema dc reaccién s¢ limita a modificar

Ia rapidez de la transformacion, sin considerarse como reactivo ni producto e¢n Ia

reacciéon.

Una reaccidon puede levarse a cabo en una o mds ctapas c¢n las cuales participan
las moléculas de los reactivos. En general existirdi una ctapa mas lenta que las
otras y ésta serd Ia que determine la rapidez global de transformacién. Catalizar
una reaccidon implica reemplazar este paso por otro mis ripido que se llevara a
cabo solo en presencia del catalizador. Esto significa que la intervencion del
catalizador abre una nueva ruta a la reaccién, compuesta de reacciones

clementales con encrgia de activacién menor.

Los catalizadores de hidrotratamiento jucgan un papel importante hoy en dia en
la industria de la refinacién del petrSleo, porque permiten eliminar compuestos
no deseables como el azufre, el niuégeno y los hidrocarburos aromiticos
presentes en las diferentes corrdentes empleadas en la formulaciéon de productos
finales, tales como la gasolina y el diesel. Asi, de e¢sta manera, sc logra la
obtencién de combustibles limpios o bien, de cargas a procesos posteriores

evitando el envenenamiento de los catalizadores usados.
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Caracteristicas de un catalizador

Caracteristicas de un catalizador

I.os criterios para que un catalizador trabaje adecuadamente involucran su

actividad catlitica, su selectividad y su estabilidad

Actividad

La actividad s¢ define como la rapidez de reaccién en moles transformados por
segundo y por gramo dec catalizador. En el caso de algunos caulizadores se
preficre dar esta rapidez corregida por el area del catalizador o mejor aan
normalizada por el nimero de dtomos de catalizador que estin en contacto con
la reaccidn (surnover number o rapides; de reaccidn intrinseca). Esta ulima expresién de

la velocidad ha sido muy udl para cstablecer una clasificacién de las reacciones

catalidcas:

® Reacciones "faciles” o insensibles a la estructura y

Reacciones "exigentes” o sensibles a la estructura.

En el primer tpo de reacciones la rapidez depende tan sélo del nimero total de
dromos de catalizador en contacto con el fluido, mientras que en el segundo caso
depende de sélo algiin tipo de dtomo en particular, como por ejemplo itomos en

las esquinas de los cristales de catalizador, un arreglo geométrico de iatomos (dos

o tres), etcérera.
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Caracteristicas de un catalizador

En este dpo de expresion de la rapidez, la determinacién del nimero de dtomos
superficiales de catalizador es la ctapa critica. En compuestos cataliticos tales
como los sulfuros metilicos, éste naimero cs reladvamente ficil de evaluar a pardr

de Ia quimisorcion de gases como el oxido nitrico INO).

Selectividad

La selectividad de un catalizador estd relacionada con ¢l efecto orientador de la
reaccién en una direccién preferente. Esta cualidad se debe a que el catalizador
abre nuevos caminos de reaccidén con menor energia de activacion, los cuales
desembocan en una mayor cantidad del producto o ¢n nuevos producros. Un
catalizador es mas selectivo mientras da mayor cantdad del producto descado. I.a
selectividad se¢ puede definir como la cantdad de producto constituido en

funcién de la rapidez total de formaciéon de productos.

Estabilidad

La estabilidad de un catalizador es la variable final a optimizar en su aplicacién
industrial y Ia que se relaciona directamente con la vida 1til del catalizador, pues
entre mayor estabilidad tenga éste, serd actdvo durante mis tiempo. La vida de
operacion de un catalizador debe ser evaluada en funcién de la canddad de

productos formados, de manera que en el minimo de tiempo debe permidr

amortizar ¢l costo del catalizador y la operacién del proceso.
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Caracteristicas de un catalizador

Junto con el azufre y el nitrégeno, cl coque y los metales conforman uno de los
mayorces problemas en el refinamiento del petrdleco. El azufre y el nitrégeno
(como H,S y NH,, respectivamente) pueden ser removidos de las alimentaciones
usando ¢l hidrotratamiento. Sin embargo los restos de coque y los metales

pucden desactivar los catalizadores.

I.as principal causa de desactivaciéon de los catalizadores es el bloqueo de los
poros ocasionado por la deposicién de sulfuros metilicos (principalmente Ni y
V) y por la formacién de coque por los asfaltenos, compuestos nitrogenados y
compuestos aromidcos. Ademads, las altas temperaturas empleadas en los
procesos para la desulfuracion de los compuestos mas dificiles de remover

aceleran la desacdvacion.
La desactivacion de los catalizadores puede ser reducida de varias formas:

> Incrementando la presién del hidrégeno, lo cual disminuirid la formacién

de coque

> Suprimiendo la deposicién de contaminantes metilicos, usando para ello
un reactor que contenga catalizadores econémicos en donde se¢ puedan
remover pequefias cantidades de compuestos de azufre y metales en forma

de compuestos organometilicos.

Usando soportes con poros mis grandes, con la finalidad de disminuir el

‘1

bloqueo causado por sulfuros metilicos.

Desarrollando nucvos catalizadores que sean mas estables y menos

\ 4

costosos que los catalizadores convencionales.
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Estructura de los Catalizadores

Estructura de los Catalizadores

Los catalizadores, en gencral, presentan tres constituyentes: ¢l soporte, el metal

basc y el metal promotor.

E/ soporse

El soporte es la matriz sobre la cual sc deposita la fase activa y el que permite
optimizar sus propiedades cataliticas. Dicho soporte debe presentar un drea
especifica elevada y por lo tanto e¢s poroso. Los soportes pueden ser amorfos

(SiOa, carbdn), o cristalinos, como las zcolitas © la aldmina.

Por mucho ticmpo se considerd que las funciones del soporte eran sélo las de
incrementar ¢l drea activa; mantener los cristales de Ia fasc acdva o
suficientemente separados para cvitar la sinterizacién y asi aumentar la vida il
del catalizador, etc. Sin embargo, en muchos casos ¢l soporte del catalizador
pucde contribuir a la actividad catalitica modificando la estructura cristalina de los

metales que en él son soportados [19].

La gama-alamina (y-AlO,) es uno de los soportes mas ampliamente utilizados

debido a su gran drea especifica y sus propiedades mecinicas.
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Estructura de los Catalizadores

La y-ALO; ¢s una de las aliminas de transicién, las cuales son sélidos mcra-
cstables compuestos de hidréxido de aluminio (AI(OH),) que, al ser expuesto a
temperaturas de cientos de grados Celsius, se descompone en 6xido de aluminio

(ALO,) con un direa especifica muy grande.

Figura +4-. Aspecto fisico de soportes para catalizadores

I.a bohemita (hidréxido de aluminio, Y-AIOOH) es el principal material precursor
para fabricar v-AlLO,, la cual es empleada como soporte para catalizadores

debido a su gran drea especifica y a sus propiecdades mecidnicas.
e (=25 ¢
124 (=2 bg) t

D, (= 10-15 ay)

Figura 5.- Dirmensiones de cristalitos de bobemrita
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Estructura de los Catalizadores

La bohemita, al ser calentada, se transforma en diversas fases de transicién que
incluyen y- 8-, 6-Al,0O;, hasta llegar al compuesto termodinimicamente mas
estable, que es a- Al,O, (Corindén). Entre cada una de estas fases existe un re-

arreglo cristalino.

Figura 6.- Estructura cristalina de la bobemita (A4L0O,.H0) [20].

Metales Base

Los metales tienen la propiedad de adsorber algunos gases, y esta propiedad los
hace de suma importancia en el drea de catilisis. L.os metales mas usados como
base para los catalizadores de hidrotratamiento son el Molibdeno (Mo) y el
Tungsteno (W). Estos metales pertenecen al grupo VI A de la rabla periédica al

igual que el cromo (Cr).
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Estructura de los Catalizadores

El Mo y ¢l W presentan numerosos cstados de oxidacién con una amplia
varicedad de estercoquimicas, pudiéndose afirmar que sus propicdades quimicas sc
encuentran dentro de las mas complicadas dentro de los clementos de transicion.

Para éste caso de trabajo, sc udlizé ¢l Mo como metal base.

Mezales Prosmatores

El promoror es aquella sustancia que incorporada a la fase activa o al soporte ¢n
pequenas proporciones, permite mcjorar las caracteristicas de un catalizador ¢n
cualquicra de sus funciones de actvidad, selectividad o estabilidad. Se conocen
dos tipos de promotorcs: fexturales los que contribuyen a dar mayor estabilidad a
la fase activa, y elecsfronicos, l1os que aumentan la acdvidad. Metales ampliamente
utilizados como promotores en catalizadores son del grupo VIII (Fe, Co, Ni, Pg,
Pd, Rh) y el cobre en el grupo I'V. En este trabajo se ha utilizado el Co como

metal promotor.
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Los 6xidos precursores

Los 6xidos precursores

A fin de entender mejor la naturaleza de los catalizadores CoMo/ALO, y sus

sitios activos, ¢s necesario explicar la estructura de su éxido precursor: el CoO-

MoO,/ALO;.

Después de la preparacién del catalizador a las fases oxidadas presentes se les
conoce como Oxidos precursores. La estructura del éxido precursor depende en
gran medida de la canddad presente del metal, asi como de las condiciones de
preparacién. Se ha estimado que al depositar una cantidad de 12 % en peso de
MoO,; sobre la alimina, el Mo esta presente en la superficie del soporte como
una monocapa. Agregando cantidades mayores, el Mo aparece formando un
octaedro rodeado por dtomos de oxigeno. Aqui también es formada una

monocapa, pero ¢l MoQO)j, constituye una estrucrura polimérica. A continuacidn se

muestran las estructuras propucstas parma el MoO,:

Al
Figura 7.- Repr on esq itica de A: T dro fo do por MoQO; en la
superficie de la y.AL,0; B: Estructura poliniérica de MoQO,.
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Los 6xidos precursores

Fignura 8.- Estructura octaédrica con el dromo de Mo en ¢/ centro
de la estructura, rodeado par dtomos de O

La forma activa de éste tipo de catalizadores ¢s aquella en la cual los metales se
encuentran en forma de sulfuros, por lo que es necesario someterlos a un

proceso de actdvacion. Derallaremos éste proceso mis adelante, en éste capitulo.

l.a fase actva consiste en pequeiias agrupaciones de MoS; o WS,. Se ha estimado
que el tamafio de estos cristalitos es de alrededor de 60 A. Por otra parte, el sitio
activo se¢ identifica con el Mo (o W) que en la superficie de los cristalitos de
sulfuro dene al menos una vacante clectrénica, la cual permite a una molécula

reactante unirse quimicamente al cation Mo (o W), esto puede representarse en la

figura 9.
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El efecto del promotor

S O\,O,’ _
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/
OO

S 2

Figura 9.- Mecanismo del enlace C-5 en la desulfuracion sobre el MoS ,. [21)

E]l efecto del promotor

Diferentes teorias han sido propuestas para explicar el efecto promotor del Co.

