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DEFINICIONES

Con el objeto de darle un mayor entendimiento al siguiente trabajo, a continuacién se

establecen algunas definiciones:

SAC 0: término utilizado para referirse al soporte de Al,O3 pura.

SAC 10: término utilizado para referirse al soporte de Al,03-SiO; (10 % en peso de
SiO; en el soporte).

NiMo-SAC 0: término utilizado para referirse al catalizador NiMo soportado sobre

Al,O3 pura.

NiMo-SAC 10: término utilizado para referirse al catalizador NiMo soportado sobre
Al;03-Si0; (10 % en peso de SiO; en el soporte).

Molécula de Prueba: término utilizado para referirse a las moléculas que son
representativas de un corte de destilados. Para este estudio se utilizo el 4,6-DMDBT,
Naftaleno y Carbazol. En alguna parte de este trabajo se utilizo como sinénimo la

palabra componente.

4,6-DMDBT: molécula de prueba utilizada para representar a los compuestos de azufre

presentes en los destilados intermedios.

Naftaleno: molécula de prueba utilizada para representar a los compuestos aromaticos

presentes en los destilados intermedios.



Carbazol: molécula de prueba utilizada para representar a los compuestos de nitrogeno

presentes en los destilados intermedios.
Concentracién (C;): moles de reactante o producto presentes en un litro de solucién.
Conversién: cociente que resulta de dividir los moles de reactante consumidos (Cio — Cj)

entre los moles iniciales del reactante (Cjp). Para este trabajo se utilizo la siguiente

ecuacion:

Rendimiento: cociente que resulta de dividir los moles de un producto (C;) entre los

moles iniciales del reactante (Cjo). Para este trabajo se utilizo la siguiente ecuacion:

Selectividad: cociente que resulta de dividir los moles de un producto (Cj) entre los

moles de otro producto (Ck). Para este trabajo se utilizo la siguiente ecuacion:

L-H: Abreviatura utilizada para referirse al termino Langmuir-Hinshelwood
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Doctorado en Ingenieria

RESUMEN

El proceso de hidrotratamiento se presenta como un punto esencial dentro del sistema de
refinacion actual debido a que las normas ambientales vigentes exigen la produccién de

combustibles con bajo contenido de azufre, nitrdgeno, oxigeno y aromaticos.

Consecuentemente, el corte de destilados intermedios requiere de un hidrotratamiento
profundo para eliminar los compuestos contaminantes mas refractarios, los cuales
presentan una baja reactividad sobre catalizadores convencionales. En este sentido, la
literatura presenta diversos trabajos sobre hidrodesulfuracién profunda, utilizando como
molécula de prueba el 4,6-DMDBT. Ademas, es necesario estudiar los compuestos
aromaticos y nitrogenados presentes en este corte, ya que posiblemente inhiben la

transformacion del compuesto de azufre.

Por otro lado, se ha reportado que la modificacion parcial o total del soporte puede
mejorar la actividad de los catalizadores de hidrotratamiento. Para establecer el
comportamiento de estos nuevos catalizadores, es necesario llevar a cabo un estudio
cinético detallado que permita dar informacion acerca de la forma en que se adsorben y
reaccionan las moléculas de prueba sobre la superficie catalitica. Por lo tanto, este
trabajo esta enfocado al modelado cinético del sistema de reaccion 4,6DMDBT-
Naftaleno-Carbazol, cuando se utilizan catalizadores NiMo/Al,O3-SiO, con diferente
contenido de SiO; en el soporte (0 y 10 % en peso). Los resultados de caracterizacion
muestran que al depositarse la silice sobre la superficie de alumina se presenta una
disminucion en la interaccion fase activa-soporte. Esto provoca un incremento en el
grado de apilamiento de los cristales de MoS,, asi como un aumento en el numero de
sitios Ni*? sulfurados. Por consiguiente, el catalizador con silice presenta una mayor
cantidad de sitios NiMoS.

José Felipe Sanchez Minero
UNICAT
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En cuanto a la evaluacion catalitica, el catalizador con silice presenta una mayor
actividad que el catalizador sin silice para las reacciones estudiadas (HDS de 4,6-
DMDBT, HYD de naftaleno y HDN de carbazol). Por lo tanto, la presencia de silice en
el soporte mejora la capacidad de hidrogenacion del catalizador (mayor numero de sitios
NiMoS), ya que las moléculas de prueba estudiadas se transforman mediante la ruta de

hidrogenacion.

Después de evaluar los catalizadores, se establecen las ecuaciones del tipo L-H que se
ajustan mejor a los datos experimentales obtenidos en cada uno de los sistemas
estudiados. Para este trabajo, se utilizaron ecuaciones del tipo L-H con uno y dos sitios
contiguos de adsorcion para el reactante (CUS-Mo). Los resultados muestran que la
transformacion del 4,6-DMDBT se ajusta mejor a un modelo L-H con dos sitios
contiguos de adsorcion. Un resultado similar se observa para la transformacion del
carbazol, mientras que la transformacién de naftaleno se ajusta mejor a un modelo L-H
con un solo sitio de adsorcion. En seguida, para la transformacién de 4,6-DMDBT en
presencia de naftaleno y carbazol se obtuvieron modelos L-H similares a los reportados
en el estudio por separado de cada componente, solo se incorporo a cada modelo L-H el
efecto de inhibicién causado por alguna molécula de acuerdo con el analisis comparativo

entre el estudio por separado y el estudio con dos y tres componentes.

A partir de los modelos L-H seleccionados, se estima el valor de los pardmetros
cinéticos involucrados en los diferentes sistemas estudiados. Para ello, se utiliza el
programa de ajuste Scientist de MicroMath. Los resultados del estudio por separado
muestran que el catalizador con silice presenta valores superiores para las constantes de
rapidez de reaccion de los componentes estudiados. Esto indica que el 4,6-DMDBT, el
naftaleno y el carbazol se transforman mas rapido cuando esta presente la silice en el

catalizador (el catalizador con silice es mas activo que el catalizador sin silice).

José Felipe Sanchez Minero
UNICAT
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De manera similar, para la HDS de 4,6-DMDBT en presencia de naftaleno y carbazol se
observa que el catalizador con silice presenta una constante de rapidez de reaccion
superior a la que despliega el catalizador sin silice para la transformacion de los
componentes estudiados. Sin embargo, para ambos catalizadores, se presenta una
disminucion en los valores de las constantes de rapidez de reaccién. Esto se debe a la
inhibicidon causada por la presencia de los tres componentes, solo que el grado de

inhibicién es diferente.

El compuesto aromatico inhibe débilmente la transformacion del 4,6-DMDBT, ya que
presenta una adsorcion debil sobre la superficie catalitica (la constante de equilibrio de
adsorcion de naftaleno es 5 veces inferior a la constante de equilibrio de adsorcion de
4,6-DMDBT). Por lo tanto, el efecto de inhibicion que presenta el naftaleno esta mas
asociado a su alta concentracién al inicio de la reaccion (la concentracion inicial de

naftaleno es 13 veces superior a la concentracion inicial de 4,6-DMDBT).

Por el contrario, el compuesto nitrogenado inhibe fuertemente la transformacion de 4,6-
DMDBT debido a que presenta una fuerte adsorcion sobre la superficie catalitica (la
constante de equilibrio de adsorcion de carbazol es 17 veces superior a la constante de
equilibrio de adsorcion de 4,6-DMDBT), llegando incluso a envenenar (neutralizar) los
sitios activos necesarios para la HDS de 4,6-DMDBT. Ademas, es necesario mencionar
que el derivado hidrogenado del carbazol (THC) posiblemente inhibe la transformacion
del 4,6-DMDBT, solo que su efecto esta integrado en la constante de equilibrio de

adsorcion del carbazol.

José Felipe Sanchez Minero
UNICAT
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INTRODUCCION

En la actualidad, los hidrocarburos representan la mayor fuente de energia debido al
menor costo y mayor eficiencia en su transformacion. Sin embargo, al paso del tiempo
se empiezan a encontrar yacimientos de crudo mas pesado, dificultando asi su posterior
procesamiento, ya que presenta una mayor concentracion de asfaltenos, resinas y

contaminantes (azufre, nitrégeno, oxigeno y metales).

En este sentido, aparece el proceso de hidrotratamiento como una &rea importante dentro
del sistema de refinacion actual, ya que permite eliminar los compuestos contaminantes
mediante su contacto con hidrogeno, en presencia de un catalizador y bajo condiciones
de operacion adecuadas (400-700 psia y 280-400°C).

Por otro lado, las regulaciones ambientales vigentes exigen el uso de combustibles con
bajo contenido de azufre, nitrégeno y aromaticos. Asi, paises como Estados Unidos y la
Union Europea han empezado a producir diesel con ultra bajo contenido de azufre (10
ppm de azufre).? En nuestro pais, se ha modificado recientemente la norma NOM-086-
SEMARNAT-SENER-SCFI-2005° para producir diesel con un contenido maximo de 15

ppm de azufre.

Para cumplir con estas regulaciones, es necesario eliminar los compuestos de azufre mas
refractarios presentes en los destilados intermedios. La literatura®’ muestra que la
molécula de 4,6-DMDBT representa a estos compuestos refractarios, ya que presenta
una baja reactividad sobre catalizadores convencionales debido a los grupos metilo que
contiene, los cuales dificultan la adsorcion de esta molécula sobre los sitios superficiales

del catalizador.

José Felipe Sanchez Minero
UNICAT
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Ademas, se ha reportado que la transformacion de 4,6-DMDBT ocurre a través de varias
rutas de reaccion: desulfuracion directa (DDS), hidrogenacion (HYD) e isomerizacion
(1S0), siendo la ruta de hidrogenacion la més favorecida.®*® Sin embargo, esta ruta se ve
fuertemente afectada por la presencia de compuestos aromaticos y nitrogenados en los

destilados intermedios.***®

El disefio de un catalizador con una mejor funcionalidad para la hidrogenacion puede ser
una alternativa para el hidrotratamiento de los compuestos més refractarios de azufre,
nitrégeno y aromaticos. Estudios recientes muestran que los catalizadores soportados
sobre SiO, presentan una alta actividad para las reacciones de hidrogenacion.*® Por lo
tanto, la modificacion superficial del soporte de Al,O; mediante la adicion de SiO;
podria mejorar la capacidad de hidrogenacion de los catalizadores NiMo/Al,Os. Esto a
partir de que la interaccion fase activa-soporte es una variable importante que afecta el
grado de sulfuracion de la fase activa. Una interaccion fuerte permite una buena
dispersion, pero aumenta la dificultad para llevar a cabo una sulfuracion completa de la
fase oxidada de Mo. Por otro lado, una débil interaccidn entre la fase activa y el soporte
permite una buena sulfuracién, aunque se puede presentar una sinterizacion y
aglomeracion de la fase activa MoS,. Por lo tanto, la interaccion fase activa-soporte es
de gran importancia si se desea obtener una buena sulfuracién y dispersion de la fase
activa. Esto posiblemente permitira la formacion de los sitios NiMoS, los cuales son mas

activos que aquellos sitios con un bajo apilamiento o incompleta sulfuracién.?%®

Para establecer el comportamiento de los catalizadores NiMo/Al,O3-SiO, (en donde la
Al,O3 es modificada superficialmente con SiO,) en las reacciones de hidrotratamiento,
es necesario un estudio cinético detallado que permita dar informacion acerca de la
forma en que se adsorben y reaccionan los compuestos contaminantes sobre la superficie

catalitica.

José Felipe Sanchez Minero
UNICAT
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En la literatura®*%

se presentan algunos estudios cinéticos de HDS de 4,6-DMDBT en
presencia de compuestos aromaticos y nitrogenados. Sin embargo, estos trabajos

muestran algunas limitaciones:

= Existen pocos estudios, solo con catalizadores convencionales (CoMo/Al,O3).

= No se ha planteado un estudio cinético que ayude a predecir la HDS de 4,6-DMDBT

en presencia de naftaleno y carbazol.

Por lo tanto, el siguiente trabajo tiene como objetivo determinar el comportamiento de
los catalizadores NiMo/Al,Os-SiO- en las reacciones de hidrotratamiento. Para ello, se
establece el estudio cinético del sistema de reaccion 4,6DMDBT-Naftaleno-Carbazol
(estudio por separado de cada componente, y mezclas con dos y tres componentes),
cuando se utilizan catalizadores NiMo/Al,03-SiO, con diferente contenido de SiO; en el

soporte (0 y 10 % en peso).

Para el desarrollo de este trabajo se plantean los siguientes objetivos especificos:

= Caracterizar los catalizadores NiMo/Al,03-SiO, (area superficial, tamafio de poro,
sitios acidos de Brgnsted y Lewis, tamafio y grado de apilamiento de los cristales de

MoS,, cantidad relativa de sitios superficiales).

* Previo al estudio cinético, determinar las condiciones optimas de operacion en el
reactor (seleccion del disolvente, temperatura, presion, velocidad de agitacion y

tamano de particula del catalizador).

José Felipe Sanchez Minero
UNICAT
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= Establecer el estudio cinético de los componentes por separado: hidrodesulfuracion

de 4,6-DMDBT, hidrogenacién de naftaleno e hidrodenitrogenacion de carbazol.

= Establecer el estudio cinético global para la HDS de 4,6-DMDBT en presencia de

naftaleno y carbazol.