Los estudios realizados al respecto indican en este tipo de promocién la idea de

“contacto sinérgico” en el cual

los metales “trabajan juntos o cooperan®.

Chianelli [22] e¢nconud una relacion entre las actividades de estos “pares

sinérgicos™ y las tendencias peridédicas examinando los calores promedio de

formacién de estos pares.
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El efecto del promotor

La presencia de un segundo metal ¢n el catalizador puede hacer que la actvidad
sc¢ incremente cn gran medida. Esto ocurre con el Mo y W al anadirles Cobalto
(Co) o Niquel (Ni). La asociacién dec los sulfuros en los caulizadores de
hidrotratamiento aumenta la actividad caralitica con respecto a la suma de las

actividades dec los sulfuros individuales [23], éste efecto se denomina “‘sincrgia

catalitica™.

Para explicar el fenédmeno de sinergia ¢s necesaria una investgacion profunda de
los cambios que una fase activa adicional induce en la estructura de la superficie
dc otra fase activa, y la influencia mutua de los sulfuros sobre la coordinacién de
los metales en la superficic, entre otros aspectos. La cooperacion entre dos fases
sulfuradas diferentes ha sido demostrada con sulfuros Mo(\W) y sulfuros de
cobalto, niquel 6 hierro. Por cjemplo, 1a figura 10 ilustra el efecto de sinergia en la

HDS de dofeno y HYD de ciclohexeno con mezclas de Co,Sy soportado sobre

carbén y MoS, soportado sobre altimina [24].

za

o
AeMOIy - ALO, &.cofc
comfia-m

Figura 10. Sinergia entre mezclas mecinicas de CoSx/ C y MoS,/. A0,
a 573K y presion total de 3 MPa.
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El efecto de! promotor

12l efecto promotor del Co y del Ni en la actividad del Mo/Al, O, ha sido
estudiado usando dibenzotofeno (DBT) y 4,6-dibenzotiofeno (4,6-DBT) como
reactivos. Por sus caracteristicas como promotor, ¢l Co es usado para eliminar
azufre; mientras que el niquel favorece la reduccién del nitrégeno y presenta una
c¢liminacién moderada de azufre. En estudios recientes y basindose en cilculos
tedricos, se ha llegado a la conclusion que tanto el Co como el Ni podrian donar
clectrones al Mo, con lo cual se incrementa la actividad en la HDS [25). Como sc

ha sefialado anteriormente, se¢ ha empleado Co como metal promotor en éste

caso de trabajo.

El incremento en la actividad de HDS producido por los promotores es un
aspecto muy complejo y ¢l rol del promotor sigue siendo, hasta ahora, motivo de
intensos debates. Por eso se estan realizando numerosas investigaciones con el
propésito de estudiar las estructuras de los catalizadores. Pensando acerca del
cfecto del promotor en la estructura del catalizador es necesario saber como su
presencia afecta la naturaleza del catalizador y/o el nimero de sitios activos

presentes en el mismo; pero como ya se indicd, todavia se sigue discutiendo al

respecto.
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Activacién de los catalizadores

Activacién de los catalizadores

Por razones ccondmicas y de almacenamicento, los catalizadores  de

hidrodesulfuracion se mancjan como 6xidos. Pero como ya se sefialo lineas
arriba, la forma activa de estos catalizadores es aquella en la que los metales sc

encuentran como sulfuros. Entonces se hace necesaria la reduccién-sulfuracion

de las formas oxidadas, antes de evaluarlas cataliticamente.

La reaccién de sulfuracion o actvacion global que ocurre, puede escribirse de la

siguicnte manera:

MoO, + 2 H,S ———»  MoS, + 3 H.O

En csta reaccién pueden observarse dos procesos:

a) La reduccién de Mo, el cual pasa de un cstado de oxidacién Mo (VI) a Mo

avy.

b) El MoO, cambia de cstructura fisica, al convertirse en MoS,

En detalle, durante Ia etapa inicial de la acdvacién del catalizador, el oxigeno es
remplazado por un datomo de azufre. La adsorcién de H.S y la produccién

simultinea de H,O ocurre a bajas temperaturas (entre 300 y 400K):

Mo=0 + H,S —* Mo=S + H,S
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Activacion de los catalizadores

Iin este intervalo de temperatura no hay consumo de H,, y podemos decir que
s6lo ocurre un intercambio O <—+ S ¢n ¢l i6n Mo®'. A temperaturas mas altas

ocurre una reduccién del Mo a su valencia 4+ con un consumo de H, y un

reacomodo molecular.

Respecto a nuestro promotor (Co), ¢n la fase oxidada esta presente en varas
cspecies, dependiendo de las condiciones de preparacién y el dpo de soporte.
Una fraccién del cobalto se encuentra en la red de la alimina y otra fraccién esti

unida al Mo de alguna forma u otra. A ésta ultima especie cominmente se le

llama fase “Co-Mo-S8”.

H2 + H2S

Figrura 11.- Reorganizacion molecslar en la swlfuracidn de los catalizadores CoMo/ 11,0,

Con altas cargas de Co sc forma una fase de sulfuro de cobalto (CosSy en la
supecrficic del soporte, como puede verse en la figura 13, junto con las diferentes

fases de Co.
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ILa fase “Co-Mo-58

Cogs,
Os
® Co(Ny
Co-Mo-8 O mo
Co:ALO,

Figura 12.- Distintas fases de Co presentes en los catalizadores CoMo/ALO; sulfurados.

La fase “Co-Mo-S8”

Una idea ampliamente aceptada es que el aumento en la actdvidad de los
catalizadores para la HDS esti asociada a la presencia de las estructuras lamadas

“Co-Mo-8”, con idtomos promotores de Co, localizados en algin lugar de los
bordes.
El cobalto se sitia en las esquinas y los bordes del MoS,, en el mismo plano que

los itomos de Mo de los sitios que se encuenuan en los extremos. La estructura

propuesta para la fase Co-Mo-S ¢s la que se muestra en las figuras 13 y 14 [26].




La fase “Co-Mo-S”

Os

O Co

® Mo

Figura 13.- Representacion esquemiitica del MoS, con las diferentes localizaciones del Co
propuestas; a) i lacion; B) pseudo-intercalacion ) substitucion; d) substitucicn externa;

€) posicidn de plano basal.

Figura 14.- Estructura esq itica propuesta de un cristalito de la fase Co-Mo-S
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Nuevos Catalizadores

Nuevos Catalizadores

Iin los ultimos afios se ha presentado un aumcento sustancial de la investgacion
bisica en HD'T en aspectos como: la textura del caralizador, nucvos soportes,

modificadores, nuevas fases activas y la existencia de diferentes sitios activos (27].

El desarrollo de nuevos catalizadores de gran actividad para conseguir bajos
niveles de azufre presenta un reto interesante para la investigaciéon en la industria,
Es por cllo que, para un adecuado tratamiento de crudos pesados (tipo Maya),
sera necesario optimizar el disefio de los catalizadores involucrados, asi como una
extensa investigacién sobre los aditvos empleados para mejorar su actdvidad
catalitica, pues a pesar de los grandes avances obtenidos con las modificaciones
realizadas a los catalizadores convencionales, estos no son lo suficientemente
acdvos y seclectivos para enfrentar las futuras exigencias que se¢ imponen a los

combustbles en cuanto a contenido de aromaticos y de azufre se reficre.

Para cumplir con los requerimientos en el futuro, se necesitari una nucva

generacién de catalizadores los cuales deben presentar una mayor actividad,

mayor seclectividad hacia los productos descados y mayor resistencia al

envencnamiento, esta tltima debido al deterioro en la calidad de los crudos que

alimentan la industria del petréleo.




Nuevos Catalizadores

Dentro de las posibilidades consideradas para lograr obtener caulizadores mas

actdvos y sclectivos a las reacciones de HHDT, las principales consideraciones estan

enfocadas hacia:

Modificacidn_de la_fase_activa con_aditfves. Numerosos modificadores han sido

estudiados y se le ha dado una atencién especial a la influencia del fésforo en
catalizadores NiMo. También se han invesdgado modificadores de acidez tales
como el fluoruro. En estudios recientes sc¢ han investigado el titanio y el circonio,
los cuales actiian sobre la dispersion de las especices activas [28] y sobre la fuerza
con la cual los cristales de la fase activa sc ligan a la superficie del soporte. Como
cjemplos de modificadores de catalizadores se tenen: flior, boro, fésforo, titania
y zirconio, que actian simultineamente sobre las interacciones entre la solucicon
de impregnacion y el soporte, sobre la dispersion de las especies activas y Ia

fucerza con la que los cristales de la fase acdva se ligan a la superficie de los

soportes.

Uso de metales nobles. El uso de metales nobles o combinaciones de tales metales
esti basada en los resultados publicados por Pecoraro y Chianelli [29], quienes
observaron que el efecto primario en la HDS de dibenzotiofeno (DBT) esti
relacionado con la posicién que el metal ocupa en la tabla periédica y que los
sulfuros de muchos de cllos tienen una actividad mis grande que la del sulfuro de
Mo. Resultados comparables de incremento de actvidad fueron observados por

ILedoux [30] para sulfuros de metales de transicion soportados sobre carbén en la

HDS de dofeno.
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Modificacidn o cambio_del soporte. L.a modificaciéon o reemplazo del soporte de

alamina persigue diferentes objetivos como: mejorar la dispersion de la fase
actdva, modificar la reducibilidad del éxido precursor, incrementar ¢l contenido
de Co(Ni) util del catalizador y reducir la desactivacién por la formacion de
coque. Entre otros soportes se destacan el carbén, soportes basados en 6xidos de

titanio y de circonio, silice alamina, zeolitas y arcillas.

Existen ventajas y desventajas que considerar en cada uno de los métodos
mencionados. El uso de metales nobles, por ejemplo, proporciona una mayor
acdvidad que la obtenida por el Molibdeno lo que, sin lugar a dudas, representa
una gran ventaja. Sin embargo, el uso de dichos metales suponec un costo mucho
mayor y la necesidad de implementar equipo adicional para la recuperaciéon de los

metales una vez que el catalizador se ha desactivado, lo que hace de esta

alternativa un recurso poco viable.

Sc han hecho numerosos estudios experimentales referentes a la modificacién de
la fase activa con aditivos para alterar la interaccién existente entre la fase acuva y
los soportes mctilicos de los catalizadores, sin embargo, la presencia dcl
modificador puede afectar a la actividad caulitica porque produce cambios en las

propiedades de la superficie del soporte en donde, a fin de cuentas, sc fijan los

6xidos de Mo y Co.
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La opcién de modificar el soporte presenta, entre otras, las ventajas que a

continuacién mencionamos:

>

Y

Es considerablemente mias econdémico, ya que esta modificacion no
suponc un cambio en la metodologia actual de fabricaciéon de catalizadores
s6lo es nccesario adicionar un paso e¢n ¢l proceso, sin alterar en gran

medida ¢l costo de la preparacién del catalizador.