Para cumplir con los objetivos propuestos, a continuacién se presenta la estructura del

trabajo de tesis:

Capitulo I. Los catalizadores NiMo/Al,O3-SiO, fueron preparados y caracterizados
mediante fisisorcion de N,, microscopia electronica de alta resolucion (HREM) vy
espectroscopia de infrarrojo (IR). En seguida, fueron establecidas las condiciones de

operacion optimas en el reactor para llevar acabo el estudio cinético.

Capitulo I1. Presenta el estudio cinético de la hidrodesulfuracién de 4,6-DMDBT sobre
catalizadores NiMo/Al,03-SiO,. Primero, se propuso un esquema de reaccion a partir de
un analisis de distribucion de productos en funcion de la conversion del reactante.
Después, se obtuvieron las ecuaciones del tipo L-H que se ajustan mejor a los datos

experimentales y finalmente, se encontrd el valor de los pardmetros cinéticos.

Capitulo I11. Presenta el estudio cinético de la hidrogenacién de naftaleno sobre
catalizadores NiMo/Al,O3-SiO,. Inicialmente, se realizo un anélisis de distribucion de
productos en funcion de la conversion del reactante para establecer un esquema de
reaccién, luego se encontraron las ecuaciones del tipo L-H que se ajustan mejor a los

datos experimentales y finalmente, se determino el valor de los parametros cinéticos.

José Felipe Sanchez Minero
UNICAT
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Capitulo 1V. Presenta el estudio cinético de la hidrodenitrogenacion de carbazol sobre
catalizadores NiMo/Al,O3-SiO,. Primeramente, se obtuvo un esquema de reaccion a
partir de un analisis de distribucién de productos en funcion de la conversion del
reactante, luego se encontraron las ecuaciones del tipo L-H que se ajustan mejor a los
datos experimentales y después de obtuvieron los valores de los parametros cinéticos.

Capitulo V. Presenta el estudio cinético de la hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT en
presencia de naftaleno y carbazol sobre catalizadores NiMo/Al,O3-SiO,. Al inicio, se
establece un estudio con dos componentes: 4,6-DMDBT-Naftaleno y 4,6-DMDBT-
Carbazol y después se lleva a cabo el estudio con los tres componentes: 4,6DMDBT-

Naftaleno-Carbazol.

A partir de los resultados obtenidos en el estudio cinético y la caracterizacion de
catalizadores, se establece la forma en que se adsorben y reaccionan los compuestos
contaminantes sobre la superficie catalitica. Ademas, se determina el grado de inhibicion

que presentan tanto el naftaleno como el carbazol en la HDS de 4,6-DMDBT.

José Felipe Sanchez Minero
UNICAT
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1.1 ANTECEDENTES

Los catalizadores de hidrotratamiento son utilizados para remover azufre, nitrégeno,
oxigeno y otros contaminantes presentes en los hidrocarburos. Ademas, provocan una
disminucion en el contenido de olefinas y aromaticos presentes en las fracciones del

petroleo.

En la actualidad, el proceso de hidrotratamiento convencional de destilados intermedios
utiliza catalizadores de Co(Ni)-Mo/Al,0s.> Sin embargo, las normas ambientales
vigentes exigen una drastica reduccion de los compuestos contaminantes, llegando
incluso a su eliminacién total (hidrotratamiento profundo).?® Por lo tanto, es necesario el
desarrollo de nuevos catalizadores con una mayor actividad, principalmente hacia los
compuestos contaminantes mas refractarios (aquellos que presentan una baja reactividad

sobre catalizadores convencionales).

En este sentido, podemos destacar los trabajos realizados por Topsge,*” los cuales
sefialan que la fase activa NiMoS o CoMoS puede alcanzar una mayor actividad que la
fase activa MoS,. Principalmente, durante la transformacion de los compuestos de azufre

y nitrégeno mas refractarios.

Estudios recientes®’ muestran que los catalizadores NiMo/Al,O3-SiO, con diferente
contenido de SiO, en el soporte presentan una mayor actividad para la transformacion de
4,6-DMDBT. Sin embargo, para poder establecer el comportamiento de estos nuevos
catalizadores, es necesario un estudio mas detallado. Por consiguiente, se requiere de
pruebas de caracterizacion que ayuden a predecir con una mayor exactitud el desempefio
de los sitios activos que presenta cada catalizador durante la adsorcién de los diferentes

compuestos contaminantes.
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1.2 PREPARACION DE CATALIZADORES

Para este estudio se utilizaron dos catalizadores NiMo/Al,03-SiO, con diferente
contenido de silice en el soporte (0 y 10 % en peso). A continuacion se describe el
proceso de preparacion de los catalizadores:

1. Como precursor de la alumina (Al,O3) se utilizd la bohemita catapal B, la cual fue

calcinada a 550°C durante 24 h para obtener la y-Al;03

2. La y-Al,O3 fue incorporada a un matraz con 40 ml de etanol anhidro, el cual es

utilizado como medio disolvente.

3. El tetraetilortosilicato (TEOS) de 99.5 % en peso de pureza fue adicionado a la
solucion anterior en la cantidades necesarias para obtener el porcentaje de SiO;

deseado en el soporte.

4. La solucion fue agitada a 78°C durante 12 h para llevar acabo la depositacion de
SiO; sobre la superficie de la y-Al,O3 (TEOS ataca los grupos OH mas reactivos de

la y-Al,O3, formando enlaces superficiales Si-O-Al).

5. El soporte fue filtrado a vacio, secado a 100°C por 24 h y finalmente calcinado a
550°C por 4 h. Los soportes fueron etiquetados como SAC X, en donde SAC

representa al soporte y X el % en peso de SiO, en el soporte.

6. Los catalizadores fueron preparados mediante el método de impregnacion incipiente
(método del volumen de poro). Primero, se impregno el precursor de la fase activa

(Mo) y en seguida el promotor catalitico (Ni).
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7. El soporte SAC fue impregnado con la cantidad adecuada de solucién acuosa de
heptamolibdato de amonio tetrahidratado [(NH4)sM070,4.4H,0] para obtener una
carga de 2.8 atomos de Mo por nm? de soporte (formacion de una monocapa sobre la

superficie del soporte).

8. El catalizador Mo-SAC fue madurado durante 2 h a temperatura ambiente, secado a
100°C durante 24 h y finalmente calcinado a 500°C durante 3 h.

9. El catalizador Mo-SAC fue impregnado con la cantidad adecuada de solucion acuosa
de nitrato de niquel hexahidratado [Ni(NO3),.6H,0] para obtener la siguiente relacién

atomica de niquel con respecto al molibdeno:

N o3

Ni+ Mo

10. El catalizador NiMo-SAC fue madurado durante 2 h a temperatura ambiente, secado
a 100°C durante 12 h y finalmente calcinado a 500°C durante 3 h.

1.3 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Los catalizadores NiMo-SAC fueron caracterizados para establecer su comportamiento
en las reacciones de hidrotratamiento. En un estudio previo,® se reportaron algunas
propiedades de estos catalizadores (grupos hidroxilo presentes en los soportes, sitios
acidos presentes en los soportes y fases cristalograficas de soportes y catalizadores). Los
resultados fueron incorporados a las pruebas de caracterizacion realizadas en este trabajo

para complementar el estudio:
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Las propiedades texturales de soportes y catalizadores fueron evaluadas mediante
fisisorcion de N, utilizando el equipo Micromeritics ASAP 2000. Antes de su

analisis, las muestras fueron desgasificadas usando vacio a 270°C durante 4 h.

El tamafio y grado de apilamiento de los cristales de MoS, presentes en los
catalizadores fue determinado mediante microscopia electrénica de alta resolucién
(HREM). Para ello, se utilizé un microscopio JEOL 2010 con una resolucién punto a
punto de 1.9°A. Antes de su analisis, las muestras fueron sulfuradas en un reactor de
vidrio a 400°C durante 4 h.

La cantidad relativa de sitios activos presentes en los catalizadores fue determinada
mediante adsorcion de NO. Para ello se utilizd un espectrometro de infrarrojo
Nicolet IR-Magna 760 con una resolucién de 4cm™. Antes de su analisis, las
muestras fueron preparadas en forma de pastillas (8 mg/cm?) y colocadas en una
celda especial, enseguida fueron sulfuradas a 400°C durante 4 h y pre-tratadas a
500°C usando vacio durante 1 h. Posteriormente, se introdujo un pulso de NO (56
Torr) a temperatura ambiente y se evacuo a 100°C, luego se tomo el espectro IR a

temperatura ambiente.

1.3.1 Fisisorcion de N,

El area superficial de soportes y catalizadores se determind mediante el método de

Brunauer-Emmett-Teller (BET).® Los resultados muestran una ligera disminucién en el

valor de area superficial cuando la silice es depositada sobre la superficie de alumina

(Tabla 1.1). Un resultado similar se presenta cuando se incorporan el molibdeno vy el

niquel, respectivamente.
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Area Superficial

Volumen de Poro  Didmetro de

Muestra
BET (m?/g) (cm*/g) Poro (nm)
SACO 0.50 6.76
SAC 10 0.47 6.59
NiMo-SAC 0 0.39 6.38
NiMo-SAC 10 0.34 6.27

Tabla 1.1 Propiedades texturales de soportes y catalizadores.

Por otro lado, en la Figura 1.1 se presenta el analisis de distribucion de tamafio de poro

para los soportes y catalizadores. Los resultados muestran una tendencia monomodal (un

solo tipo de poro). Ademas, se observa una disminucién en el volumen y diametro de

poro cuando la silice, el molibdeno y el niquel son incorporados. A partir de estos

resultados, se puede establecer que la depositacidn de silice provoca solo una reduccién

en el diametro de poro de la alumina (no se observa el bloqueo de poros), esto a su vez

se ve reflejado en una ligera disminucion del volumen de poro y el area superficial del

soporte.
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Figura 1.1 Distribucién del tamafio de poro de soportes y catalizadores
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1.3.2 Espectroscopia de Infrarrojo (Grupos Hidroxilo)

Los grupos hidroxilo (OH) presentes en el soportes fueron estudiados mediante
espectroscopia de infrarrojo (los muestras fueron analizadas después de ser evacuadas a
500°C durante 1 h).

El espectro IR de la alumina pura (SAC 0) presenta bandas asignadas a grupos OH
superficiales en 3790, 3775, 3730 y 3680 cm™ ' la intensidad de estas bandas
disminuye cuando la silice es depositada sobre la alumina (SAC 10), principalmente la
banda a 3775 cm™, la cual es asignada a los grupos OH mas reactivos presentes en la
alumina (Figura 1.2).

SAC 10

SACDO

3850 3800 3750 3700 3650 3600 3550

Absorbancia (w.a.)

Numeroe de Onda {cm‘l}

Figura 1.2 Espectro IR de soportes (evacuacién a 500°C durante 1 h).

Por otro lado, el soporte con silice muestra una banda a 3745 cm™, la cual es asignada a
grupos silanol (Si-OH). Esta banda presenta una asimetria con respecto a la banda de
grupos silanol proveniente de la silice pura.*? Esto puede deberse a la presencia de
grupos OH anclados sobre Al,03-SiO, en el rango de 3730 a 3740 cm™.
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1.3.3 Espectroscopia de Infrarrojo (Adsorcion de Piridina)

Los sitios acidos que presentan los soportes fueron caracterizados mediante la adsorcion
de piridina. El espectro IR de los soportes presenta varios sitios de adsorcién para la
piridina (Figura 1.3). La banda en 1450 cm™ se asigna a piridina coordinada en un sitio
acido del tipo Lewis (v19b), la banda en 1545 cm™ se asigna a piridina adsorbida en un
sitio acido del tipo Brgnsted (v19b), y las bandas a 1490 y 1610 cm™ se asignan a sitios

4cidos conjugados Bransted-Lewis. 2

SAC10

SACO

Absorbancia (u.a.)

----- s o e S ey |
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300

Numero de Onda (cm'l)

Figura 1.3 Espectro IR de piridina adsorbida sobre soportes (evacuacion a 100°C durante 0.5 h).

Para el estudio de los sitios acidos, se analizaron solamente las bandas asignadas a sitios
del tipo Lewis (1450 cm™) y sitios del tipo Bransted (1545 cm™), ya que los sitios

conjugados no pueden ser cuantificados.

La presencia de silice en el soporte (SAC 10) provoca una ligera disminucién de la
banda en 1450 cm™ (sitio &cido de Lewis). Sin embargo, se observa un ligero
desplazamiento de esta banda hacia un mayor numero de onda, esto puede deberse a la

presencia de un sitio acido de Lewis mas fuerte (SiO,-Al,O3).
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Ademas, la presencia de silice en el soporte no afecta la banda en 1545 cm™ (sitio acido
de Brgnsted). Esto se debe a que la silice fue depositada sobre la superficie de la alumina
(no se encuentra dentro de la estructura del soporte como en el caso de los silico-

aluminatos amorfos).

1.3.4 Difraccién de Rayos X

Las fases cristalograficas que presentan los soportes y catalizadores fueron analizadas
mediante difraccion de rayos X (Figura 1.4).*** El difractograma de los soportes
muestra en primera instancia los picos caracteristicos de la fase cristalina de Al,O3 (37,
46 y 67°), no se observa la presencia de la fase cristalina de SiO; (21°). Por lo tanto, se

establece que la silice esta dispersa sobre la superficie de la alumina.

Intensidad

Figura 1.4 Difractograma de rayos X de soportes y catalizadores Mo-SAC.