Los catalizadores modificados de esta manera son de ficil implementacién
en la industria, ya que las condiciones de operacién serian idéndcas a las

que se mancjan con los catalizadores existentes.

No e¢s necesaria la implementacion de nuevo equipo en ¢l proceso de
HDS, si no que aprovecha los rcactores existentes por lo que es posible
hacer uso de la tecnologia que existe actualmente para la HDS con los

catalizadores comunes de CoMo sin necesidad de hacer modificaciones en

la misma.

Dadas estas ventajas, hemos encaminado nuestro trabajo a la modificacién de la

alimina empleada como soporte para catalizadores CoMo, por medio de la

adicién de boro a la red del soporte, pues es un método que puede ayudar a

satisfacer la necesidad de combustbles mas limpios y que cumplan con las

caracteristicas requeridas por las normativas vigentes y futuras, y que ademis cs

econdmicamente viable y de ficil implementacion en la industria petrolera en un

futuro cercano.
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Efecto del boro sobre la alumina

La alimina ha tenido un papel importante en la catilisis heterogénea, tanto como
catalizador y como soporte [31]. Su acidez se ve incrementada usualmente por

medio de una modificacidon en su superficie con la adicién de éxidos, dcidos

minerales [32] y dtomos de halégenos [33).

Los catalizadores icidos son particularmente importantes en un gran niamero de
reacciones cataliticas industriales como el reformado catalitico, el craqueo, Ia
isomerizacién y la alquilacién [34]. La acidez superficial de las alaminas y
aliminas boradas es lo que determina su actividad y tdempo de vida en las
reacciones. Se ha encontrado que la adicién de boro a la red de aliimina otorga a
ésta propiedades de acidez. Eswudios espectroscépicos han sido realizados por
algunos grupos de investdgadores[35, 36, 37] para determinar la estructura y

acidez superficial de la alimina borada, estudiando muestras que van desde 2 a 40

% e¢n peso de boro.

La acidez de la alimina borada en otros trabajos ha sido evaluada por 3 métodos

distntos:

1) Desorcién a Temperatura Programada de amoniaco [38,39] (TPD, por sus

siglas en inglés)
2) comparacién de perfiles de TPD para 2,6-dimetilpiridina y piridina [40]), y

3) espectroscopia de rayos infrarrojos de adsorcién de piridina {41).
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Efecto del boro sobre la alumina

Algunos trabajos mis han sido realizados para cuantificar el niimero de sidos
acidos [42).

En dichas investigaciones s¢ ha encontrado que el boro en ¢l soporte sc
encuentra  principalmente en forma de especies BO, y -BO,;. Ademais, sc
determiné que los sitios borados en la alimina presentan acidez de Lewis y que la
adicién de boro a la alimina incrementa ¢l nimero de sitios dcidos de fuerza
media. Asi mismo, se ha asociado el aumento del nimero de sidos dacidos con un
incremento en la actdvidad de reacciones de hidrogenacién y deshidrogenacién,

asi como en reacciones de isomerizacion [43).

También se ha encontrado quc la presencia de boro en la alumina retarda el
cambio de fase de lay-alumina hacia la o-alumina, con lo que se¢ evita la

disminucién excesiva del drea especifica durante la calcinacion [44].

a) /B\o b) Ho_ o <) /J-
J N o ~o

d} "o/(L\o/z\o/z\o/Z\o/e\o/i\OH
-—,1'\ =N —,1'\ '/1'\ N '/‘L\
en la aliimina borad

Figura 15.- Estructura esquemdrica de las especies de boro p.
a) y &) estructura trigonal; c) estructura tetraédrica; c) estructura polimérica [45).
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Efecto del boro sobre la alumina

Sc ha sugerido que ¢l boro reacciona con la alumina mediante enlaces Al-O-B-O-

Al lo que se forman centros de acidez fuerte [46).

Efecto de la acidez en los catalizadores de Hidrotratamiento.

La acidez es uno de los varios parametros importantes en este tipo de
catalizadores, por lo que ha sido tema de estudio de varios invesdgadores. Li y

cols [47] estudiaron la HIDS de gasoil sobre un catalizador CoMo soportados en

alimina-aluminato de boro. Encontraron una correlacién entre la acidez

superficial y la actividad que sugicre que el boro presenta un efecto benéfico al

aumentar la dispersién de la fase activa y la acidez superficial.

Ramircz y cols [48] analizaron catalizadores CoMo/aliimina borada con distintos
contenidos de¢ boro. Encontraron un incremento en la acdvidad de HDS del

dofeno, resultado de una mayor interaccion Co-Mo en la fase activa debido a la

adicion de boro.

Ademais, se ha probado que los iones borato brindan un incremento cen la

actvidad de caulizadores CoMo/Al.O, c¢n la reaccibn de HDS ¢

hidrodesmetalizacion de residuos del petrdleo pesado. Un efecto similar de
borato fue obscrvado para catalizadores NiMo/ALO, en reacciones de HDS.
También se ha observado un incremento en la acdvidad de C-S hidrogendlisis en

compuestos heterociclicos sobre catalizadores NiMo/ALO, modificados con

borato.
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Efecto del boro sobre la alumina

Por otro lado, L. Chen y W. Kang [49] probaron que los iones borato
incrementan Ia actividad de los catalizadores CoMo/AlLO; e¢n la reaccién de

HDDS de residuos pesados de petrdleo, lo que se ha asociado a un aumento de la

dispersién de Ia fase activa.

Iin trabajos anteriores se realizaron cstudios de catalizadores CoMo soportados
en alumina borada, en donde se elaboro y caracterizé una serie de catalizadores
por via de determinacién del drea especifica y acidez por drulacion
potcnt;‘io’m‘éu:icn [50); donde se enconud que la adicion de boro a los
catalizadores NiMo/Al.O, y CoMo/ALO, otorgaba a éstos un aumento en la
fuerza de acidez, que el nimero total de sitios activos disminuia en contenidos de
boro menores al 1.5% y a porcentajes mayores a éste aumentaban [51]. Ademis
s¢ encontré que el drea especifica de los catalizadores disminuia al agregar boro

debido, probablemente, a que ¢l tamafio de poro aumentaba.

Este trabajo sc llevari a cabo bajo la hipétesis de que al aumentar la acidez de los
catalizadores sc favorecerin nucvas rutas en ¢l esquema de reaccién de los
compuestos de azufre, principalmente de los compuestos refracrarios, con lo que
se facilitard la remocién de azufre en ¢l diesel. Esto debido a que al cambiar Ia
posicién del grupo metilo (en el caso del 4,6-DMDBT, por ejemplo), disminuye

¢l efecto estérico presente ¢n este tpo de moléculas, dejando el camino libre para

llegar al sido acdvo (figura 16) [52).
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C:!
HC s
3 +
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+
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Figura 16.- Ruta de FIDS del 4,6-DMDBT con isomeriacion

Una de las posibilidades para facilitar esta ruta es, como se ha visto lincas arriba,
el uso de catalizadores con caticter dcido en el soporte. En éste caso de estudio
emplearemos catalizadores CoMo soportados en alumina borada y llevaremos a
cabo una variacién en ¢l proceso de preparacién de alimina borada en el cual sc
deposita ¢l boro en la superficic del soporte [53, 54, §5]. La modificacion
consistird ¢n impregnar itomos de boro en la bohemita antes de su calcinacion,

con lo que se buscara introducir los atomos directamente en la red de aliimina, en

lugar de hacerlo supetficialmente.

Por tanto, ¢l objedvo de este estudio seri sintetizar y evaluar catalizadores CoMo
soportados c¢n alumina borada, con lo que esperamos favorecer la ruta de

isomerizacidn y, con cllo, aumentar los niveles de conversién de compuestos de

azufre presentes en el diesel mexicano.




Efecto del boro sobre la alumina

A fin de cumplir este objectivo, se llevari a cabo la siguicnte metodologia:

Optimizar la carga de boro en cl catalizador mediante la incorporacién de

Y

Atomos de boro en la red del soporte ¢n lugar de hacerlo superficiabmente.

Molibdeno (CoMo)

Y

Preparar una seric de catalizadores de Cobalto
soportados en Y- alimina modificada con distdntas cargas de dcido bérico

(0.0, 1.0, 2.0 y 4.0 % cn peso).

Realizar la caracterizaciéon de los catalizadores asi preparados por medio de

las técnicas de TPD de NH,, adsorciéon de N, y quimisorcién de NO.

Y

Decterminar la actdvidad catalidca de los catalizadores preparados, llevando

Y

a cabo la Hidrodesulfuracién de diesel desulfurado, el cual condene

principalmente los compuestos refractarios representativos del diesel.
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Desarrollo Experimental.

DESARROLLO EXPERIMENTAL.

il procedimiento de preparacidén de un catalizador es de suma importancia, pues
¢l mérodo de impregnacion cmpleado, la velocidad de calentamicnto en la
calcinacion, en la activacién y en la cvaluacién catlitica, asi como el correcto

manejo del equipo y las materias primas, son factores determinantes en el

desempefio de un catalizador.

IEn éste capitulo se detallari la técnica de preparacién de la aldmina borada y los
catalizadores que en eclla serin soportados. También se  presentari el
procedimiento de activacién y cvaluacién de dichos catalizadores, asi como la

descripcidn de las técnicas de caracterizacion empleadas en este trabajo.

Preparacion del soporte

Bohemita (Catapal B, vp = 0.8 ml/g) fue impregnada con una solucién de dcido
borico (Q.P) en metanol, por medio de la técnica de impregnacién a humedad
incipiente, debido a que esta téenica proporciona un mayor control sobre la

canddad de soluto depositada.

Sec empled una jeringa de impregnacion (Agilent) con capacidad de 1 ml, con 0.01
ml como graduacién minima, impregnando el volumen total de poro del soporte.
Sc¢ prepararon cuatro soluciones distintas con la concentraciéon adecuada para

obtener bohemnita con, con 0, 1, 2, y 4 % en peso de boro. El método se deralla a

contdnuacién.
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El volumen dc poro del soporte es de 0.8 mi/g, por lo que, para impregnar a
humedad incipiente 6 g de soporte, seran nccesario impregnar con 4.8 ml de
solucién. Se pesan ¢n la balanza analitica 6 g de bohemita. Se determina la
cantidad nccesaria de H,BO, para tener ¢l porcentaje de boro requerido para
cada muestra y se pesa en la balanza analitica. Se disuclve el H,BO, en metanol y
se¢ afora en un matraz de 5 ml. Usando la jeringa de impregnacion se deposita,
gota a gota, la solucién en la superficie del soporte, procurando que ¢l mojado
sca uniforme. Una vez impregnado el soporte se deja madurando a temperatura

ambiente por 2 horas. Esto permite que se alcance uniformidad en Ia

concentracion de la superficic del soporte.

Posteriormente se somete al proceso de secado y calcinacién en la mufla, en el
cual la bohemita cambiari de forma cristalina a la estructura de y-alimina. Las
muestras son sccadas a 273 K (100 °C) durante 12 h para favorecer la evacuacion
del solvente y luego calentadas a una velocidad de 5 °C/h, hasta una temperatura
de 823 K (550° C) manteniéndola durantc 4 horas, para levar a cabo la

calcinacién, para luego dejarse enfriar de forma natural.

En Ia calcinaciéon se eva a cabo la eliminacién total de los volatles, residuos de

la impregnacién y lo que es muy importante en este caso, ¢l paso de la forma

bohemita a alimina.

a7



Desarrollo Experimental.

Impregnacion del metal base

Cada muestra fue impregnada con una solucién de heptamolibdaro de amonio
((NH ) Mo,0,, - 4H,O, reactdvo analitico Merck, peso molecular M = 1235.85

g/gmol), con una concentracién necesaria para depositar el 12% en peso de

MoO,.

Impregnacién del metal promotor

Para la impregnacién del metal promotor se utilizé nitrato de cobalto
hexahidratado. (Merk, R. A.) para depositar en cada muestra cobalto con una
relacion molar Co/(Co+Mo)=0.33, para después aplicar de nuevo el

procedimiento de maduracién, secado y calcinado.

El proceso de impregnacion, maduracién, secado y calcinacion en el caso de la
incorporacidén de las sales metilicas s idéntico que al que sc ha derallado con

anterioridad para el boro. La figura 17 muestra ¢l diagrama de preparacion de

cada muestra:

Dec la misma forma, se prepard un catalizador CoMo/AlLO,, en el cual se
impregné alimina con 1% en peso de boro, en lugar de impregnar la bohemita,
como en el caso de los demis catalizadores. Adicionalmente ha contemplado un

catalizador CoMo/Al,O; cometrcial sin boro para ser usado, junto con el anterior,

como referencia.
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[ Bohemita ]
'

I impregnacion con boro l

i

L S«icado |
'_ Calcinacion I
i

L X Impregnacién con MoO, 1

i

: l Secado J

Il
) [_ Cali:inacién '

[ Impregnacion con Co ,
i

[i Secado ]
b

r Calcinacion ]

[ Catalizador CoMo xB ]

Figura 17.-Diagrama de Preparacion de los catalizadores CoMo/.A/L,0;

La nomenclatura empleada para las muestras preparadas seri en adelante la

siguiente:

CoMo X)B
Donde: (X) ecs ¢l porcentaje en peso de Boro. (0, 1, 2,y 4 %)

L.a nomenclatura para el catalizador preparado con alimina borada serd CoMo a-

1B y el caulizador de referencia serd lamado CoMo ref.
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I.a serie de catalizadores que serin preparados s¢ muestran ¢n la siguiente tabla:

CoMo ref Catalizador comercial sin boro (referencia)
" CoMo OB Catalizador Co-Mo /bohemita borada con 0% ¢n pceso de boro
ColMlo a-1B Catalizador Co-Mo/alumina borada con 1% e¢n peso de boro
CoMo 1B Catalizador Co-Mo /bohemita borada con 1% en peso de boro
CoMo 2B Catalizador Co-Mo /bohemita borada con 2% en peso de boro
CoMo 4B Catalizador Co-Mo /bohemita borada con 4% en peso de boro

Tabla +#- Nomenclatura de los cartalizadores obrenidos

La cantidad de boro en cada mucstra de soporte ¢std establecida ¢n la tabla 4, Ia
cual muestra la canddad de dcido boérico necesaria para preparar 5 ml de solucién
de metanol-H,BQOj; para impregnar ¢l porcentaje en peso de boro requerido en

cada caso y también la cantidad de boro impregnada en el soporte a partir de

dicha solucién.

CoMo ref 4] o

CoMo/ALO, OB 0 )
CoMo/ALO;a-1B 0.3656 0.0606
CoMo/ALO, 1B 0.3656 0.0606
CoMo/ALO; 2B 0.7312 0.1224
CoMo/AlLO; 4B 1.4935 0.2500

Tabla 5- Cantidad de H,BO,; necesaria en cada muestra y cantidad de Boro inspregnada.
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Activacion del catalizador.

El procedimiento de activacién fue el siguiente:

En primer lugar, cl catalizador fue depositado en la malla interior del reactor. El
volumen de la zona de reaccion es de 2.8 ml. A fin de ocupar ese volumen, ¢l
catalizador fue mezclado con un sélido inerte granulado (SiC, carburundum), ¢l
cual ayuda ademadis para tencr una temperatura uniforme en todo el volumen,
mejorando la transferencia de calor. Posteriormente se eleva la temperatura del

reactor a una velocidad de 10 °C/min, a la vez que se pasa por él un flujo de N,

de 20 rnl'/nu'n.'

Una vez que se llega a 673 K (400 °C) se deja de pasar N, y se inicia un flujo de
H,S durante 4 horas. Todo éste proceso se realiza a presiéon atmosférica.

Finalmente, se deja enfdar la muestra con un flujo de N,.

Es importante mencionar que antes de llevar a cabo la sulfuracién, es necesario
desmontar el reactor y darle mantenimiento retirindole los restos de carbén en

las paredes asi como en la malla que sostiene al catalizador.
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Actividad catalitica.

Las prucbas sc realizaron usando diesel de primaria, procedente de la refineria de

Tula, proporcionado por ¢l Insdtuto Mexicano del Petrdleo (AIMP) y cuyas

cspecificaciones son las siguientes:

Azufre, Y peso 1.5433
Aromiticos totales, % pcso 30.15
Nitrégeno total, ppm 515
rogenc
Peso especifico 0.8674
Viscosidad (@ 38 °C). cp 6.164
API ° 30.90
Pcso molecular 300

Tabla 6.-Especificaciones del diesel de alirmentacion;
Origen: Diesel de Primaria No.2, Saltida del A-EA-27, de Tula Hgo.
En el presente trabajo se ha tratado de reproducir las condiciones industriales que
se utilizan en México, de manera que los resultados obtenidos tengan una
proyeccién real. En la industria se maneja un flujo de 2500 f® de hidrégeno por
cada barril de diesel tratado (290 L) y condiciones de temperatura y presion

idéndcas a las que se manejaron en este abajo.

La cleccién de la alimentacidn se basa en las siguientes premisas:

> Es una carga real.
> En el dicsel utilizado, gran parte de los compuestos de azufre, son de los

mas refractarios en los cortes mexicanos.
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Tanto la actdvacién como la determinacion de la actividad catalitica fueron
realizadas en ¢l equipo de reaccién. El equipo empleado fue un reactor de lecho
empacado, acondicionado e¢n el laboratorio de la Unidad de Catalisis de la
Facultad de Quimica de la UNAM, cuyo diagrama de flujo se¢ muestra ¢n la figura

18.

Fignra 18.- Diagrarmsa del reactor empleado en la FIDS del diese/

Una vez actvado el catalizador, sc¢ lleva a cabo la evaluacién cardalitica. El

procedimiento es el siguiente:

El reactor fue calentado a una velocidad de 10 °C/min hasta una temperatura de

633 K (360 °C), mientras un flujo de N, de 20 ml/min pasa por la muestra.
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Una vez que el reactor alcanza ¢sa temperatura, se cierra el flujo de N, y se pone
¢l catalizador ¢n conumcto con cl flujo de H, (Linde, ultra alta pureza) y se¢
comienza a alimentar el diesel. La reaccién se lleva a cabo en tres fases v a la

salida del reactor se utiliza un sistema de enfriamiento para condensar el diesel y

poder tomar las muesteas en fase liquida.

El diesel se alimentd al reactor de tal forma que el LHSV tenga un valor de 2.5 hr

! en un flujo condnuo (2.5 ml/h) mediante una bomba reciprocante (marca

Milton Roy, modelo 396/2396)
Las condiciones empleadas fucron:

LWSV = 2.5 h!

Flujo de H;= 19 ml/min
Temperatura = 633 K (360 °C)
Presién = 1000 Iby/in? (68.045 aum)

IZstas condiciones se mantuvieron constantes durante 6 horas.

Con las mismas condiciones mencionadas, levamos a cabo otro experimento en
donde la HDS se realizé en dos ewtapas, lo que corresponderia al siguiente

diagrama de flujo que se muestra en la figura 19

En los reactores sc montaron los catalizadores con 0, 1, 2 4 % en peso de boro,
de la misma forma quec en el experimento anterior. La finalidad de este
experimento es reducir aun mais el contenido de azufre atacando los compuestos

refractarios que no hayan sido convertidos por la HIDS en una etapa.
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H2

Alimentacién

Diesel

1500 ppm

Reactor 1
H2
_——l Reactor 2
Separador
- de H:S

Diesel desulfurado

Figura 19.- Diagrarma de flijo de la FIDS en dos etapas.

Aniilisis de las muestras.

Sc¢ tomaron muestras a la salida del reactor a las 1.5, 3.0, 4.5 y 6.0 horas después
de iniciada la reaccién, para ser analizadas. El cromatégrafo empleado para los
anilisis fue un cromatégrafo de gases Varian 3800 con columna capilar ¢ inyector
automdidco Varian 8200 Autosampler. Dicho cromatégrafo esta equipado con
detectores FID (Flame Ionizatdon Detector, detector de ionizacion de flama) para
¢l anilisis de compuestos de carbono y PFPD (Pulse Flame Photometric

Dctector, detector forométrico de flama pulsada) para anilisis de compucestos de

azufre.
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Caracterizacion

CARACTERIZACION

Debido a que la cfecdvidad de un catalizador estd dceterminada por sus

caracierisdeas  fisicas y  quimicas, el conocimicnto de éstas es de suma
importancia. Es por cllo que se¢ emplean técnicas de caracterizacion que
cuantifican las propicdades de un catalizador. Las técnicas de caracterizacion

usadas cn éste uabajo fueron: determinacién del area especifica por el método de

BET, determinacién del nimero de sidos activos por el método de la

quimisorcién por pulsos de NO y caracterizacion de acidez por medio del

método de la desorcién a temperatura programada de NH ;.

Determinacion del drea especifica

El drea especifica de un adsorbente estd formada por cl drea de las regiones
planas que presenta el sélido catalidco y por el area de las paredes de los poros.
I.a contribucién de los poros al irca especifica de un adsorbente ¢s muy

importante, debido a que ahi es donde se lleva un alto porcentaje de los procesos
cataliticos.

E]l mérodo mas comuin para la medicion del drea espcecifica se basa en la
adsorcién fisica o fisisorcién de un gas e¢n la superficie sélida. Cuando un gas o

vapor entra en contacto con una superficic solida limpia, parte del mismo se une

a la superficie en forma de una capa adsordiba. Al sélido generalmente se le llama

el adsorbente y al gas o vapor ¢l adsorbato.