Por otro lado, el catalizador Mo-SAC 0 no presenta la fase cristalina de MoQOg3, mientras
que el catalizador Mo-SAC 10 si muestra picos caracteristicos de esta fase (23 y 26°),

confirmando asi la débil interaccion de las fases SiO,-MoOs.
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1.3.5 Microscopia Electronica de Alta Resolucion (HREM)

Los catalizadores NiMo-SAC sulfurados fueron caracterizados mediante microscopia
electronica de alta resolucion para establecer el tamafio y grado de apilamiento de los
cristales de MoS; (Figura 1.5).

Figura 1.5 Micrografia de catalizadores NiMo-SAC sulfurados.

Los resultados muestran que el catalizador NiMo-SAC 0 presenta cristales de MoS,
homogéneamente dispersos (en una sola capa), mientras que el catalizador NiMo-SAC

10 presenta un mayor grado de apilamiento para los cristales de MoS,.
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Para corroborar este resultado, se realiz6 un analisis estadistico (Figura 1.6). Asi, se
encontrd que la longitud de distribucion de los cristales de MoS, es similar para ambos
catalizadores (~3.2 nm de longitud), pero su grado de apilamiento es diferente, ya que el
catalizador NiMo-SAC 10 presenta un nimero promedio de capas de 2.3 comparado con
el valor de 1.5 mostrado por el catalizador NiMo-SAC 0.

50 BNIM-SAC 0 (3.1) 1004 8 NiMo-SAC 0 {15)
BNiMo-SAC 10(3.3) aNMaSAC 10(2.3)

40 &0 4

il Fil

= 3 2 6

[c] [

E [

& &

1 e 404

[=] =]

o o
0 lL i =9

1 2 3 4 5 [ 1 2 3 d
Longitud de cristales MoS; (nm) Mo, de capas Musz

Figura 1.6 Analisis de longitud y apilamiento de los cristales de MoS,.

El aumento en el grado de apilamiento de los cristales de MoS, que presenta el
catalizador con silice puede ser atribuido a la disminucion en la interaccion fase activa-
soporte causada por la presencia de silice en el soporte. Previamente, Dumesic*® y
Christov'’ reportaron que los cristales de MoS, se anclan en forma perpendicular a la
superficie de la alumina. Para este trabajo, al depositar la silice sobre la superficie de
alumina se presenta el bloqueo de grupos OH mas reactivos de la alumina (disminucion
en la interaccion fase activa-soporte). En seguida, el molibdeno se enlaza posiblemente a
una mayor cantidad de 4&tomos de azufre durante la activacion del catalizador, formando
agregados de MoS; en los bordes del catalizador, los cuales serian responsables de la
presencia de un mayor grado de apilamiento de cristales de MoS; en el catalizador con
silice.
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1.3.6 Espectroscopia de Infrarrojo (Adsorcién de NO)

Mediante la prueba de adsorcion de NO se obtiene informacidn acerca de la dispersion o
grado de instauracion de los cationes de la fase activa presente en un catalizador (la
molécula de NO se adsorbe sobre la fase activa y no sobre el soporte).*® Por otro lado,
los estudios de Okamoto™ revelan que lo sitios de adsorcién de NO corresponden a los
sitios cataliticos de HDS. En suma, mediante esta prueba se puede establecer la cantidad
relativa de sitios superficiales que presentan los catalizadores NiMo-SAC. Asi, en la
Figura 1.7 se presentan los espectros IR en la region de adsorcion de NO para ambos

catalizadores.

0,15
0,12

0,09 4

Absorbancia (a.u )

0,06

0,03

0,00 4 ; T . . . T T T T )
2000 1900 1800 1700 1600 1500
Mumero de Onda (cm-1)

Figura 1.7 Adsorcion de NO sobre catalizadores NiMo-SAC sulfurados
[NiMo-SAC 0 (m), NiMo-SAC 10 (m)].

Estudios previos®® con catalizadores NiMo muestran bandas de adsorcién de NO a 1700,
1800 y 1850 cm™, asignadas a NO coordinado sobre sitios oxidados Mo**, ambos Ni** y
Mo*", y Ni*?, respectivamente. Los resultados de adsorcién de NO sobre catalizadores
NiMo-SAC muestran un desplazamiento de las bandas anteriores hacia un menor
numero de onda (10 a 20 cm™). Esto se debe a que los catalizadores fueron analizados en

su fase sulfurada.
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Para poder cuantificar la cantidad de sitios insaturados que presenta la fase activa se
realizo un analisis de deconvolucién a los espectros IR de los catalizadores (Figura 1.8).
Para ello, se tomaron en cuenta cinco bandas de absorcion, las cuales corresponden a
sitios Ni*? (1840 cm™), Ni*? y Mo™ (1800 cm™), Mo™ (1680 cm™), nitritos (1615 cm™)
y nitratos (1585 cm™).

121 mMitMo-SAC 0

@ MiMo-5AC 10

Mi MNi+ Mo Mo Mitrto Mitrato
Area Integrada (U2]

Figura 1.8 Anélisis de deconvolucion de los espectros IR de NO adsorbido sobre
catalizadores NiMo-SAC sulfurados

Los resultados muestran que el catalizador con silice presenta una mayor cantidad de
sitios N*2 sulfurados comparado con el catalizador sin silice. Esto se confirma mediante
la relacion de areas que muestran ambos catalizadores (NiMo-SAC 10 / NiMo-SAC 0),

la cual presenta un valor de 7.27.

En el mismo sentido, el catalizador con silice presenta una mayor cantidad de sitios
Mo** sulfurados comparado con el catalizador sin silice. Para este caso, la relacién de
areas NiMo-SAC 10 / NiMo-SAC 0 muestra un valor de 1.56.
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En suma, la presencia de silice en el catalizador eleva el nimero de sitios insaturados de
la fase activa (sitios Ni*? y Mo™). Por lo tanto, el catalizador con silice posiblemente
presenta una mayor cantidad de sitios NiMoS (los cuales son responsables de la
transformacion de los compuestos de azufre y nitrégeno mas refractarios) comparado

con el catalizador sin silice.

1.4 EVALUACION DE CATALIZADORES

La actividad de los catalizadores fue evaluada utilizando un reactor batch de 300 ml
marca Parr de acero inoxidable modelo 316 (Figura 1.9). El reactor cuenta con valvulas
para el suministro y descarga de gases, valvula para la toma de muestra liquida, disco de
ruptura, sistema de agitacion magnética y un sistema indicador y controlador de

temperatura DIP.

Figura 1.9 Equipo de reaccion empleado en la evaluacion catalitica

El anélisis de los reactivos y productos de reaccién fue realizado en un cromatdgrafo de
gases HP-6890 y en un espectrometro de masas acoplado a un cromatografo de gases
(GC-MS).
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Para obtener datos experimentales confiables para el estudio cinético de HDS de 4,6-
DMDBT en presencia de naftaleno y carbazol cuando se utilizan catalizadores NiMo-
SAC, es necesario determinar las condiciones de operacion adecuadas en el reactor
(catalizadores, presion, temperatura, disolvente, velocidad de agitacion y tamafio de
particula del catalizador).

1.4.1 Catalizadores

Para este estudio se utilizaron dos catalizadores NiMo/Al,O3-SiO, con diferente
contenido de SiO, en el soporte (0 y 10 % en peso), los cuales fueron etiquetados como
NiMo-SAC X, en donde SAC representa al soporte y X el % en peso de SiO; en el

soporte.

Previo a cada una de las evaluaciones, los catalizadores fueron sulfurados en un reactor
de vidrio en forma de U, a través del cual se hace pasar una mezcla H,S/H, (15 % en
peso de H,S) a 400°C durante 4 h. Enseguida, los catalizadores fueron transvasados al

reactor en una atmdsfera inerte de Argon para evitar su oxidacion.

1.4.2 Presion y Temperatura

Para este estudio se utilizo una presion total de 4.0 Mpa (580 psia 6 40 atm). Por otro
lado, para poder establecer el estudio cinético se utilizaron cuatro temperaturas de
reaccién (287, 300, 312 y 325°C). Es necesario mencionar que el reactor presenta una
temperatura maxima de operacion de 325°C. Por lo tanto, no se pudieron evaluar los

catalizadores a una mayor temperatura.
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1.4.3 Seleccion del Disolvente

Los estudios de HDS de 4,6-DMDBT utilizan normalmente como disolvente al n-decano
y n-dodecano. Sin embargo, para este estudio, en donde estan presentes el 4,6-DMDBT,
naftaleno y carbazol, existe un problema de disolucién para el compuesto nitrogenado,

ya que no se disuelve en las parafinas normales (n-parafinas).

Para corroborar lo antes mencionado, la Tabla 1.2 presenta el grado de solubilidad del
carbazol sobre algunos disolventes.?! Los valores muestran que la solubilidad de este
compuesto nitrogenado en n-parafinas es 10 veces menor en comparacion con un
compuesto aromatico (benceno), y 100 veces menor en comparacion con un compuesto

oxigenado (cetona).

Componente Formula Solubilidad (mol/mol)  Solcomp / SOldecano
Decano CioH22 0.000298 1.0000
Hexadecano Ci6H34 0.000414 1.3892
Ciclohexano CeH12 0.000183 0.6141
Benceno CsHs 0.004430 14.866
Metil-Etil-Cetona C4HsO 0.042400 142.28

Tabla 1.2 Solubilidad de carbazol en algunos disolventes.

Por lo tanto, para este trabajo se selecciono una mezcla n-decano/m-xyleno (70/30 % en
peso), la cual cumple con dos requisitos: solubilizar el compuesto nitrogenado (carbazol)
y utilizar un contenido de aromaticos similar al de un corte de destilados intermedios (25

a 40 % en volumen).
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Para establecer el efecto que puede presentar el disolvente seleccionado en el estudio
cinético de HDS de 4,6-DMDBT en presencia de naftaleno y carbazol, se determino la
actividad de los catalizadores en la mezcla n-decano/m-xyleno (70/30 % en peso) sin la
presencia de los componentes a estudiar. En la Figura 1.10 se muestra la conversion de
n-decano y m-xyleno en funcién del tiempo de reaccién para ambos catalizadores NiMo-
SAC a 325°C y 4.0 MPa.
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Figura 1.10 Conversién de n-decano y m-xyleno en funcion del tiempo de reaccion para ambos
catalizadores a 325°C.

Los resultados muestran una transformacion nula de n-decano hacia productos de
cragqueo, esto puede deberse a que los catalizadores NiMo-SAC no presentan sitios
acidos fuertes (baja acidez de Bregnsted). Por otro lado, se observa solo una ligera

transformacion (menor al 5 % de conversion) de m-xyleno hacia dimetil-ciclohexano.
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A partir de estos resultados, se puede establecer que el disolvente (70 % en peso n-
decano y 30 % en peso m-xyleno) practicamente no reacciona en presencia de los
catalizadores NiMo-SAC. Por lo tanto, se desprecia su efecto de inhibicidén para el

estudio cinético posterior.

1.4.4 Velocidad de Agitacion

La velocidad de agitacion en el reactor es una variable importante para el desarrollo de
un estudio cinético completo debido a que permite determinar la region de operacion en
donde las limitaciones difusionales externas (entre el seno de la fase reaccionante y el
catalizador) estan ausentes. En la Figura 1.11 se presenta la conversion final de HDS de
4,6-DMDBT como una funcién de la velocidad de agitacién mecéanica en el reactor. Los
resultados muestran que cuando el reactor es operado por arriba de las 800 rpm, la
conversion final de 4,6-DMDBT permanece constante. Por lo tanto, a partir de este valor
las limitaciones difusionales externas estaran ausentes. Entonces, para el estudio cinético

se establece una velocidad de agitacion mecénica en el reactor de 1000 rpm.
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Figura 1.11 Velocidad de agitacién mecanica en el reactor vs conversion final de 4,6-DMDBT
(1000 ppm de S, 40 ml n-decano/m-xyleno, 325°C, 4 h de reaccién).
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1.4.5 Tamaro de Particula del Catalizador

El tamafio de particula del catalizador se presenta también como una variable importante
para el estudio cinético debido a que permite determinar el diametro de particula en
donde las limitaciones difusionales internas estan ausentes. En la Figura 1.12 se presenta

la conversion final de HDS de 4,6-DMDBT como una funcion del tamafio de particula

del catalizador.
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Figura 1.12 Diametro de particula del catalizador vs conversion final de 4,6-DMDBT
(1000 ppm de S, 40 ml n-decano/m-xyleno, 325°C, 4 h de reaccién).

Los resultados muestran que cuando el didmetro de particula del catalizador es menor a
0.254 mm, la conversion final de 4,6-DMDBT permanece constante. Por lo tanto, a
partir de este valor las limitaciones difusionales estaran ausentes. Entonces, para el

estudio cinético se establece un diametro de particula de 0.25 mm.
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1.5 CONCLUSIONES

Después de llevar a cabo la caracterizacion de los catalizadores NiMo-SAC, se puede

establecer lo siguiente:

La incorporacion de SiO, sobre la superficie de Al,O3; provoca un descenso en el
area superficial del soporte (Fisisorcion de Ny), la eliminacién de los grupos
hidroxilo mas reactivos de Al,Oz (FT-IR) y una disminucién en la interaccién fase
activa-soporte (Difraccion de Rayos X).