Caracterizacién

La fisisorcidon es debida a una atraccién cntre las moléculas de la superficie del
adsorbente y las del adsorbato. Esta atracciéon es debida a fuerzas del tpo Van
der Waals entre un dtomo o una molécula y la superficie. En la fisisorcion son
involucradas fucrzas débiles y ¢l calor desprendido durante ¢l proceso de
adsorcién es del mismo orden de magnitud que ¢l calor de condensacion

(generalmente entre 0.5 y 5 kcal/mol).

Cualquicer sélido es capaz de adsorber una cierta canddad de gas v la magnitud de
la adsorcién en el equilibrio depende de Ia temperatura, presion del gas y del area
eficaz de la superficie del solido. Los mejores adsorbentes son, por consiguiente,
sélidos muy porosos, tales como carbén y gel de silice (que tienen superficies

internas grandes, de hasta ~ 1000 m?*/g) y los polvos muy finos.

El principio de medicién del drea especifica de un sélido por la fisisorcion de un
gas o vapor consiste en determinar el nimero de moléculas que se requieren para
cubrir la superficie de un sélido con una monocapa de adsorbato. La adsorcion
de un gas en un sélido pucde describirse mediante la isoterma de adsorcién, la
cual es una representacion de la canddad de gas adsorbido en cl cquilibrio sobre

un s6lido a temperatura constante como funcién de la presion.

Las isotermas de adsorcion-desorcion para los caulizadores CoMo/AlO,

presenta una forma gencral representada por la figura 20. Esta isoterma

proporciona informacién sobre ¢l volumen de N, adsorbido.

57



Caracterizacién

24 e e e e
22
20
18 multicapa
16
14
12
10

monocapa

Volumen Adsorbido {ccig)

o N s

o 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 o8 0.9 1
Presién Relativa (P/Po)

Figura 20.- Isoterma de adsorcion desorcion para los catalizadores CoMo/-A1/,0,

Distribucion del diametro de poro

Al igual que ¢en el caso del drea superficial. s importante conocer el tamasno de
los poros, pues de cllo dependce de que si las moléculas de los reactivos podrian
viajar al interior de cllos. Esta informacion se¢ obtene por medio de la
distribucién de didmetro de poros por un adsorbente dado, y ¢s proporcionada

por ¢l mismo equipo cmpleado en la determinacion del drea especifica.
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E! principio para medir la distribucién decl diametro de poro se basa en la
adsorcién decl N, en el adsorbente hasta que se forma una fase condensada que
comienza a llenar poco a poco los poros mais pequenos. A medida que P/P, se
aproxima a 1, sc comicnzan a lenar los poros mis grandes, hasta que el N;
condensado llena todos los poros y el adsorbente es completamente cubicrro. Iis
posible, mediante esta técnica, obtener una curva que representa el volumen tortal

que ocupan los poros de determinado didametro.

Tanto Ia determinacién dcl drea especifica por el método de BET, como la
distrdbucién del didmetro de poros, se efectuaron en un equipo ASAP 2000 dc
Micromericts, en donde se determina la cantidad de N, que se absorbe en cl
equilibrio "al punto de ebullicién normal (77 K, -196 *C), en un intervalo de

presiones de casi 0 hasta 1 atm.

Para la medicién del area especifica la técnica experimental fue la siguicente:

Se pesa 0.1 g de catalizador en la balanza analidca, que después es calentado en Ia
estufa a 373 K (100°C), durante 2 horas, con la finalidad de climinar la humedad.
L.a muestra es colocada en un celda de vidrio, de volumen v peso conocidos, y s¢
inserta en el equipo de fisisorcién, en el puerto de degasificacién. La muestra
entonces es degasificada al menos durante 3 horas a una temperatura de 270 °C y
una presion de vacio de 5 um de Hg. Mediante este proceso se ¢liminan las
impurezas que pudicran estar presentes en el catalizador. A continuacién se pesa
ia celda de vidrio nuevamente, c¢sta vez con la muestra “limnpia” dentro. La
diferencia del peso con la celda vacia dari el peso real de la muestra. Se cambia la

celda entonces al puerto de muestreo y se sumerge en N, liquido.
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Se¢ agrega una cierta cantidad de N,, poco a poco se llegari a un cestado de
equilibrio, donde la velocidad de adsorcion y la velocidad de desorcién denen cl

mismo valor. La presion es aumentada gradualmente, y en cada punto se obtienc
n en particular. Con la totalidad de los

¢l volumen de N, adsorbido a esa pres

datos se construye una curva de volumen adsorbido como funcién de la presion

parcial a temperatura constante, la cual es Hamada “isoterma de adsorcion”.
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Quimisorcién por pulsos de NO.

IZl drea especifica de un catalizador es una propiedad fisica muy importante. Sin
embargo, la superficie disponible por cl sdlido para que tenga lugar la adsorcion
pucde no ser exactamente la superficie disponible para que sc lleve a cabo la
reaccion. IExiste otro tipo de adsorcidon que involucra fuerzas mads grandes que
aquellas implicadas en la adsorcion fisica. Este tipo de adsorcién ¢s llamado

adsorcién quimica o quimisorcidn.
Algunas de las caracteristicas de la quimisorcién son:

1. Hay selecdvidad, sélo algunos sitios superficiales adsorben ciertas moléculas.
2. Hay una interaccién de los cstados clectrénicos del adsorbato (gas) y del
adsorbente (sdlido), lo que se traduce en la formacién de un verdadero enlace
quimico.

3. Como consecuencia de la reaccién quimica superficial (rompimicnio v
formacion de enlace) se desprende una cantidad clevada de calor.

4. La quimisorcion requicrc del suministro de una cierta cantidad de encrgia para

iniciar el proceso (encrgia de actvacién), por lo que se trata de un proccso

actvado no espontinco.

La quimisorcién dinimica de oxido nitrico (NO), también llamada quimisorcién
por pulsos, es una técnica muy util para determinar el nimero de sidos activos
presentes ¢n un catalizador de molibdeno, pues por sus caracteristicas sclectivas,
cuandfica tGnicamente los sitios acdvos que, en éste caso, son especics de

molibdeno presentes en la superficie del catalizador.
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Figura 27.- Esg de la quimisorcidrn del/ NO sobre e/ MoS

En la figura 21 puede observarse lo que ocurre durante la quimisorcion de NO.

Al poner el MoS, en contacto con H; se ¢limina un itomo de $ (1) para formar

¢l HaS, con lo que se genera el sito activo el cual, como se ha visto antes, es una
vacante aniénica Mo*" (2) que scri ocupada posteriormente por un par de
clectrones libres del NO (3). De csta forma, al inyectar a la muestra de

catalizador un nimero conocido de moles de NO podemos saber el nimero de

sitios activos presentes en el mismo.
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Sc emplea el NO por ser una molécula que tiene facilidad para donar un par de
clectrones y por ser una molécula pequeiia, pucs de esta forma no tendri

dificuliad de llegar a los sitios activos.

IZ] principio sobre el cual se basa este tipo de anilisis es el de la mediciéon de la
conductividad térmica, que nos sirve para determinar la naturaleza de los gases y

poder determinar su concentracion.

Dec esta forma, es posible hacer una cuantificacién del volumen de NO que entra
al sistema y de aquel que sale del sistema. La diferencia cntre estos valores
corresponde al NO que fue quimisorbido, que como hemos visto, esti

directamente relacionado al namero de sidos activos presentes en el catalizador.

Para llevar a cabo la quimisorcién de NO, se empled el equipo de quimisorcién
por pulsos Pulse Chemisorb 2700 de micromeritics, en el cual se realiza la
adsorcién quimica del NO a 273 K (0°C) inyectando pulsos de NO a una

muestra de canlizador de masa conocida. El diagrama del cquipo empleado se

muestra en la figura 22,
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Figura 22.-Diagrama del equipo de quiniisorcion empleado
en la caracterigacion de sitios activos

Desorcién a temperatura programada de NH,

El mérodo de desorcién a temperatura programada de amoniaco (TPDA, por sus
siglas en inglés) es empleado cominmente para la cuantificacion de sitios dcidos

presentes en los catalizadores sélidos en fase oxidada.

l.a TPDA presenta cuatro tipos basicos de informacion:

a) El nimero de especies adsorbidas.

b) La poblacién aproximada de varios estados adsorbidos.

c) La ¢ncrgia de enlace entre adsorbato y superficie.

d) Las posibles formas de las especies adsorbidas en la superficie del catalizador.




Caracterizacion

IEn la desorcion a temperatura programada una muestra de catalizador es
expuesta a una corriente de gas el cuil sc adsorberi sobre ¢l catalizador, lucgo se
pasa un gas incrte y sc incrementa la temperatura, la concentracion del gas
desorbido de la corriente gaseosa es cuantificada por medio de un detector de
conducdvidad térmica similar al que fuce empleado para la quimisorcion por
pulsos, pues ¢l principio sobre ¢l cual se basa el anilisis de TPDA c¢s similar al
visto anteriormente.

Mediante ésta técnica es posible obtener una curva que representa la

concentraciéon de NH, como funcién de la temperatura.
Par la determinacién de sitios dcidos se realizé la siguiente técnica experimental:

0.125 gramos de catalizador fueron pesados en la balanza analitica y fueron lucgo
mezclados con 0.250 g de cuarzo molido (tamafio de particula = 100 um). l.a
mezcla de catalizador-cuarzo se introduce en la celda tubular de vidrio del equipo
y se somete a un pre-tratamiento, donde es degasificada a 773 K (500 °C) durante
dos horas, con aire extra-seco durante 1 hora y posteriormente en He (ultra-alta

purcza). Lucgo se deja enfriar de forma natural hasta alcanzar la temperatra

ambiente,

Una vez alcanzada la temperatura ambiente hace pasar un flujo de amoniaco
durante una hora, con Ia finalidad de saturar los sitdos dcidos con ¢l amoniaco y
después de ese tiempo se hace pasar He durante una hora mis, con el fin de

climinar de la superficic ¢l amoniaco fisicamente adsorbido.
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Después del pre-tratamiento, se lleva a cabo el anilisis, para lo cual la muestra es

calentada a 773 K (500 °C) con una rampa de calentamiento de 10 °C/min.

El equipo realiza entonces la deteccién del NH; desorbido mediante las celdas
térmicas detectoras, con lo cual se obtdenc la cualificacion del numero de sitos

dcidos presentes en el catalizador.
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Resultados y su discusion,

RESULTADOS Y SU DISCUSION.

Determinacién del drea especifica.

Del anilisis realizado para determinar ¢l drea especifica por medio de la adsorcion

fisica de N, sc obtuvicron los siguicntes resultados:

IZ] area especifica, el volumen de poro y cl tamafio de poro proporcionados por

cl equipo de fisisorcion de N, estin reportados c¢n la tabla 7.