Al disminuir la interaccion entre la fase activa y el soporte, el catalizador con silice
presenta un mayor grado de apilamiento de los cristales de MoS, (HREM). Este
resultado es comparable con el aumento en el numero de sitios Mo™ que presenta el
catalizador con silice (FT-IR adsorcion de NO). Asi, la relacion de catalizadores
NiMo-SAC 10/ NiMo-SAC 0 presenta una valor de 1.53 para el numero de capas de

MoS,, mientras que para el numero de sitios Mo** presenta un valor de 1.56.

Al disminuir la interaccion entre la fase activa y el soporte, el catalizador con silice
presenta un mayor numero de sitios Ni*? (FT-IR adsorcién de NO). Estos sitios Ni*?
pueden estar asociados a sitios Mo™. Por lo tanto, el catalizador con silice
posiblemente presenta una mayor cantidad de sitios NiMoS (los cuales son
responsables de la transformacion de los compuestos de azufre y nitrdgeno mas

refractarios) comparado con el catalizador sin silice.

Por otro lado, después de analizar las condiciones de operacion en el reactor, para el

estudio cinético posterior se puede establecer lo siguiente:
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= El solvente seleccionado para este estudio (mezcla n-decano/m-xyleno) reacciona
débilmente en presencia de catalizadores NiMo-SAC. Por lo tanto, se desprecia su

efecto de inhibicion en las reacciones de hidrotratamiento.

= La region de operacion en donde las limitaciones difusionales estan ausentes fue
seleccionada mediante la velocidad de agitacion mecanica en el reactor (1000 rpm) y

el tamafio de particula del catalizador (0.25 mm).
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Hidrodesulfuracién
de 4,6-DMDBT
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2.1 ANTECEDENTES

Los compuestos de azufre presentes en los hidrocarburos son considerados como uno de
los principales contaminantes. Por lo tanto, la reaccion de hidrodesulfuracion es de vital
importancia para el sistema de refinacion. En la actualidad, las normas ambientales
vigentes exigen el uso de combustibles con bajo contenido de azufre, siendo el diesel

uno de estos productos.t

Tomando en cuenta que el corte de destilados intermedios presenta varios compuestos
de azufre, para el estudio de esta fraccion se pueden utilizar diferentes moléculas de
prueba. Asi, mientras algunos trabajos utilizan la molécula de tiofeno,?* otros utilizan la
molécula de DBT 6 4,6-DMDBT.*®

El tipo de molecula estudiada dependera del grado de desulfuracién requerido. En este
sentido, la hidrodesulfuracion profunda (< 50 ppm S) requiere de la descomposicion de
los compuestos de azufre mas refractarios como el 4,6-DMDBT.®® Este compuesto
presenta una baja reactividad debido a los grupos metil localizados en posicion 8 al
4tomo de azufre.® Aunque la transformacién de 4,6-DMDBT ocurre a través de varias
rutas de reaccion como la desulfuracion directa (DDS), la hidrogenacion (HYD) y la

10-12

isomerizacién (1SO), el estudio sobre catalizadores convencionales (CoMo 06

NiMo/Al,Os) revela que la ruta de hidrogenacion es la mas favorecida.>*®

Cambios en el método de preparacion de los catalizadores convencionales pueden
mejorar la HDS de 4,6-DMDBT. Landau® y Perot™ reportaron que el uso de soportes
acidos como las zeolitas provoca un aumento en la actividad del catalizador. Sin
embargo, estos catalizadores presentan un alto grado de craqueo catalitico que deriva en

un fuerte envenenamiento de los sitios activos.
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Los estudios de Michaud'® muestran que es posible incrementar la reactividad de 4,6-
DMDBT mediante el uso de catalizadores bifuncionales sulfuro/acido, los cuales
permiten la migracion de los grupos metil presentes en esta molécula, beneficiando asi la

ruta de isomerizacion.

En el mismo sentido, se presentan los trabajos de Kim,* en los cuales se modifica el
soporte de Al,O3; mediante la adicion de fluor, obteniendo un catalizador con mayor
acidez y mejor dispersion de la fase activa. Resultados similares se han reportado al
incorporar el fosforo™ en los catalizadores CoMo/Al,Os 6 al utilizar soportes Al,Os-
Si0, (ASA),* Al,05-TiO,*° y Al,03-B,03.2

Por otro lado, algunos catalizadores NiMo/Al,O3-SiO, preparados mediante métodos no
convencionales como pH-Swing® presentan una mejora en la ruta de hidrogenacion del
4,6-DMDBT, ya que muestran una buena sulfuracion de la fase activa (mayor numero de

sitios activos expuestos para la transformacion de 4,6-DMDBT).

2.2 ACTIVIDAD

Los catalizadores fueron evaluados en la HDS de 4,6-DMDBT y DBT. Para cada
prueba, el reactor fue cargado con 200 mg de catalizador sulfurado, 40 ml de una mezcla
n-decano/m-xyleno (70/30 % en peso), 4,6-DMDBT (500 ppm de S como 4,6-DMDBT
para establecer el esquema de reaccion y 1000 ppm de S como 4,6-DMDBT para el
estudio cinético) 6 DBT (1400 ppm de S como DBT para comparar la actividad de los
catalizadores), e hidrogeno. La HDS de 4,6-DMDBT fue evaluada a cuatro temperaturas
(287, 300, 312 y 325°C), mientras que la HDS de DBT fue evaluada solo a 325°C. La

presion total en el sistema de reaccion fue de 4.0 MPa.
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2.2.1 HDS de 4,6-DMDBT

2.2.1.1 Esquema de Reaccion

La transformacion de 4,6-DMDBT se presenta a través de diferentes rutas de reaccion,

dependiendo principalmente del catalizador utilizado.***?* Para establecer un posible

esquema de reaccion para la HDS de 4,6-DMDBT cuando se utilizan los catalizadores

NiMo-SAC, es necesario graficar el rendimiento de cada uno de los productos en

funcion de la conversion de 4,6-DMDBT. Asi, en la Figura 2.1 se muestra la evaluacion

de los catalizadores NiMo-SAC en un sistema de reaccion con 500 ppm de S como 4,6-

DMDBT a 325°C.
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Figura 2.1 Rendimiento de productos para la HDS de 4,6-DMDBT.
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El dimetildifenilo (DMDP) aparece como producto de la ruta de desulfuracion directa
(DDS), la cual se presenta mediante la escision directa del enlace C-S en el 4,6-
DMDBT. Los resultados muestran un bajo rendimiento de DMDP (~10 %). Por lo tanto,
la contribucion de la ruta de DDS en la HDS global fue pequefia. Ademas, para el
DMDP, su curva de rendimiento indica que es un producto primario, aunque después de
cierto tiempo de reaccion se observa gque su rendimiento decrece ligeramente, indicando
que reacciona para formar otros productos. Previamente, Farag,’ Lee®® y Vrinat®®
reportaron que el DMDP fue hidrogenado para obtener metilciclohexiltolueno (MCHT)
y su velocidad de reaccién fue muy baja. Por lo tanto, para este estudio se establece una
reaccion débil de DMDP a MCHT.

Por otro lado, MCHT, el cual viene de la hidrogenacién parcial de 4,6-DMDBT seguido
por la desulfuracion (ruta de hidrogenacion), es el principal producto de la reaccion (~60
%). Previo a la formacion de MCHT, la ruta de hidrogenacion (HYD) presenta dos
productos intermediarios de reaccion: el 4,6-tetrahidrodimetildibenzotiofeno (4,6-
THDMDBT) vy el 4,6-hexahidrodimetildibenzotiofeno (4,6-HHDMDBT), los cuales
aparecen y desaparecen rapidamente, siendo dificil su analisis cuantitativo. Ademas, el
MCHT presenta una curva de rendimiento similar a la de DMDP, esto sugiere que el
MCHT es un producto primario, aunque después de cierto tiempo de reaccion presenta
un maximo e inicia a decrecer. Por lo tanto, el MCHT reacciona para formar un producto

secundario de reaccion.

Otro producto detectado en la mezcla de reaccion fue el dimetildiciclohexilo (DMDCH).
De acuerdo con la forma que presenta la curva de rendimiento de DMDCH, se considera
que este es un producto secundario estable, ya que aparece después de cierto tiempo de
reaccion de una manera acumulativa. Por lo tanto, el DMDCH aparece debido a la

hidrogenacion consecutiva de MCHT.
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Aqui, es necesario mencionar que los estudios de Li y Prins?” muestran dos mecanismos
de reaccion para la formacion de DMDCH: la hidrogenacion de MCHT vy la
desulfuracion de 4,6-dodecahidrodimetildibenzotiofeno (4,6-DHDMDBT). Sin embargo,
sus resultados muestran que el DMDCH se forma principalmente por la hidrogenacion
de MCHT.

El analisis anterior revela que la transformacion de 4,6-DMDBT ocurre a través de la
ruta de hidrogenacion. Por lo tanto, se establece el siguiente esquema de reaccion para la
HDS de 4,6-DMDBT:
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Esquema. HDS de 4,6-DMDBT sobre catalizadores NiMo-SAC.
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2.2.1.2 Conversion

En la Figura 2.2 se muestra la conversion de 4,6-DMDBT como una funcién del tiempo
de reaccion para ambos catalizadores NiMo-SAC a diferentes temperaturas de reaccion
(287, 300, 312 y 325°C).

B0

4,6-DNMIDBDT Conversion, %

0.0 1.0 20 30 40 50
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Figura 2.2 Conversion de 4,6-DMDBT en funcién del tiempo de reaccion, catalizadores NiMo-SAC 0
[287(0), 300(0), 312() y 325°C(A)] y NiMo-SAC 10 [287(0), 300(c), 312(o) y 325°C(A)].

Los resultados muestran que el catalizador NiMo-SAC 10 es mas activo que el NiMo-
SAC 0, independientemente de la temperatura de reaccion. Por lo tanto, al incorporar la

silice sobre el soporte de alumina se mejora la transformacion de 4,6-DMDBT.

Sin embargo, la diferencia en la conversién final de ambos catalizadores (AXg) presenta
un incremento cuando se aumenta la temperatura de reaccion. Asi, a 287°C la AXk tiene
un valor de 5.2, mientras que a 325°C el valor de AXk es de 11.4. Estos valores indican
que el catalizador con silice se vuelve mucho mas activo que el catalizador sin silice

cuando se incrementa la temperatura de reaccion en la HDS de 4,6-DMDBT.

41
José Felipe Sanchez Minero
UNICAT



Doctorado en Ingenieria

2.2.1.3 Rendimiento de Productos

En la Tabla 2.1 se muestra la conversion de 4,6-DMDBT vy la distribucién de los
productos después de 4 h de reaccion sobre catalizadores NiMo-SAC a diferentes

temperaturas de reaccion.

325°C 312°C 300°C 287°C
NiMo-SAC 0
Conversion (%) 68.4 57.0 48.9 42.3
Rendimiento (%)
DMDP 7.6 6.3 5.2 4.5
MCHT 47.8 39.5 34.8 30.1
DMDCH 13.0 11.2 8.9 7.7
NiMo-SAC 10
Conversion (%) 79.8 64.9 54.7 47.5
Rendimiento (%)
DMDP 6.4 5.6 4.6 4.0
MCHT 56.9 46.0 39.4 34.2
DMDCH 16.5 13.3 10.7 9.3

Tabla 2.1 Distribucion de productos para la HDS de 4,6-DMDBT sobre catalizadores NiMo-SAC.

Los resultados muestran que el catalizador NiMo-SAC 0 presenta una mayor formacion
de DMDP comparado con el catalizador NiMo-SAC 10, independientemente de la
temperatura de reaccion. Ademas, se observa que la diferencia en la formacion de este
producto para ambos catalizadores se hace mas grande a una temperatura de reaccion
superior. Esto posiblemente se debe a que el catalizador sin silice presenta una mayor
calidad y numero de sitios activos para la desulfuracion directa comparado con el

catalizador con silice.
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En contraste, el catalizador NiMo-SAC 10 presenta una mayor formacion de MCHT y
DMDCH. Ademas, se observa que la diferencia que presentan los catalizadores en
cuanto a la formacion de estos productos se incrementa cuando se utiliza una
temperatura de reaccién superior. Esto es similar a lo que sucede con el DMDP, pero
para este caso el catalizador NiMo-SAC 10 alcanza el mayor rendimiento. Esto puede
deberse a que el catalizador con silice presenta una mayor calidad y numero de sitios

activos para la hidrogenacion comparado con el catalizador sin silice.

2.2.1.4 Selectividad de Productos

La distribucion de los productos anteriores a una conversion fija de 4,6-DMDBT puede
ayudar a explicar mejor el desempefio de los catalizadores NiMo-SAC sobre las dos
rutas de reaccion identificadas. Asi, se establece la relacion hidrogenacion/desulfuracion
directa (HYD/DDS) al 40% de conversién de 4,6-DMDBT, en donde la ruta de HYD
agrupa al MCHT y DMDCH, mientras que la ruta de DDS esta representada por el
DMDP.