CoMo OB 188 0.34 83
CoMo 1B 198 0.38 66
CoMo 2B 183 0.33 69
CoMo 4B 167 0.29 78

Tabla 7.- Area especifica de los catalizadores CoMo/AL,0,
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Area especifica (m'/g)

o 1 2 4
Contenido de boro (% en peso)

Figura 23.- Variacion del drea especifica de los catalizadores CoMo/. A0,
con respecto al conternido de boro

En la figura 23 es posible observar un ligero aumento en el area especifica
cuando el contenido de boro cs de 1% en peso, mientras que disminuye a medida
que el contenido de boro aumenta. Probablemente este comportamiento sea
debido a que el boro, que al ser afiadido en cantidades mayores a 1% en peso,

junto con el cobalto y ¢l molibdeno, terminan tapando un gran nimero de poros.

La distribucién de didmetro de poro de cada uno de los catalizadores esti

representada a continuacion, en la figura 24.
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Figura 24.- Distribucidn del didmietro de poro de los catalizadores CoMo/ 15,0,

En la figura anterior se aprecia un aumento c¢n ¢l didimetro de poro promedio
para el caualizador con carga de boro de 1% y que la distribucion de los diametros
de poro es desplazada hacia la derecha, lo que indica un aumento general en el
didmetro de los poros presentes; aunque también es posible observar una
reduccién en la cantidad de poros con diimetro en el intervalo de 40-58 A;
micntras que para catalizadores con cargas de boro mayores, el valor del volumen
promedio disminuye, teniendo un valor minimo para los catalizadores con 2 y 4

% c¢n peso de boro, donde es posible observar una disminuciéon dristca en el

nimero de poros presentes.
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Se ha encontrado que el agua y el metanol tenen efectos en la textura y las
propiedades superficiales de la aliimina, debilitando los enlaces Al-O--Al durante
la transicién de la fase bohemita a alimina [56]. La consccuencia de esto es que al
tratar Ia bohemita térmicamente existe un aumento en el area especifica de la
alimina con una pérdida de poros en el intervalo de los 50 A, lo que concucrda

con los resultados obtenidos en la figura 24.

Esta podria ser una de las ventajas de impregnar la bohemita antes de calcinar,
pues la interaccién entre el solvente y cl soporte ocurre durante la transicién
bohemita—alimina. De manera contraria, si impregnamos la alimina dicha

interaccién no ocurriria, o bien, seria demasiado débil.

Al parecer, los efectos del solvente empleado para impregnar el boro en cl
soporte, aunados a los efectos producidos por la presencia de boro ocasionan un

aumento cn el irea especifica de los catulizadores CoMo soportados en alumina

borada.

70



Resultados y su discusion.

Determinacion del namero de sitios acidos.

Del anilisis del ‘TPD de amoniaco se obtuvicron los siguientes perfiles, los cuales

representan la cantddad de amoniaco desorbido como funcién de la temperatura.

Sefidl (M)

o S0 100 180 200 250 300 350 - 400 450 S00
Temperatura (°C)

Figura 25.- Peyfiles de TPD de los diferentes catalizadores en base a su contenido de boro

A partir del cilculo del drea bajo cada curva es posible obtencr ¢l namero de sitios

acidos presentes ¢n cada catalizador.

CoMo OB 774.54 33.01
CoMo 1B 1160.30 46.90
CoMo 2B 1710.48 74.77
CoMo 4B 983.91 46.91

Tabla 8.- Niimero de sitios deidos para los catalizadores CoMo/ A0,
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Figura 26 —Comp iva del niimero total de sitios dcidos por
wridad de drea especifica para cada catalizador
En la figura 26 se observa un comportamiento interesante en cuanto al ndmero
de sidos dcidos al rcbasar el 2% en peso de boro, pues se esperaria que entre
mayor sea la carga de boro, mayor sea el nimero de sitos dcidos. Sin embargo,
éste decremento podria ser debido a la condensacién del H.BO, presente ¢en la
superficic de la alamina y/o a la formacién de enlaces Al-O-B, lo que explicaria la

disminucién del nimero de sitdos dacidos

Para obtener mas informacion sobre el comportamiento de la acidez en funcién
del contenido de boro se realizé un ejercicio de deconvolucién., De esta forma,

los perfiles de TPD o termogramas corresponden a la suma de las curvas

individuales de cada especic dcida presente.
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IEin las figuras 27, 28, 29 y 30 se¢ presenta un andlisis mas derallado de dichas
cspecies. l.os datos correspondicntes a éstas curvas s¢ muestran en ¢l apéndice

Iv.

IZ] ajuste del Area bajo la curva se realizé con el programa PeakFit 4.0, usando ¢l
namero de picos‘.quc mejor correlacién otorgaba al ajuste. Cabe senalar que esta
rcprcsentacio'lg es un modelo matemaidco auxiliar en nuestro anilisis que describe
la curva de TPD y si bien se ajusta muy bicn a la curva, la identificacién de dichas
especié§>débe;ﬁ ser comprobada por medio dc otras técnicas. Sin embargo, cs
nomb]c_nli constancia que presentan estos picos en los diferentes termogramas,
pucs los 5 picos surgen en intervalos de temperatura similares, lo que nos hace

pensar que se trate en realidad de especies dcidas presentes en los catalizadores.

CoMo 0B
Pk=Gauss Area S Peaks Bg=Linear
Mm2=0.999177 SE=19.3375 F=45401.8

3
8
sefial

8
(<]
sefal

o 200 400
temperatura

Figura 27.- Especies dcaidas presentes en ¢l catalizador CoMo OB.

73



Resultados y su discusion.

CoMo 1B
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Figura 28.- Especies dcidas pr en el catalizador CoMo 1B.
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Figura 29.- Especies dcidas presentes en el catalizzador CoMo 2B.
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CoMo 4B
Pk=Gauss Area 5 Peaks
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Fignra 30.- Especies dddas p tes en el lizador CoMo +4B.

Y

Es posible observar la tendencia que siguen los termogramas al aumentar cl
contenido de boro, pues en el catalizador CoMo OB (0%) existe dos picos
considerables en la zona de acidez débil, la cuil corresponde a sitios dcidos entre

los 20 y 200 °C, uno de los cuales se encuentra en 90 °C y otro de mayor tamano

cn la regién de los 135 ° C.

Cuando el contenido de boro es de 1% ambos picos han disminuido. Zsto es atn
mis notable cuando el contenido de boro es de 2 %. Para contenidos de boro de
4 % el pico correspondiente a los 90 °C se ha disminuido considerablemente.
Conforme aumenta ¢l contenido de boro existe un incremento notable en cl
tamaifio de los picos correspondientes a especies que se encuentran en la zona de

sitios dcidos de acidez media (entre los 200 y 350 °C).
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Figura 31.- Representacidn de cada pico en ef drea toral bajo la curva de los termagramas

En Ila figura 31 se muestra la tendencia que sigue cada uno de las especies acidas
presentes en los catalizadores preparados. A fin de identificar los picos, éstos han

sido numerados de acuerdo a su fuerza de acidez.

De esta forma podemos observar que el catalizador CoMo 2B presenta un mayor
nimero de sitdos dcidos; sin embargo, en el catalizador CoMo 4B la proporcion

de sitios dcidos comprendidos cn la zona de acidez de fuerza media (picos 4 y 5)

¢s mayor.
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Determinacion del namero de sitios activos

De Ia determinaciéon del namero de sitios activos llevada a cabo por medio de la

quimisorcion por pulsos de NO se obtuvicron los siguientes resultados:

ot
2

CoMo/Al,O, OB 0.10 31.09
CoMo/ALO, 1B 0.24 74.06
CoMo/ALO, 2B 0.22 65.76
CoMo/ALO, 4B 0.06 17.96

Tabla 9- Cuadro de reswliados de la determinacion de sitios activos
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Contenido de boro (% en peso)

Figrura 32.- Variacion del nimero de sitios activos con » al
de boro er catalizzadores CoMo (X )B
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En la figura 32 sc aprecia un incremento en ¢l nimero total de sitios activos para
¢l catalizador con contenido de boro de 1%. Como la cantidad de molibdeno es
la misma en todos los catalizadores, ¢l aumento de sitos activos ¢s resultado de

una mejor dispersion de la fase activa, favorecida por la presencia del boro en los

catalizadores.

Dcterminaciéon de la actividad catalitica.

L.a hipétesis del presente trabajo es que el aumento de acidez del soporte puede
mcjorar la acdvidad para las moléculas refractarias de azufre al favorecer de cierta

forma la isomerizacién y/o cl craquco de dichas moléculas. Sin ecmbargo, los
sitios dcidos no son, e¢n principio, sclectdvos. Entonces si esperamos la
isomerizacién de los compucstos de azufre también es de esperarse la
isomerizacién y craqueo de compuestos de carbono. Para estudiar esta

posibilidad se realizé el anilisis de los compuestos de los compuestos de azufre y
de carbono en las muestras obtenidas después de la HDS. No obstante, la
identificacion de los compuestos correspondientes a cada pico ¢s una labor que,

por ser muy compleja, esti mis alli de los alcances de este caso de trabajo, por lo

que sélo se ha manejado un anilisis cualitativo.
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l.os resultados obtenidos por medio del andlisis cromartogrifico para los

catalizadores CoMo/Al,Oj; se mucestran a condnuacion.

Aundlisis de los comprestos de carfione

La distribucién de compuestos de carbén se muestra en la figura 33. Cada uno de
los picos corresponde a la presencia de los compuestos de carbono lineales. El
pico mis alto en el centro de la figura corresponde al n-hexadecano (n-C16) y

hacia la derecha se¢ encuentran ¢l n-heptadecano, ¢l n-octadecano y  asi

sucesivamente.

6a- n-Cl6

s aea s 0.C17

504

40
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Figura 33.- Distribucion de cormpuestos de carbon pr en la al 77
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n-C17 n-C18 n-C19 n-C21 n-C22 n-C23
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Figura 34.- Distribucion de cornspuestos de carbono mayores a C-16

En la figura 34 se muestra la distribucién de compucstos de carbono mayores a
C-16 presentes en el dicsel de alimentacion y en aquel tomado a la salida del
reactor después de 6 horas de iniciada la HDS. Es posible observar que Ia
distribucién permanece constante, sin embargo, también se advierte una
disminucién en los picos a pesar de tener todas las figuras Ia misma escala, lo que
nos habla de un posible proceso de craqueo de las moléculas mas grandes, dando
como resultado un aumento en la concentracién de compuestos con un namero

de dtomos de carbono inferior a 16 como puede verse en la figura 35.

80



Resultados y su discusion.,

[}
£ 350 ] S
Alimentacion 3 3% @ 1_@) ©) - . @

2 350 '

= 4 i

CoMo 0B 3,4 | e ’\ ’l{g . }J\j L&MAA_JU‘JlJM.,.
£ 350

CoMo 1B 3 250 B AA JA A

- HE]

2 350 1 f ‘ .
CoMo 2B 3 454 h '\ﬁ by Vo L
e L NN SR VS sl
£ 350 |
CoMo4B 2 ‘ : 1 ¢
oMo 2504 | L it L\. an AL
128 150 h1s 200 h225  dAeds

Frgura 35.- Distribrcion de compuestos de carbono rmienores a C-16

En la figura 35 se aprecia la distribuciéon de compucstos de carbono inferiores a
C-16, en donde sc¢ observa la formacién de compuestos que claramente no
estaban presentes en la alimentaciéon (regiones 1, 2, 3 y 4). Este efecto es mas
notable en ¢l caso del catalizador CoMo 1B. Estos picos representan la
formacion de isémeros, o bien productos del craquco de compuestos mas
pesados. Estos resultados refuerzan la idea de que la acidez presente en los

catalizadores CoMo/ALQ; favorecen la isomerizacion.
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Resultados y su discusion.