(HYD) _ MCHT + DMDCH
DDS ), DMDP

Los resultados muestran que el catalizador NiMo-SAC 0 tiene una relacion HYD/DDS
de 7.0 (valor promedio de las cuatro temperaturas de reaccion), mientras que el
catalizador NiMo-SAC 10 tiene una relacion HYD/DDS de 8.2 (valor promedio de las
cuatro temperaturas de reaccion). Por lo tanto, la incorporacion de silice sobre el soporte
de alumina mejora la actividad del catalizador en la HDS de 4,6-DMDBT, ya que

presenta una mayor capacidad de hidrogenacion.
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2.2.2 HDS de DBT

Para establecer el desempefio de los catalizadores NiMo-SAC en las diferentes
reacciones de HDS, se evaluaron estos materiales en la HDS de DBT. En la Figura 2.3
se muestra la conversién de 4,6-DMDBT (1000 ppm S) y DBT (1400 ppm S) como una

funcién del tiempo de reaccion para ambos catalizadores a 325°C.
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Figura 2.3 Conversion de 4,6-DMDBT [NiMo-SAC 0(A), NiMo-SAC 10 (A)] y DBT [NiMo-SAC 0(A),
NiMo-SAC 10 ( A)] en funcién del tiempo de reaccion a 325°C.

Después de 2.5 h de reaccién, el catalizador NiMo-SAC 10 alcanza una conversion
mayor que NiMo-SAC 0 para la HDS de 4,6-DMDBT. En contraste, para la HDS de
DBT, el catalizador NiMo-SAC 0 alcanza una conversion superior. Estos resultados
muestran que la transformacion de 4,6-DMDBT y DBT ocurre a través de diferentes
rutas de reaccion. Para corroborar lo antes mencionado, es necesario establecer un
analisis del rendimiento de cada uno de los productos formados en la HDS de 4,6-
DMDBT y DBT. Para ello, en la Tabla 2.2 se presenta el rendimiento de los productos
después de 2.5 h de reaccion.
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NiMo-SACO0  NiMo-SAC 10

HDS de 4,6-DMDBT

Conversion (%) 45.1 52.2
Rendimiento (%)
DMDP 6.1 4.9
MCHT 32.8 39.7
DMDCH 6.2 7.6
HDS de DBT
Conversion (%) 93.3 85.5
Rendimiento (%)
DP 63.1 45.1
CHB 30.2 40.4

Tabla 2.2 Distribucion de productos para la HDS de 4,6-DMDBT y DBT sobre catalizadores
NiMo-SAC a 325°C.

Para la ruta de DDS, los resultados de HDS de 4,6-DMDBT muestran que el catalizador
NiMo-SAC 0 presenta una formacién ligeramente superior de DMDP en comparacion
con NiMo-SAC 10. Un resultado similar se observa para la HDS de DBT, ya que el
difenil (DP) presenta una mayor formacion cuando se utiliza el catalizador NiMo-SAC
0. Por lo tanto, la incorporacion de silice sobre el soporte disminuye la transformacion
de ambos DBTSs a través de la ruta de DDS, pero esto es mas evidente para la HDS de
DBT. Por el contrario, el catalizador NiMo-SAC 10 presenta una formacion superior de
MCHT y DMDCH comparado con el catalizador NiMo-SAC 0 durante la HDS de 4,6-
DMDBT. Ademas, la formacion de ciclohexilbenceno (CHB) en la HDS de DBT fue
superior cuando NiMo-SAC 10 fue utilizado. Por lo tanto, la presencia de silice en el
catalizador mejora la transformacién de ambos reactantes a través de la ruta de HYD. En
suma, la transformacion de DBT ocurre a través de la ruta de desulfuracion directa,
mientras que la transformacion de 4,6-DMDBT se presenta a través de la ruta de

hidrogenacion.
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2.3 ESTUDIO CINETICO

A partir de los datos experimentales obtenidos a cuatro temperaturas de reaccién (287,
300, 312 y 325°C), se establece el estudio cinético para la HDS de 4,6-DMDBT sobre
catalizadores NiMo-SAC. Antes de iniciar el estudio, es necesario definir el tipo de sitio
activo involucrado en la adsorcion del reactante y los productos de reaccion. Estudios

previos®®?

muestran que la adsorcion de 4,6-DMDBT sobre catalizadores conven-
cionales se lleva a cabo sobre superficies activas constituidas por la presencia de sitios
coordinadamente insaturados (CUS) localizados en los bordes de las formaciones de

MoS..

El andlisis de estos sitios es materia de controversia debido a que el 4,6-DMDBT es
transformado mediante dos rutas de reaccion (hidrogenacion y desulfuracion directa).

Asi, algunos investigadores®®?

proponen dos sitios diferentes para la reaccion de 4,6-
DMDBT, mientras otros*®**3* proponen solo un sitio para su reaccién. Por lo tanto, para
este estudio se considera que el sitio para la hidrogenacion y desulfuracion de 4,6-
DMDBT es el mismo (CUS o vacancia de azufre), solo se analiza la presencia de uno o
dos sitios contiguos para la adsorcion del reactante y sus productos (Apéndice Al), esto

de acuerdo con los estudios realizados por Bataille.’

2.3.1 Sistema de Ecuaciones L-H

Para encontrar las ecuaciones del tipo L-H que presentan un mejor ajuste lineal con los
datos experimentales obtenidos en la HDS de 4,6-DMDBT, se establece un analisis
simplificado considerando ecuaciones con uno y dos sitios de adsorcion para el 4,6-

DMDBT (Apéndice B1). Para este analisis, se establecen algunas limitantes:
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(i) de acuerdo con la literatura,®*° la HDS de compuestos individuales de azufre sigue

una cinetica de pseudo-primer orden.

(ii) la concentracion de hidrogeno permanece constante durante la reaccion, ya que fue

alimentado en exceso (se utilizo una relacion molar H,/4,6-DMDBT de 500).

(iii) no se toma en cuenta la contribucion de los productos intermediarios de reaccién
4,6-THDMDBT vy 4,6-HHDMDBT, ya que solo se detectaron trazas en el analisis
cromatografico. Por lo tanto, se considera una constante de rapidez de reaccion para la
transformacion de 4,6-DMDBT hacia MCHT.*" %

(iv) no se toma en cuenta la hidrogenacion de DMDP hacia MCHT, ya que se tiene una
baja presencia de DMDP.*#>%°

(v) no se considera el efecto de la adsorcion del MCHT debido a que el valor de la
constante de equilibrio de adsorcion de este producto presenta valores muy cercanos a

cero (<0.1 L/mol).

(vi) no se considera el efecto de la adsorcién del H,S, ya que los estudios de Kabe™
muestran que la HDS de 4,6-DMDBT tiene diferentes niveles de inhibicién en funcién
del H,S presente en la reaccion, siendo despreciable su efecto cuando solo se considera
el H,S formado por el medio reaccionante. Ademas, Moulijn® reporto que el H,S inhibe
principalmente la ruta de DDS (baja contribucién en la HDS de 4,6-DMDBT).

El anélisis de los datos experimentales de 4,6-DMDBT presenta una mejor correlacién
lineal cuando se utiliza una ecuacién L-H con dos sitios de adsorcion (Figura 2.4,
Apendice C1.1).
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Este resultado puede ayudar a establecer la forma en que se adsorbe y transforma la
molécula de 4,6-DMDBT. La ecuacién L-H con dos sitios contiguos de adsorcion infiere
que la molécula de 4,6-DMDBT se estabiliza mediante la adsorcion de uno de sus
anillos arométicos. Por lo tanto, la ruta de hidrogenacion es la principal via para la
transformacion de 4,6-DMDBT.
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Figura 2.4 Analisis de 4,6-DMDBT utilizando uno (A) y dos (B) sitios de adsorcion, NiMo-SAC 0
[287(0), 300(0), 312(0), 325°C(A)] y NiMo-SAC 10 [287(0), 300(o), 312(c) y 325°C(A)].

Para obtener un estudio completo, se analizaron también los productos de la HDS de
4,6-DMDBT. Primero, el producto de la ruta de DDS (DMDP) muestra una buena
correlacion lineal cuando se utiliza una ecuacion L-H con sitio de adsorcion (Figura 2.5,
Apendice C1.2).
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Este resultado esta acorde con los estudios de Cristol,*® en donde el 4,6-DMDBT es
adsorbido en forma perpendicular a la superficie catalitica para eliminar el atomo de
azufre, necesitando solo un sitio activo. Por lo tanto, la débil formacién de DMDP puede
estar asociada a la dificultad que presenta la molécula de 4,6-DMDBT para ser
adsorbida sobre la superficie catalitica a través del &tomo de azufre.

12000 y

2000

o
=
E 000 . 3
& Hret
| R Ty

3000

0
40 80 80 100 120 140 180
1/C48
12.0
,
\k\ B

- >
? 1o
o
o
=
O
® 8.0
o S
p 4
< -
S 60
0 g

0.28 0.30 0.32 0.24 0.36 0.38 0.40
C46"0.25

Figura 2.5 Anélisis de DMDP utilizando uno (A) y dos (B) sitios de adsorcién, NiMo-SAC 0 [287(0),
300(0), 312(0), 325°C(A)] y NiMo-SAC 10 [287(0), 300(c), 312() y 325°C(A)].

Por otro lado, el primer producto de la ruta de hidrogenacion (MCHT) presenta una
buena correlacion lineal cuando se utiliza una ecuacion L-H con dos sitios de adsorcién
(Figura 2.6, Apéndice C1.3).
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Como se ha mencionado antes, la hidrogenacion de 4,6-DMDBT hacia MCHT requiere
de dos sitios contiguos de adsorcion para poder anclar uno de los anillos aromaticos

presentes en la molécula de 4,6-DMDBT.

; 500
(5]
=
(v e a4
= 400
=

300 i

200

40 &80 8O 100 120 140 160
1/C46
i5
B

w )
(‘:" 3.0
'_
5
= 25
w
L=}
b
% 20
(& )

0.28 0.30 0.32 0.34 0.36 0.38 0.40
C48+0.25

Figura 2.6 Analisis de MCHT utilizando uno (A) y dos (B) sitios de adsorcion, NiMo-SAC 0 [287(0),
300(0), 312(o), 325°C(A)] y NiMo-SAC 10 [287(0), 300(0), 312(0) y 325°C(A)].

Finalmente, el producto secundario de hidrogenacion (DMDCH) presenta una buena
correlacion lineal cuando se utiliza una ecuacion L-H con un sitio de adsorcion (Figura
2.7, Apéndice C1.4). Una posible explicacion para este resultado es que después de
eliminar el atomo de azufre presente en el 4,6-DMDBT, el producto MCHT presenta una

mayor reactividad. Por lo tanto, el MCHT necesita un sitio activo para su adsorcion.
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Figura 2.7 Andlisis de DMDCH utilizando uno (A) y dos (B) sitios de adsorcién, NiMo-SAC 0 [287(0),
300(0), 312(0), 325°C(A)] y NiMo-SAC 10 [287(0), 300(0), 312(0) y 325°C(A)].

Partiendo de los resultados obtenidos en el analisis anterior, se establece el sistema de

ecuaciones L-H que representan mejor la HDS de 4,6-DMDBT cuando se utilizan los
catalizadores NiMo-SAC:

dc46 _ -(k1+k2)C46

dt (1+ K, Cu)?

dC:DMDP _ kl C46

dt 1+ K, Ch
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dCMCHT _ kz C46 - ks CMCHT

dt (1+ K, Cu)?

dCDMDCH — k3 CMCHT
dt 1+ Ky, Ch

2.3.2 Analisis Computacional

2.3.2.1 Parametros cinéticos

Para encontrar los parametros cinéticos del sistema de reaccion se establece un analisis
computacional utilizando el programa Scientist de MicroMath. Los datos de entrada
fueron las concentraciones experimentales del reactante y los productos, asi como el
sistema de ecuaciones L-H obtenido con anterioridad. Los datos de salida fueron los
parametros cinéticos estimados y las concentraciones calculadas del reactante y los
productos. En la Figura 2.8 se presenta la comparacion entre la concentracion
experimental y calculada para el reactante y los productos a diferentes temperaturas de
reaccién. El factor de correlacién entre los datos experimentales y calculados fue

superior al 97.5%.

De manera general, los resultados muestran una buena correlacion para el reactante y sus
productos. Sin embargo, se observa una ligera disminucion en la correlacion a altas
conversiones de 4,6-DMDBT, esto revela que la zona mas optima para llevar a cabo el
estudio cinético de la HDS de 4,6-DMDBT seria al inicio de la reaccién. Por otro lado,
el producto DMDCH presenta la correlacion mas baja, lo cual puede deberse a que se

forma en una menor cantidad, siendo mas dificil su ajuste.
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Figura 2.8 Concentracion experimental vs calculada para la HDS de 4,6-DMDBT, NiMo-SAC 0 [287(9),
300(0), 312(0), 325°C(A)] y NiMo-SAC 10 [287(0), 300(c), 312() y 325°C(A)].

En la Figura 2.9 se muestran los valores de las constantes de rapidez de reaccion para la
HDS de 4,6-DMDBT sobre catalizadores NiMo-SAC a diferentes temperaturas de
reaccion. Para la ruta de DDS, el catalizador NiMo-SAC 0 presenta un valor de k;
ligeramente superior al que presenta el NiMo-SAC 10. En contraste, para la ruta de
HYD, el catalizador NiMo-SAC 10 presenta un valor superior de k,. Por consiguiente, la
relacion ky/k; muestra un valor promedio de 6.9 para NiMo-SAC 0 y 8.9 para NiMo-
SAC 10. Estos resultados confirman que la transformacion de 4,6-DMDBT ocurre a
través de la ruta de hidrogenacion, y esta ruta de reaccion presenta una mejora cuando se

incorpora la silice sobre el soporte de alumina (mayor actividad del catalizador NiMo-
SAC 10).

53
José Felipe Sanchez Minero

UNICAT



Doctorado en Ingenieria

0.35
030 1
0.25
0.20 4

1h

0.15
0.10

0.05

0.00

k1 k2 k3

Figura 2.9 Constantes de rapidez de reaccion para la HDS de 4,6-DMDBT,
catalizadores NiMo-SAC 0 (m) y NiMo-SAC 10 (m), de izquierda a derecha: 325, 312, 300 y 287°C.

Los valores de la constante de rapidez de reaccion k;, (ruta que presenta una mayor
contribucién en la HDS de 4,6-DMDBT) son comparables a los reportados por Kim?
(knps = 83.2 s'g-cat® 6 0.299 h™) y Sakanishi** (knps = 82.6 s'g-cat® 6 0.297 h™) a
condiciones de reaccion similares. Por otro lado, los valores de la constante de equilibrio
de adsorcidén de 4,6-DMDBT (Figura 2.10) muestran una ligera disminucién cuando se
utiliza el catalizador NiMo-SAC 10. Esto sugiere que la incorporacion de silice en el
catalizador reduce la fuerza de adsorcion entre el reactante y la superficie catalitica,

favoreciendo posiblemente la regeneracion de los sitios superficiales.

50 ¢

Limo

KA4E

Figura 2.10 Constantes de equilibrio de adsorcién para la HDS de 4,6-DMDBT,
catalizadores NiMo-SAC 0 (m) y NiMo-SAC 10 (m), de izquierda a derecha: 325, 312, 300 y 287°C.
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2.3.2.2 Energia de Activacion

A partir de los valores de las constantes de rapidez de reaccidn, se determina la energia
de activacion aparente (Ea) para las rutas de reaccion involucradas en la transformacion
del 4,6-DMDBT (desulfuracion directa e hidrogenacion). Para ello, se utiliza la ecuacion
de Arrhenius [k = A exp (-EA/RT)], en donde el factor pre-exponencial (A) representa el
numero de colisiones efectivas entre las moléculas del reactante y la superficie catalitica,
asi como la calidad de los sitios activos. Por otro lado, Ea representa la energia necesaria
para transformar el reactante en productos. En la tabla 2.3 se muestran los parametros de

Arrhenius para ambos catalizadores.

NiMo-SACO0  NiMo-SAC 10

A, 2.39 x 10° 1.47 x 10°
E a1 (KJ/mol) 43.96 42.20
A, 1.19 x 10° 8.36 x 10°
Enz (KJ/mol) 42.41 51.00

Tabla 2.3 Energia de activacion aparente para la HDS de 4,6-DMDBT sobre catalizadores NiMo-SAC.

La energia de activacion aparente de la ruta de DDS (Ea;) presenta un valor ligeramente
inferior cuando se utiliza el catalizador NiMo-SAC 10. Sin embargo, este catalizador
muestra un valor de A; 1.6 veces menor al que presenta el catalizador NiMo-SAC 0. Por
el contrario, para la ruta de HYD, aunque el catalizador NiMo-SAC 10 presenta un valor
de Ea superior, su valor de A; es 7.0 veces mayor al que presenta el catalizador NiMo-
SAC 0. Partiendo de estos resultados, se puede establecer que el catalizador sin silice
tiene un mayor nimero de sitios para la desulfuracion directa de 4,6-DMDBT, mientras
que el catalizador con silice tiene un mayor nimero de sitios para la hidrogenacion de
4,6-DMDBT.
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Ademas, el valor de A; es varias veces superior al valor de A; para ambos catalizadores,
y esta diferencia se incrementa cuando se utiliza el catalizador con silice. Por lo tanto, el
aumento en la actividad que presenta el catalizador con silice con respecto al catalizador
sin silice para la HDS de 4,6-DMDBT se debe a un incremento en el nimero de sitios
activos de hidrogenacion (principal via de transformacion del 4,6-DMDBT).

2.4 CONCLUSIONES

Después de realizar el estudio cinético de la HDS de 4,6-DMDBT sobre catalizadores

NiMo-SAC, se puede establecer lo siguiente:

= La molécula de 4,6-DMDBT se transforma principalmente mediante la ruta de
hidrogenacion. El estudio cinético revela que esta molécula requiere de dos sitios
contiguos para adsorberse sobre la superficie catalitica (estabilizacion de un anillo

aromatico).

»= La incorporacion de silice sobre el soporte de alumina mejora la capacidad de
hidrogenacion del catalizador (mayor actividad en la HDS de 4,6-DMDBT). El
estudio cinético revela que el catalizador con silice presenta un mayor nimero de

sitios activos para la hidrogenacion de 4,6-DMDBT.

= De acuerdo con la caracterizacion, el catalizador con silice presenta un mayor grado
de apilamiento de los cristales de MoS,. Este tipo de arreglo puede ser el responsable
de la formacién de los sitios contiguos de adsorcion necesarios para la hidrogenacion
de 4,6-DMDBT.
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NOMENCLATURA

A Factor pre-exponencial

Ay Factor pre-exponencial para la ruta de desulfuracion directa

A, Factor pre-exponencial para la ruta de hidrogenacion

Cu Concentracion de 4,6-DMDBT

Cus0 Concentracion inicial de 4,6-DMDBT

Compp Concentraciéon de DMDP

CwmecHT Concentracion de MCHT

CowmbcH Concentracién de DMDCH

Ea Energia de activacion aparente

Eas Energia de activacién aparente para la ruta de desulfuracion directa
Eaz Energia de activacion aparente para la ruta de hidrogenacion

Fp Funcional producto

k Constante de rapidez de reaccion global para la hidrodesulfuracién
kg Constante de rapidez de reaccion para la ruta de desulfuracién directa
ko Constante de rapidez de reaccion para la ruta de hidrogenacién

ks Constante de rapidez de reaccion para la hidrogenacion secundaria
Kass Constante de adsorcién de 4,6-DMDBT

Rus Rapidez de reaccién de 4,6-DMDBT

Romop Rapidez de formacion de DMDP

RumchT Rapidez de formacion de MCHT

Romoch Rapidez de formacion de DMDCH

Xag Conversion de 4,6-DMDBT

XMcHT Rendimiento de MCHT
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3.1 ANTECEDENTES

El alto contenido de aromaticos en la fraccion de destilados intermedios disminuye su
calidad y contribuye significativamente a la formacién de emisiones dafiinas.’ El
proceso de hidrotratamiento tradicional reduce solo el 25 % del contenido total de
aromaticos. Esto se debe principalmente a las condiciones de reaccion aplicadas, a la

composicion de la alimentacion y al tipo de catalizador utilizado.?

En nuestro pais, la norma NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005°% establece para
el diesel un valor minimo de indice de cetano de 48 unidades y un contenido maximo de
aromaticos de 30 % en volumen. Para cumplir con estas especificaciones, es necesario
reducir el contenido de aromaticos mediante su hidrogenacion, elevando asi el nimero

de cetano.

La literatura® muestra varios estudios de hidrogenacion de aromaticos presentes en los
destilados intermedios, siendo el naftaleno la molécula de prueba representativa. Girgis
y Gates® han reportado el comportamiento de las reacciones presentes en el proceso de
hidrotratamiento, encontrando que en la hidrogenacién de aromaticos la molécula de
naftaleno presenta una mayor reactividad que el benceno, a partir de esto, han concluido

que los compuestos poliaromaticos son mas reactivos que los monoaromaticos.

Por otro lado, los estudios de Rautanen’ revelan que la hidrogenacién de naftaleno se
lleva a cabo a través de una adsorcion m/c sobre catalizadores Ni/Al,O3 (aunque
inicialmente propuso tres tipos de adsorcion). De manera similar, Cortes? reporto que la
adsorcién de naftaleno se presenta principalmente sobre sitios coordinadamente
insaturados (CUS) del metal.
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En cuanto al estudio cinético para la hidrogenacion de naftaleno, se han reportado
algunos trabajos en donde varia el tipo de ecuacién L-H utilizada. Asi, mientras Lu®
utiliza una ecuacion cinética con un solo sitio de adsorcién de naftaleno sobre
catalizadores Pt/TiO,-ZrO,, Kirumakki® utiliza un ecuacién con dos sitios de adsorcién
de naftaleno sobre catalizadores Ni/SiO,-Al,O3. Esto demuestra que el modelo cinético
utilizado para la hidrogenacion de naftaleno depende del catalizador utilizado en la

reaccion.

3.2 ACTIVIDAD

Los catalizadores fueron evaluados en la hidrogenacién de naftaleno. Para cada prueba,
el reactor fue cargado con 200 mg de catalizador sulfurado, 40 ml de una mezcla n-
decano/m-xyleno (70/30 % en peso), 1.6 g de naftaleno (5 % en peso), e hidrogeno. La
hidrogenacion de naftaleno fue evaluada a cuatro temperaturas (287, 300, 312 y 325°C)

con una presion total en el sistema de reaccion de 4.0 MPa.

3.2.1 HYD de Naftaleno

3.2.1.1 Esquema de Reaccion

La molécula de naftaleno presenta un mecanismo de transformacion que depende de las
condiciones de reaccién utilizadas, principalmente el catalizador.'® Para establecer el
esquema de reaccion para la hidrogenacion de naftaleno sobre catalizadores NiMo-SAC,
es necesario graficar el rendimiento de cada producto en funcién de la conversion de
naftaleno a 325°C (Figura 3.1).
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Figura 3.1 Rendimiento de productos para la HYD de naftaleno.

La tetralina (TET) aparece como el principal producto de reaccion (~90%). Su curva de
rendimiento presenta un incremento constante a través del tiempo de reaccidn hasta
llegar a un punto méaximo, enseguida empieza a decrecer, indicando que este es un
producto primario intermediario de reaccion. Asi, la tetralina reacciona para formar un

producto secundario.

Por otro lado, se detectaron los productos cis y trans-decalina, los cuales fueron
agrupados como decalina (DEC). De acuerdo con la forma que presenta la curva de
rendimiento de este producto, se establece que la decalina es un producto secundario, ya
gue aparece después de cierto tiempo de reaccion. Por lo tanto, la decalina se obtiene a
partir de la hidrogenacion consecutiva de tetralina.
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Ademas, es necesario mencionar que previo a la formacion de decalina, la hidrogenacion
de tetralina presenta un producto intermediario de reaccion definido como octalina, el
cual aparece y desaparece rapidamente, siendo dificil su analisis cuantitativo. A partir
del analisis anterior, se establece el siguiente esquema de reaccion para la hidrogenacion

de naftaleno:

NAFTALENO

CIS-DECALINA

IS +

H

TETRALINA OCTALINA

ky 7
—
Q0 — O
\‘ TRANS-DECALINA

H

Esquema. HYD de naftaleno sobre catalizadores NiMo-SAC.

3.2.1.2 Conversion

En la Figura 3.2 se presenta la conversion de naftaleno como una funcion del tiempo de
reaccién para ambos catalizadores NiMo-SAC a diferentes temperaturas de reaccién
(287, 300, 312 y 325°C). Los resultados muestran una mayor actividad del catalizador
NiMo-SAC 10 comparado con el catalizador NiMo-SAC 0, independientemente de la
temperatura de reaccion. Por lo tanto, se confirma que la incorporacién de silice sobre el
soporte de alumina mejora la capacidad de hidrogenacién del catalizador, ya que el

naftaleno se transforma solo a través de la ruta de hidrogenacion.
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Figura 3.2 Conversidn de naftaleno en funcion del tiempo de reaccidn, catalizadores NiMo-SAC 0
[287(0), 300(0), 312(0) y 325°C(A)] y NiMo-SAC 10 [287(0), 300(c), 312(m) y 325°C(A)].

Por otro lado, contrario a lo que sucede en la HDS de 4,6-DMDBT, la diferencia en la
conversion final de ambos catalizadores (AXg) disminuye cuando se incrementa la
temperatura de reaccion. Asi, a 287°C la AXg tiene un valor de 13.2, mientras que a
325°C el valor de AXg es de 4.4. Estos valores indican que el catalizador con silice es

mucho mas activo que el catalizador sin silice a bajas temperaturas de reaccion.

3.2.1.3 Rendimiento de Productos

En la Tabla 3.1 se presenta la conversion de naftaleno y la distribucién de los productos
después de 3 h de reaccion sobre catalizadores NiMo-SAC a diferentes temperaturas de
reaccion. Los resultados muestran que la hidrogenacion del primer anillo aromatico
(formacion de tetralina) es mucho mas facil que la hidrogenacion del segundo anillo
aromatico (formacion de decalina). Acorde a estos resultados se encuentran los trabajos
de Kirumakki,® los cuales sefialan que la tetralina se adsorbe débilmente sobre la

superficie catalitica, provocando una baja formacion de decalina.
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325°C 312°C 300°C 287°C
NiMo-SAC 0
Conversion (%) 87.5 75.8 68.4 61.6
Rendimiento (%)
TETRALINA 80.8 715 65.6 59.9
DECALINA 6.7 4.3 2.8 1.7
NiMo-SAC 10
Conversion (%) 91.9 85.2 79.0 74.8
Rendimiento (%)
TETRALINA 83.8 79.9 75.2 71.9
DECALINA 8.1 5.3 3.8 2.9

Tabla 3.1 Distribucion de productos para la HYD de naftaleno sobre catalizadores NiMo-SAC.