LAndlisis de los comprestos de azufre

En Ia figura 36 sc presenta un andlisis cromatogrifico del diescl utilizado como
alimentacién, donde se destacan de los compucstos refractarios de azufre, entre
otros, el 4-Medl DBT (73.39 min), el 1- y 2-Medl DBT (75.5 y 77.9 min,
respectivamente) y ¢l 4,6 DimedlDBT (78.34 min).

t\M“W‘I‘nIM'
‘_‘__—4—1 -y 2-mectil DBT

700
4-medl DBT

£00 4
~ S~ 4.6.DMDBT

500 <

400+

mvotts

3004

200 -

100 +

o { PR i
X 30 TI87 Mireges|
¥ 0oum mvoms

-0 T 25 KT) Gs K

100 hnutes

Figura 36.- Distribucion de compuestos de azufre presentes en el diesel de alimentacion.

En la figura 37 se presenta la distribucién de compuestos de azufre presentes en
el diesel después de realizar la HDS con los diferentes catalizadores. Se observa la
alimentacién al fondo y las muestras sucesivas tomadas a la salida del reactor con
los catalizadores con 0, 1, 2 y 4% en peso de boro, de arriba hacia abajo,
respectivamente. Cabe resaltar que los picos correspondientes a los compuestos

refractarios mostrados en la alimentacién se han reducido notablemente en las

muestras obtenidas después de la HDS.
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Figura 37.- Distribucion de cormpuestos de azufre en el diese/
después de la HDS con catalizadores CoMo/1/,0,
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Figura 38.- Distribucion de compuestos de azpufre en el diesel. De arriba hacia abajo
alirmentacion, CoMo OB, CoMo 7B, CoMo 2B, CoMo 4B.
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Iin la figura 38 sc aprecia la formacion de compucstos de azufre que claramente
no cstaban presentes en la alimenrtaciéon, liste comportamicento es particularmente
claro ¢n el caso del catalizador CoMo 1B, micntras que en el caso del catalizador
que no contiene boro (CoMo 0B) no sc¢ aprecia dicha formaciéon. Esto sugicre
que la acidez otorgada por el boro favorece la formacion de isémeros o bien que

ocasiona ¢l rompimicnto de moléculas mas pesadas.

Cuanttativamente, las conversiones obtenidas para cada uno de los catalizadores

se muestran en Ila siguiente tabla:

ol
CoMo ref 74 70 53
CoMo 0B 86 85 84
CoMo a-1B 84 76 63
CoMo 1B 97 26 97
CoMo 2B 93 93 24 94
CoMo 4B 93 93 93 92

Tabla 10.- Conversion global de cormpuestos de asgpfre para cada uno de los catalizadores
preparados (expresada como Yo de conversiin global de compuestos de azfre)

L.a tabla 10 nos permite observar el comportamiento con respecto al dempo que
presentan  los  catalizadores que  fueron  evaluados. Sc  advierte que  los
catalizadores CoMo ref' 'y CoMo a-71B sufriecron una ripida desactivacion cn
comparacion del resto de los cartalizadores, los cuales mantuvieron un desempeno
practicamente constante durante las 6 horas que durd la reaccién. De esta forma
vemos como ¢l boro mejora de alguna forma la estabilidad de los catalizadores

CoMo soportados en alimina.




Resultados y su discusion.

Cabe sedalar que los canalizadores CoMo a-1B y CoMo ref se usaron unicamente
como referencia para la determinacion de la acrvidad caulitica y no se incluyeron

en las téenicas de caracterizaciodn realizadas en éste caso de trabajo.

A

100
a5
80
85
80
75
70
65
60
55
50

Conversién Global (%)

CoMoref CoMo OB CoMo a-1B CoMo 1B CoMo 2B CoMo 4B

Fignra 39.- Conversin global pr dio de compuestos de azpfre en la HDS del diesel obtenida
por los caralizadores CoMo/A7-O,.

L.a figura 39 presenta la conversion global de compuestos de azufre obtenida con
cada uno de los catalizadores después de 6 horas de reaccion. Esta figura muestra
resultados muy interesantes, pues es posible observar la conversién obtenida por
los caulizadores de referencia (CoMo/Al,O, comercial sin boro y CoMo/ALO,
con alumina borada) vs. la conversién global promedio obtenida por los

catalizadores de la serie preparados con bohemita borada.
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Al analizar la figura 39 podemos observar que los catalizadores CoMo/AlLO; que
condencen boro presentan convessiones globales notablemente mas altas que los

catalizadores sin boro (CoMo 0B y CoMo ref) y ¢l catalizador CoMo a-1B.

CoMo ref 708
CoMo OB 260
CoMo a-1B 607
CoMo 1B 85
CoMo 2B 97
CoMo 4B 109

Tabla 17.- Contenido de azufre en el diesel después de la HDS con catalizadores
CoMo/. A0,

En la tabla 11 sc muestran los resultados de la HDS con los caulizadores

preparados y de aquellos que fueron usados como referencia.

La figura 40 representa grificamente el contenido de azufre en el diescel alcanzado
con los catalizadores CoMo/ALQO,; reportado ¢n Ia tabla 11. Como puede verse,
los catalizadores con contenidos de boro de 1, 2 y 4 % en peso permiten obtener
diesel con niveles cercanos a 100 ppm, con lo cual las regulaciones ambientales
mexicanas que establecerin como limitec maximo esta cantddad podrian ser

cumplidas satisfactoriamente.
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Figura 40.- Contenido de azufre en el diesel después de la HDS
con cada uno de los catalizadores CoMo/.A,0, de la serse.

Sin embargo, como hemos visto antes, en Europa se¢ planea reducir este nivel aun
mis, hasta Uegar a 50 ppm en el afio 2005 (tabla 2). Con la finalidad de poder
cumplir las normas que serin establecidas en un futuro cercano proponemos que

la desulfuracién se realice en dos ctapas, con lo cual se obtuvicron los resultados

reportados en Ia tabla 12.

83 % 15 ppm

btenida con e/ catalizador CoMo 1B

Tabla 12.- Conversion de compuestos de azufre
a la salida del segundo reactor
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Resultados y su discusion.

D¢ esta forma se podria reducir ¢l contenido de azufre en el diesel hasta niveles

que van mis alli de las exigentes normas curopeas que se¢ tenen previstas para cl

ario 2005.

En resumen, resulta claro ¢l benceficio obtenido al agregar boro a los catalizadores

CoMo/y-AlO,; si comparamos ¢l nivel de conversién alcanzado por los

catalizadores sin boro con el alcanzado con aquellos en los que el soporte fue
borados; ‘mas aln, existe un aumento extra c¢n la conversion de compuestos de
azufre cuando el boro es anadido a la bohemita en lugar de hacerlo sobre la
alimina lo que nos dice que csta técnica de boraciéon del soporte aporta
beneficios extra en la HDS del diesel. También se ha contemplado una técnica
alternatva para reducir aun mas el nivel de compuestos de azufre en el diesel, que

es llevar a cabo la HIDS en dos etapas, con lo cual s¢ obtenc diesel con

contenidos de azufre cercanos a 15 ppm.

88



Copitela VI
CONCLUSIONES

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

83-*



Conclusiones.

CONCLUSIONES.
D¢ acuerdo a los resultados obtenidos cs posible llegar a las  siguicntes

conclusiones:

La acidez en la alimina facilita la remocion de compuestos de azufre, incluso de
los mas refractarios, esto sc comprucba con los resultados de la conversidn de

compuestos dec azufre al afadir boro a los catalizadores.

Los resultados en la determinacién de la actvidad catalitica muestran que es
mejor afiadir el boro a la bohemita antes de convertirse en alumina que borar la

alimina directamente, con lo que se consigue una HDS mas completa.

Los catalizadores CoMo/Al,O, preparados de ésta forma proporcionan niveles

de conversion aceptables que permitirin cenfrentar las estrictas regulaciones

ambientales.

La canddad &ptima de boro en los catalizadores CoMo/AlLO; es

aproximadamente de 1 % en peso. Una canddad mayor tiene consecuencias
negatvas en las propiedades de los catalizadores, lo que influye directamente en
su desempernio,

Es posible obtener desulfuracién mas completa si el proceso se realiza en 2

ctapas, con lo que es posible obtener diesel con contenidos de azufre cercanos a

15 ppm.
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Conclusiones.

l.a acidez otorgada a la bohcemita por la adicidn de boro favorece rutas de
isomecrizaciéon en la HDS, con lo que se facilita la conversién de compuestos
refractarios de azufre, muy dificiles de remover, como hemos visto, al disminuir

en gran medida ¢l caricter estérico que presentan dichas moléculas.

Por lo tanto, cs posible concluir que ¢l objetivo propuesto en cste caso de
estudio fue cumplido sadsfactoriamente al alcanzar niveles aceptables de
conversion de compuestos de azufre presentes en ¢l diesel mexicano al ser

sometido al proceso de HDS con los catalizadores desarrollados en éste trabajo.
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Apéndice 1

APENDICE 1

Cilculos necesarios en la preparacion de los catalizadores

Calerdo para determinar la carga de boro ey ef soparte

Para preparar 6 gramos de soporte con una carga de boro de 1% cn peso:

gramos de boro —~0.01
gramos totales

o bien, escrito de otra forma:

gramos soporte
r: totales = = S o
gramos les 1-06.01

=6.0606 g

6
ramos totales =
g * = 1001

Si sabemos que:
gramos de boro = gramos totales — gramos soporte

Entonces:
gramos de boro = 6.0606 g — 6 g = 0.0606 g de B
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£l boro es obtenido a partir de una solucién de H,BO, (PM = 60.82 g/gmol)

; B 10.811 10.811

| R —— N .
: o . 15.999 47.997
T | TTheo7 U TEo14

i toral | 60.822

Tabla 13.- Distribucion de peso de los componentes del H.BO,

. 60.822gdeH:BO: _ ¢,
0.0606gdeB 10.81g deB =0.3409 g de H,BO,

Para preparar 5 ml de solucién de H,BO, para impregnar el volumen himedo del
soporte:

03409gdeB ,1gdesoporte,, 5 ., 4o solucion = 0.35517 g de HzBOs
6 g de soporte 0.8mi