Por otro lado, se observa que el rendimiento de decalina aumenta ligeramente cuando se
utiliza el catalizador NiMo-SAC 10. Ademas, el analisis de las decalinas muestra una
relacion trans/cis decalina similar para ambos catalizadores. Estos resultados indican que
la presencia de silice no aumenta la acidez del soporte, solo mejora la capacidad de
hidrogenacion del catalizador. Por lo tanto, el catalizador con silice presenta una mayor
actividad para la hidrogenacién de tetralina. En este sentido, Finocchio™ reportd que la
depositacion de silice sobre la superficie de alumina no aumenta la acidez del soporte,

como si ocurre en el caso de un silico-aluminato amorfo (ASA).'2*3

3.3 ESTUDIO CINETICO

A partir de los datos experimentales obtenidos a cuatro temperaturas de reaccion (287,
300, 312 y 325°C), se establece el estudio cinético para la hidrogenacion de naftaleno

sobre catalizadores NiMo-SAC.
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De manera similar a lo que sucede en la HDS de 4,6-DMDBT, la adsorcion de naftaleno
sobre catalizadores convencionales se presenta sobre sitios coordinadamente insaturados
(CUS) localizados en los bordes de las formaciones de MoS,.? Por lo tanto, para este
estudio cinético, se analiza la presencia de uno o dos sitios contiguos para la adsorcion

del reactante y sus productos (Apéndice A2).

3.3.1 Sistema de Ecuaciones L-H

Para encontrar las ecuaciones del tipo L-H que presentan un mejor ajuste lineal con los
datos experimentales obtenidos en la hidrogenacion de naftaleno, se establece un analisis
simplificado considerando ecuaciones con uno y dos sitios contiguos de adsorcion para
el naftaleno (Apéndice B2). Para este analisis, se establecen algunas limitantes:

(i) de acuerdo con la literatura,**** la hidrogenacion de naftaleno sigue una cinética de

pseudo-primer orden.

(ii) la concentracion de hidrogeno permanece constante durante la reaccion, ya que fue

alimentado en exceso (se utilizo una relacién molar Hy/naftaleno de 80).

(iii) no se toma en cuenta la contribucion del producto intermediario de reaccion
octalina, ya que solo se detectaron trazas en el andlisis cromatografico. Por lo tanto, se
considera una constante de rapidez de reaccion para la transformacion de tetralina hacia

decalina.

(iv) no se toma en cuenta el efecto de la adsorcion de tetralina, ya que estudios previos

muestran una adsorcion débil de este producto sobre la superficie catalitica.’*°
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Los datos experimentales de naftaleno presentan una mejor correlacion lineal cuando se
utiliza una ecuacion L-H con un sitio de adsorcion (Figura 3.3, Apéndice C2.1). A
diferencia del compuesto de azufre, el naftaleno requiere solo de un sitio para
adsorberse. Esto puede deberse a la alta reactividad que presenta el naftaleno, ya que no
muestra un impedimento para adsorberse sobre la superficie catalitica, como en el caso
del 4,6-DMDBT.

40
30

20

1/RN

10

20

CN*0.5 / RN*0.5
=

0.35 0.45 0.55 085 0.75
CN*0.25

Figura 3.3 Anélisis de naftaleno utilizando uno (A) y dos (B) sitios de adsorcion, NiMo-SAC 0 [287(9),
300(0), 312(0), 325°C(A)] y NiMo-SAC 10 [287(0), 300(0), 312(0) y 325°C(A)].

En seguida, la tetralina muestra una mejor correlacion lineal cuando se utiliza una
ecuacion L-H con un sitio de adsorcion (Figura 3.4, Apéndice C2.2). Con este resultado

se confirma que el naftaleno necesita solo un sitio para transformarse en tetralina.
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Figura 3.4 Anélisis de tetralina utilizando uno (A) y dos (B) sitios de adsorcién, NiMo-SAC 0 [287(0),

300(0), 312(z), 325°C(A)] y NiMo-SAC 10 [287(6), 300(c), 312(c) y 325°C(A)].

De manera similar a lo que sucede con la tetralina, la decalina presenta una buena

correlacion lineal cuando se utiliza una ecuacion L-H con un sitio de adsorcion (Figura

3.5, Apéndice C2.3).

Por consiguiente, tanto el naftaleno como la tetralina requieren de un solo sitio para

poder adsorberse sobre la superficie catalitica. Esta puede ser la causa de la débil

adsorcién de la tetralina, ya que posiblemente compite con el naftaleno por el mismo

sitio de adsorcién.
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Figura 3.5 Analisis de decalina utilizando uno (A) y dos (B) sitios de adsorcion, NiMo-SAC 0 [287(0),
300(0), 312(0), 325°C(A)] y NiMo-SAC 10 [287(0), 300(c), 312() y 325°C(A)].

Partiendo de los resultados obtenidos en el andlisis anterior, se establece el sistema de
ecuaciones L-H que representan mejor la hidrogenacion de naftaleno cuando se utilizan
los catalizadores NiMo-SAC:

dc, -k, Cy
dt 1+ K,C,

dC; k,Cy -k, Cq
dt 1+ K,Cy
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dC,  k,Cq
dt 1+ K, Cy

3.3.2 Analisis Computacional

3.3.2.1 Parametros Cinéticos

Para encontrar el valor de los parametros cinéticos, se establece un analisis
computacional utilizando el programa Scientist de MicroMath. Los datos de entrada
fueron las concentraciones experimentales del reactante y los productos, asi como el
sistema de ecuaciones L-H obtenido con anterioridad. Los datos de salida fueron los
parametros cinéticos estimados y las concentraciones calculadas del reactante y los

productos.

En la Figura 3.6 se muestra la comparacion entre la concentracion experimental y
calculada para el reactante y los productos a diferentes temperaturas de reaccion. El
factor de correlacion estimado entre los datos experimentales y calculados fue superior
al 99%.

Los resultados muestran una buena correlacion para el naftaleno y la tetralina. Esto se
debe a que el naftaleno presenta solo una ruta de reaccion (hidrogenacién), lo cual
favorece el ajuste computacional. Por otro lado, la decalina presenta una ligera variacion
en su correlacion. Esto puede deberse a la baja concentracion que presenta este producto
en la reaccion, dificultdndose su ajuste (un resultado similar se observo para el DMDCH
en la HDS de 4,6-DMDBT).
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Figura 3.6 Concentracion experimental vs calculada para la HYD de naftaleno, NiMo-SAC 0 [287(9),
300(0), 312(0), 325°C(A)] y NiMo-SAC 10 [287(0), 300(c), 312() y 325°C(A)].

Los valores de las constantes de rapidez de reaccién involucradas en la hidrogenacion de
naftaleno se muestran en la Figura 3.7. El catalizador NiMo-SAC 10 presenta una
constante de rapidez de reaccién superior a la que exhibe el catalizador NiMo-SAC 0
para la hidrogenacion de naftaleno hacia tetralina (ki) y tetralina hacia decalina (k,). Por
lo tanto, la presencia de silice en el catalizador eleva la velocidad de hidrogenacion del
naftaleno. Ademas, la relacion ki/k, presenta un valor cercano a 15. Asi, se demuestra
que es méas sencillo hidrogenar al naftaleno que a la tetralina. Previamente, Girgis®
reportd que la velocidad de hidrogenacién de los diaromaticos es alrededor de 20 veces

superior a la velocidad de hidrogenacion de los monoaromaticos.
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Figura 3.7 Constantes de rapidez de reaccion para la HYD de naftaleno,
catalizadores NiMo-SAC 0 (m) y NiMo-SAC 10 (m), de izquierda a derecha: 325, 312, 300 y 287°C.

Por otro lado, los valores de la constante de equilibrio de adsorcion de naftaleno revelan
que este reactante se adsorbe mas fuertemente sobre la superficie del catalizador NiMo-
SAC 0 comparado con el catalizador NiMo-SAC 10 (Figura 3.8).

Un resultado similar se presenta para el estudio de la HDS de 4,6-DMDBT. Como se ha
mencionado antes, la presencia de silice en el catalizador posiblemente disminuye la
fuerza de adsorcion entre el reactante y la superficie catalitica, permitiendo asi una

mejor regeneracion de los sitios activos.

Limol

KAN

Figura 3.8 Constantes de equilibrio de adsorcion para la HYD de naftaleno,
catalizadores NiMo-SAC 0 (m) y NiMo-SAC 10 (m), de izquierda a derecha: 325, 312, 300y 287°C
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3.3.2.2 Energia Aparente de Activacion

A partir de los valores estimados para la constante de rapidez de reaccion de la
hidrogenacion de naftaleno a diferentes temperaturas de reaccion, se determina la
energia de activacion aparente (Ea) para la transformacién de naftaleno (Tabla 3.2). Para

ello, se utiliza la ecuacion de Arrhenius [k = A exp (-EA/RT)].

NiMo-SAC0  NiMo-SAC 10
A 2.76 x 10° 4.76 x 10°
Ea1 (KJ/mol) 40.50 30.92

Tabla 3.2 Energia de activacion aparente para la HYD de naftaleno
sobre catalizadores NiMo-SAC.

Los resultados muestran que el catalizador con silice presenta una mayor actividad en la
hidrogenacion de naftaleno debido a que necesita una menor energia para transformar al

reactante en productos (Eai).

Por otro lado, el catalizador sin silice presenta un valor de A; 5.8 veces superior al que
exhibe el catalizador con silice. Partiendo de este resultado, se puede confirmar que el
naftaleno necesita solo un sitio para adsorberse sobre la superficie catalitica, ya que el

catalizador sin silice presenta un bajo grado de apilamiento de los cristales de MoS,.

3.4 CONCLUSIONES

Después de realizar el estudio cinético de la HYD de naftaleno sobre catalizadores

NiMo-SAC, se puede establecer lo siguiente:
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= La molécula de naftaleno se transforma mediante la ruta de hidrogenacion. El
estudio cinético revela que esta molécula necesita solo un sitio para adsorberse sobre

la superficie catalitica (debido posiblemente a su alta reactividad).

» La incorporacion de silice sobre el soporte de alumina mejora la capacidad de
hidrogenacion del catalizador (mayor actividad en la hidrogenacion de naftaleno). El
estudio cinético revela que el catalizador con silice necesita una menor energia para

transformar el naftaleno en productos.

= De acuerdo con la caracterizacion, el catalizador con silice presenta una mayor
cantidad de sitios Ni*? sulfurados, los cuales son responsables de la adsorcion del
hidrogeno. Por lo tanto, al incrementarse estos sitios se promueve el acercamiento de
los &tomos de hidrogeno hacia la molécula de naftaleno adsorbido, disminuyendo asi

la energia necesaria para transformar el naftaleno en productos.
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NOMENCLATURA

A Factor pre-exponencial

Ay Factor pre-exponencial para la ruta de hidrogenacion

Cn Concentracion de naftaleno

Cno Concentracion inicial de naftaleno

Cy Concentracion de tetralina

Co Concentracion de decalina

Ea Energia de activacion aparente

Eas Energia de activacion aparente para la ruta de hidrogenacion
Fp Funcional producto

Ky Constante de rapidez de reaccion para la ruta de hidrogenacion
ks Constante de rapidez de reaccion para la hidrogenacion secundaria
Kn Constante de adsorcién de naftaleno

Ry Rapidez de reaccion de naftaleno

Ry Rapidez de formacion de tetralina

Rop Rapidez de formacion de decalina

XN Conversion de naftaleno

Xt Rendimiento de tetralina
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Hidrodenitrogenacion
de Carbazol

CAPITULO IV
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4.1 ANTECEDENTES

Los compuestos de nitrégeno se eliminan mediante la reaccion de hidrodenitrogenacion
(HDN), considerada como la mas compleja del proceso de hidrotratamiento, ya que
estos compuestos posiblemente inhiben otras reacciones.? Por otro lado, la literatura
muestra que la mayoria de los compuestos de nitrogeno presentes en los destilados
intermedios tienen una naturaleza no bésica.>* En este sentido, aparecen compuestos
como el indol y el carbazol, los cuales representan el mayor porcentaje de nitrogeno en
un gasoleo atmosférico, mientras que solo pequefias cantidades de compuestos de

naturaleza basica como la quinoleina son observados.

Estudios previos® de HDN de carbazol sobre catalizadores NiMo/Al,O3 muestran que
esta molécula reacciona mediante la ruta de hidrogenacion, ya que para llevar a cabo la
escision del enlace C-N es necesario que primero se hidrogene el anillo aromatico que
contiene al heteroatomo. Un estudio mas completo realizado por Perot® revela que
durante el proceso de HDN sobre catalizadores comerciales se presentan tres tipos de
reacciones que permiten la eliminacién del atomo de nitrogeno: (i) hidrogenacién de
nitrogeno heterociclico, (ii) hidrogenacion de anillos bencénicos y escision del enlace C-
N. Por consiguiente, el disefio de un catalizador bifuncional con sitios superficiales para

hidrogenacion e hidrogenolisis mejoraria la actividad de HDN.