Caleslo para deterprinar la cantidad de MoQ, en el catalizador

Para Ia adicién del 12 % en peso de MoO; en 6 g de soporte se tomé como sal

precursora el heptamolibdato de amonio 4 hidrato ((NH ) Mo,0,, “4H,O, PM =
1235.86 g/gmol)

roralae — O d€ SOporte _ € g de soporte _
9 1 - % MoOs i_oa2 -o8msig

92



Apéndice |

por otro lado, sabemos que

g de MoO, = g rotales — g de soporte

g de MoO); = 6.8181 — 6 = 0.8181 g de MoO,

r N 13007 | 84.042

TTTTTO [ 15999 | 383976
H ‘ 1008 24192 !
HO  [Tiso1s [ 72060
' T roral |  1235.860 |

Tabla 14.- Distribucion de peso de los cormponentes del (NH,),Mo-O., +H,0O

Dec un mol de (NH,);Mo,0,, 4H,O condene 1055.556 g de MoO, por lo que
para obtener 0.8181 g de MoO, tenemos:

« 1235.86 g de (NH«)sM010z4-4H2:0

.8181 g de MoO:;
0.8181 g de MoOs 1055.55 g de MoOs

= 0.9578 g de (NH«)eMO07024-4H:0
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Para preparar S5Sml de una solucién acuosa de (NH)Mo;05,-4H,O con la
concentracidon necesaria para impregnar ¢l volumen de poro (0.8 ml/g) de 6 g de

SOPOI’[C:

0.9578 g de (NH4)eM070O24-4H:0 _ 1 g de soporte , & ml = 0.9977 g de (NH)sMo7O2e-4H:0
6 g de soporte 0.8 mt

Calerlo para determninar la captidad de Co impregnada en ¢f catalizador

Para la adicién de Co en el catalizador, se empled como sal precursora el nitrato

de cobalto 6 hidrato (Co(NO,), 6H,O), peso molecular M = 290.933 g / g-mol)

: - ;
~ Co | 58.933 A 58.933 1

N 14.007 _ 28.014 :
O T 15999 95994
HO 18.015 108.09
] ) i ~roral 290933 B

Tabla 15.- Distribucion de peso de los componentes del Co(INO,), 6H,O
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I.a cantidad de Co a impregnar fue determinada estequiométricamente, con una

relaciéon molar

Co
—= _ -0.33
Co + Mo 3

La cantidad de cobalto necesaria es obtenida despejando Co de la ecuacién, con

lo que tenemos que:

9594 | 95.94

o 15.99 I a757

I N7

Tabla 16.- Distribucion del! %o en peso para los conponentes del MoO ;

La cantidad de MoQO; agregada al catalizador fue de 0.8181 g, de los cuales el

66.66% es representado por ¢l Mo, como puede verse cn la tabla anterior. De

esta forma:

0.8181 g de MoOs * 0.6666 = 0.5453 g de Mo en el catalizador.
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Iisto expresado en moles:

1 mol de Mo
0.545 e ———— = 5.6842 E-3 | de Mo
3g9deMo” o a4gde Mo mo

Susttuyendo éste valor en la relaciéon mol de Co:

moles de Co = 2:33° 5'68“425;}33'"0' de Mo _5 7996E-3 mol de Co

. 58.93 gde Co _
2.7996E-3 mol de Co T mol de Co 0.1649 g de Co

Para obtencer 0.1649 g de Co a partr del Co(NOy), 6H.O:

. 290.933 g de Co(NOs)2 6H:0
0.1649 g d - 0.8141 Co(NO3): 6H0
Sgde Co 58.933 g de Co 8141 g de Co(NO:)z 6H:

Para preparar 5 ml de una solucidon acuosa de Co(MNOy). 6H,O con Ia

concentracién necesaria para impregnar el volumen de poro (0.8 ml/g) de 6 g de

catalizador:

0.8141 g de Co(NOa)2 6H20 .1 gde izador . L
6 g de catalizador o.8mi 5 mi de solucion =0.8479 g de Co(NOs)2 6H:0
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Apéndice 11

APENDICE 11

Cilculos empleados en las técnicas de caracterizacion

Del equipo de quimisorcion s¢ obtiencn las integraciones del volumen de NO

quimisorbido.
Ejemplo: Catalizador CoMo OB

0.005
0.010
0.040
0.058
0.072
0.078
0.080
0.081
0.081

Vo] O u] bl N] =

Se calcula la constante del equipo de Ia siguiente forma:

Vol.inyectado
k= ——JAYCCTRT0
valor final (em)

El volumen inyectado en cada caso fue de 53 pl.  (0.053 cm?)

k=2953 — g6543
0.081
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Para calcular ¢l volumen de NO adsorbido ¢n cada inyeccién, se realiza ¢l calculo

del volumen inyectado — ¢l volumen adsorbido.

Ejemplo:
1* inycccién = volumen inyectado — (12 integracion * k)
17 inyeccién = 0.053 — (0.005%0.6543)= 0.0497 cm?
2* inyeccién =0.053 — (0.010*0.6543)= 0.0465 cm®
3" inyeccién = 0.053 — (0.040%0.6543)= 0.0268 cm>
4 iriycécién = 0.053 — (0.058*0.6543)= 0.0150 cm?
5 iﬁygccién = 0.053 — (0.072*0.6543)= 0.0058 cm*
3% inyeccion = 0.053 — (0.078*0.6543)= 0.0019 cm®
cccién = 0.053 — (0.080%0.6543)= 0.0006 cm>
yeccién = 0.053 — (0.081*0.6543)= 0.0000 cm?
Suma = 0.1466 cm*
Correccion a condiciones STP = (suma) ‘%’%
1
Donde:

T, = 27315 K (0°0Q)

T'= 295.15 k (22 °C)

P, = 0.769 atm (585 mmHg)
P =1 atm (760 mmHg)

Volumen corregido = 0.1044 cm®*STP
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Si consideramos como gas ideal entonces Pv=nRT

PV (latm)(1.044x10° L) = 4.66x10-" moles

"= RT T (0.082atmLK "mol- }(273K)

En primer lugar se calculé el drea total bajo la curva del termograma de TPDA.
Para convertir ¢l drea a moles de N, desorbidos se hace el siguiente cilculo

Moles de NH; = (drca bajo la curva) * 2.3735x107'°

Para obtener cl resultado en 4 rgrgl_ezs :
g*tm
wmoles wumolesde NH 3desorbidos

g*m? ¢ gdecatalizador) * (areasup erficialdelcatalizador)

99



APENDICE 111

&WWLW%(A
Aetersnissicién Ae ba
L liidad cilalitlica de HDS
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APENDICE I11

Ciilculos realizados cn la determinaciéon de la actividad catalitica en la

reaccion de HDS

Tomando como punto de parida un valor de LWSV = 2.5 h!

El tiempo de contacto sera:
LWSV

tT=04h

El dempo de contacto se define de la siguiente manera:

donde Vr es el volumen del catalizador y F es el flujo de diesel.
Vr=1/p

donde p es la densidad del catalizador (0.8 g/ml)
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lintonces tenemos que:

vr=_ 1 =1.25ml/g
0.8g/mi

Despejando F de la ecuacion (1):

= 1.25ml/g ~3.12 mi

F
0.4h h* gde catalizador

ml ml de diesel

F=3.12 - * 0.8 gde catalizador = 2.496

h *g de catalizador
Para determinar el flujo de H, ncecesario sc¢ consideran las  condiciones

industriales (2500 ft’por cada barril de diescl)

3 : . " "
ft’de Hz . 1barritde diesel _ 28.31 litros dediese! —44513 L de Hz

2500 ¢
barrilde diesel 158 litros de diesel 1> de diesel L de diesel
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Cileslos necesarios en la deterrninacion de la actividad catalitica en la HIDS del diesel

IEl cromatdgrafo empleado proporciona los conteos medidos para  cada

compuesto de azufre presente en el diesel. El calculo para convertirlos a mmoles

es el siguicnte:
mmoles de azufre = (5x107 x/conteos )+2x10"7

Para pasar de mmoles a ppm

(mmoles de S) (PM de S) . 1xlO°]‘ 2.41

ppm de azufre =,:(volumc:n de inyeccion) (o diesel)

¢l volumen de inyeccidn fue de 2 pl
e del diesel es de 0.867
I’M de azufre = 32.06 g/gmol
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APENDICE IV.

Datos obtenidos mediante las técnicas de caracterizacién

Lsorermas de adsarcion-desorcion de N,

Isoterma CoMo 0B
250 |--— . :

200 i
150 I
100 |

50

Volumen adsorbido (cc/g)

o] 0.2 04 0.6 08
Presi6n Relativa (P/Po)

Figrra +1.- Isoterma de adsoriidn desorcidon para e/ catalizador Colo OB

Isoterma CoMo 18

= 180
g 160
E 148
B 12
£
S 100
ﬁ 80
= 60
g 40
=
° 20
= o
0 0.2 0.4 06 0.8 1

Presion Relativa (P/Po)

Fignra 42.- Isoterma de adsorcdn desorcion para el caralizador CoMo 1B
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Volumen adsorbido (cc/g)

Volumen Adsorbido {ccfg)

Isoterma de adsorcién-desorcién CoMo 2B

250

200

150

100

50

=] 0.2 0.4 06 0.8
Presion Relativa (P/Po)

Fignra +3.- Isoterrma de adsorcidn desorcion para el catalizador CoMo 2B

Isoterma CoMo 4B

200
180
160
140
120
100
80
60
40
20

o 0.2 04 06 0.8 1
Presion Relativa (P/Po)

Figura #4.- Isoterma de adsorcidn desorcion para el caralizador CoMo 4B
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Dartos relacionados a_los terrwoprarmas de TI2[D.A1

1 6.2584¢+05 19.1782194 ‘
i > 1.0517c+06 32.0296397
3 6.1404c+05 18.8164108
P 5.1758¢+05 15.8607355
5 4.5409¢+05 15.9149948
Toral 3.2633c +06 100.000000

Tabla 17.- Area bajo la cirva para e/ Termagrama del catalizador CoMlo OB

1 5.0967¢-+05 14.2025396
2 7.6086c+05 31.2023277
3 9.8742¢+05 19.1559642
) 2.2725¢+06 354611855
5 3.5807¢+05 9.97798293
Foral 4.5586¢+06 700. 000000

Tabla 18.- Area bajo la curva para el Termagrama del catalisador CoMlo 1B
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1 5.7716e+05 8.00879694
2 1.2288c+06 17.0509294
3 9.4409¢+05 19.9938749
4 2.3072¢+06 32.0148271
o 5 7.6526¢+05 229315716
Total 5.82251¢+06 100.000000

Tabla 19.- Area bajo la curva para el Termograma del catalizador CoMo 2B

X 5 5 sty
1 1.001e¢+05 2.41464065
2 2.6422e¢+05 6.37385046
3 8.0149¢+05 19.3344483
4 2.0191e+06 48.7066439
5 9.6051e+05 23.1704166
Toral 4.1454c +06 100.000000

Tabla 20.- ~irea bajo la crerva para el Termograma del catalizador CoMo 4B
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