Otros estudios, como los de Prins’ y Szymanska,® muestran que los catalizadores de
carburo de molibdeno (Mo,C) son mas activos que los catalizadores convencionales para
la transformacion de los compuestos nitrogenados. Estos nuevos catalizadores han sido
estudiados intensamente por mas de una década, lo que demuestra que pueden ser una

buena alternativa para el futuro cercano.
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4.2 ACTIVIDAD

Los catalizadores fueron evaluados en la HDN de carbazol y THC. Para cada prueba, el
reactor fue cargado con 200 mg de catalizador sulfurado, 40 ml de una mezcla n-
decano/m-xyleno (70/30 % en peso), carbazol (100 ppm de N como carbazol para
establecer el esquema de reaccion y llevar a cabo el estudio cinético) 6 THC (100 ppm
de N como THC para comparar la actividad de los catalizadores), e hidrogeno. La HDN
de carbazol fue evaluada a cuatro temperaturas (287, 300, 312 y 325°C), mientras que la
HDN de THC fue evaluada solo a 325°C. La presion total en el sistema de reaccién fue
de 4.0 MPa.

4.2.1 HDN de Carbazol

4.2.1.1 Esquema de Reaccion

El mecanismo de reaccion para la transformacion de carbazol depende principalmente
del catalizador utilizado. Por lo tanto, para establecer un posible esquema de reaccion
para la HDN de carbazol sobre catalizadores NiMo-SAC, es necesario graficar el
rendimiento de cada uno de los productos en funcion de la conversion de carbazol. En la
Figura 4.1 se muestra la evaluacion de los catalizadores NiMo-SAC en un sistema de
reaccion con 100 ppm de N como carbazol a 325°C.

De acuerdo con la literatura,® la HDN de carbazol presenta dos vias de reaccion: la ruta
de denitrogenacion directa (DDN), que tiene al difenil (DP) como producto principal; y
la ruta de hidrogenacion (HYD), que tiene al tetrahidrocarbazol (THC) como producto

inicial.
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Figura 4.1 Rendimiento de productos para la HDN de carbazol.

Para este estudio, los resultados muestran que el carbazol se transforma a través de la
ruta de hidrogenacion debido a que el producto DP no fue detectado. Asi, el THC
aparece como producto primario intermediario de reaccion, ya que presenta una
concentracion ascendente al inicio de la reaccion hasta llegar a un méximo, enseguida
empieza a decrecer su concentracion debido a que reacciona para formar otros
productos. Por otro lado, el ciclohexilbenceno (CHB) y el diciclohexilo (DCH) se
presentan como productos secundarios de reaccion, ya que aparecen después de cierto
tiempo de reaccion. Por consiguiente, se forman a partir de la reaccion de THC. El
andlisis de ambos productos muestra que el CHB es el producto secundario mas estable,
ya que alcanza un rendimiento cercano al 60%, mientras que el DCH alcanza solo el
30%.
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Ademas, Szymanska'® reportd la presencia de otros productos intermediarios como la
orto-ciclohexilanilina (OCHA) vy el ciclohexil-ciclohexeno (CHCH), ambos obtenidos a
partir de la hidrogenacion consecutiva de THC. Sin embargo, para este estudio solo se
reportan trazas de dichos productos, ya que aparecen y desaparecen rapidamente en el
medio de reaccidn. Por lo tanto, no se toman en cuenta para el estudio cinético, ya que es
muy dificil su analisis cuantitativo. Partiendo de los resultados anteriores se puede
establecer el siguiente esquema de reaccion para la HDN de carbazol sobre catalizadores
NiMo-SAC:

CARBAZOL DP
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4 —
- m—=2 % <
L
O
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CHCH DCH
ks : :

Esquema. HDN de carbazol sobre catalizadores NiMo-SAC.

y
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4.2.1.2 Conversion

En la Figura 4.2 se presenta la conversion de carbazol como una funcion del tiempo de
reaccion para los catalizadores NiMo-SAC a diferentes temperaturas de reaccién (287,
300, 312 y 325°C). De manera similar a lo que sucede en la HDS de 4,6-DMDBT y
HYD de naftaleno, el catalizador NiMo-SAC 10 presenta una mayor actividad que el
catalizador NiMo-SAC 0, independientemente de la temperatura de reaccién. Por lo
tanto, la presencia de silice en el catalizador mejora su capacidad de hidrogenacién, ya
que el carbazol se transforma a través de esta ruta de reaccion (como en el caso del 4,6-
DMDBT vy el naftaleno).
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Figura 4.2 Conversion de carbazol en funcién del tiempo de reaccion, catalizadores NiMo-SAC 0
[287(0), 300(0), 312(m) y 325°C(A)] y NiMo-SAC 10 [287(0), 300(0), 312(c) y 325°C(A)].

Por otro lado, a bajas temperaturas de reaccion (<300°C) se observa un cambio en la
pendiente de conversion de carbazol. De acuerdo con los estudios de Zsymanska,™ al
inicio de la reaccién se presenta una baja transformacion de carbazol debido a que se

adsorbe fuertemente sobre la superficie catalitica.

85

José Felipe Sanchez Minero
UNICAT



Doctorado en Ingenieria

4.2.1.3 Rendimiento de Productos

En la Tabla 4.1 se presenta la conversion de carbazol y la distribucion de los productos

después de 3 h de reaccidn sobre catalizadores NiMo-SAC a diferentes temperaturas de

reaccion.
325°C 312°C 300°C 287°C
NiMo-SAC 0
Conversion (%) 80.5 66.1 58.3 52.3
Rendimiento (%)
THC 20.7 18.9 30.3 39.2
CHB 38.7 334 22.0 12.0
DCH 21.1 13.8 6.0 11
NiMo-SAC 10
Conversion (%) 88.8 76.1 65.5 58.3
Rendimiento (%)
THC 17.6 20.8 30.2 39.1
CHB 46.1 39.2 27.5 16.5
DCH 25.1 16.1 7.8 2.7

Tabla 4.1 Distribucion de productos para la HDN de carbazol sobre catalizadores NiMo-SAC.

Los resultados muestran un rendimiento de THC similar para ambos catalizadores,
mientras que el rendimiento de los productos secundarios CHB y DCH presenta un
incremento cuando se utiliza el catalizador NiMo-SAC 10. A partir de estos resultados,
se puede establecer que la presencia de silice en el catalizador favorece la reaccion de
THC hacia CHB y DCH. Esto puede deberse a un incremento en el numero de sitios
activos, los cuales serian necesarios para adsorber tanto al carbazol como a su derivado
hidrogenado (THC).
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4.2.2 HDN de THC

Para establecer el posible grado de inhibicion que presenta el derivado hidrogenado del
carbazol (THC) en las reacciones de hidrotratamiento, se evallan los catalizadores
NiMo-SAC en la HDN de THC. Por consiguiente, en la Figura 4.3 se presenta la

conversion de carbazol (100 ppm de N) y THC (100 ppm de N) como una funcion del
tiempo de reaccion para ambos catalizadores a 325°C.
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Figura 4.3 Conversion de carbazol [NiMo-SAC 0(A), NiMo-SAC 10 (A)] y THC [NiMo-SAC 0(A),
NiMo-SAC 10 ( A)] en funcién del tiempo de reaccion a 325°C.

El catalizador NiMo-SAC 10 presenta una mayor actividad que el catalizador NiMo-
SAC 0 para ambas reacciones de HDN. La conversion que exhibe el THC (ligeramente
superior a la que presenta el carbazol) puede ser un indicativo de su grado de inhibicidn
en las reacciones de hidrotratamiento. Por consiguiente, la presencia del atomo de
nitrégeno dificulta la adsorcion de la molécula, como en el caso de los compuestos de

nitrégeno basicos. ™
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4.3 ESTUDIO CINETICO

El estudio cinético de la HDN de carbazol sobre catalizadores NiMo-SAC, se establece a
partir de los datos experimentales obtenidos a cuatro temperaturas de reaccion (287, 300,
312 y 325°C). Para este estudio, se considera que el sitio para la adsorcion de carbazol es
similar al que se requiere para adsorber el 4,6-DMDBT vy el naftaleno (CUS), pero se
analiza la presencia de uno o dos sitios contiguos para la adsorcion del reactante y sus
productos (Apéndice A3).

4.3.1 Sistema de Ecuaciones L-H

Para encontrar las ecuaciones del tipo L-H que presentan un mejor ajuste lineal con los
datos experimentales obtenidos en la HDN de carbazol, se establece un analisis
simplificado considerando ecuaciones con uno y dos sitios de adsorcion para el carbazol
(Apéndice B3). Para este analisis, se establecen algunas limitantes:

(i) la transformacion de carbazol sigue una cinética de pseudo-primer orden.*>*®

(ii) la concentracion de hidrogeno permanece constante durante la reaccion, ya que fue

alimentado en exceso (se utilizo una relacion molar Hy/carbazol de 2400).

(iii) no se toma en cuenta la contribucion de los productos intermediarios de reaccién
OCHA y CHCH, ya que solo se detectaron trazas en el analisis cromatografico. Por lo
tanto, el THC se convierte en CHB y DCH.

(iv) El efecto de inhibicion del producto THC (Krnc) esta integrado en la constante de

equilibrio de adsorcion del carbazol (Kc).
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Los datos experimentales de carbazol muestran una mejor correlacion lineal cuando se
utiliza una ecuacion L-H con dos sitios de adsorcion (Figura 4.4, Apéndice C3.1). Este
resultado esta acorde con los estudios de Sun y Nelson,' los cuales sefialan que para
poder llevar acabo la escision del enlace C-N, es necesario hidrogenar primero el anillo

heterociclico, para lo cual se requieren minimo dos sitios contiguos de adsorcion.

En el mismo sentido, Avraam y Vasalos'® reportaron un modelo cinético con dos sitios
de adsorcion para la HDN de compuestos de nitrégeno (en donde predominan los
compuestos de naturaleza no bésica como el carbazol). Este modelo cinético ha sido

utilizado por Jiménez*® para la simulacién de reacciones de HDN.
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Figura 4.4 Andlisis de carbazol utilizando uno (A) y dos (B) sitios de adsorcién, NiMo-SAC 0 [287(0),
300(0), 312(0), 325°C(A)] y NiMo-SAC 10 [287(0), 300(0), 312(0) y 325°C(A)].
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Por otro lado, el THC presenta una buena correlacion lineal cuando se utiliza una
ecuacion L-H con un sitio de adsorcion (Figura 4.5, Apéndice C3.2). Este resultado
puede ser controversial, ya que el THC es un producto primario formado a partir de la

adsorcion de carbazol (necesita dos sitios para formarse).

Sin embargo, el THC es también un intermediario de reaccion, ya que reacciona para
formar el CHB y el DCH (necesita un sitio para adsorberse). Tomando en cuenta que el
andlisis de THC abarca todos los puntos experimentales, sus datos se ajustan mejor a un

modelo con un sitio de adsorcion.
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Figura 4.5 Andlisis de THC utilizando uno (A) y dos (B) sitios de adsorcion, NiMo-SAC 0 [287(0),
300(0), 312(0), 325°C(A)] y NiMo-SAC 10 [287(0), 300(0), 312(0) y 325°C(A)].
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El andlisis del producto secundario CHB muestra una buena correlacion lineal cuando se
utiliza una ecuacion L-H con un sitio de adsorcion (Figura 4.6, Apéndice C3.3). Este
resultado confirma lo antes mencionado para el THC, ya que el CHB se forma a partir de

la adsorcion de THC sobre un sitio activo.
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Figura 4.6 Analisis de CHB utilizando uno (A) y dos (B) sitios de adsorcion, NiMo-SAC 0 [287(9),
300(0), 312(0), 325°C(A)] y NiMo-SAC 10 [287(0), 300(0), 312() y 325°C(A)].

Finalmente, el producto DCH muestra una buena correlacién lineal cuando se utiliza una
ecuacion L-H con un sitio de adsorcion (Figura 4.7, Apéndice C3.4). De manera similar
al CHB, el producto DCH se forma a partir de la adsorcion de THC sobre un sitio.
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Figura 4.7 Andlisis de DCH utilizando uno (A) y dos (B) sitios de adsorcidn, NiMo-SAC 0 [287(0),
300(0), 312(0), 325°C(A)] y NiMo-SAC 10 [287(0), 300(c), 312() y 325°C(A)].

Partiendo de los resultados obtenidos en el analisis anterior, se establece el sistema de

ecuaciones L-H que representan mejor la HDN de carbazol cuando se utilizan los

catalizadores NiMo-SAC:

dc, -k, C.
dt  (1+ K.C.)?

dCryic _

_ kl Cc - (k2+k3)CTHC

dt 1+ K.C,
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dCeig _ Kz Cric
dt 1+ K.C,

dCpey _ K3 Crie
dt 1+ K.C,

4.3.2 Analisis Computacional

4.3.2.1 Parametros Cinéticos

Para encontrar los parametros cinéticos del sistema de reaccion se establece un analisis
computacional utilizando el programa Scientist de MicroMath. Los datos de entrada
fueron las concentraciones experimentales del reactante y los productos, asi como el
sistema de ecuaciones L-H obtenido con anterioridad. Los datos de salida fueron los
parametros cinéticos estimados y las concentraciones calculadas del reactante y los

productos.

En la Figura 4.8 se muestra la comparacion entre la concentracién experimental y
calculada para el reactante y los productos a diferentes temperaturas de reaccion. El

factor de correlacién entre los datos experimentales y calculados fue superior al 95%.

Los resultados muestran una buena correlacion para el carbazol y sus productos
secundarios CHB y DCH. En contraste, se observa una ligera disminucion en la
correlacion de THC. Esto puede deberse a su comportamiento como producto
intermediario, ya que al inicio de la reaccibn muestra una mejor correlacion en

comparacidn con el final de la reaccion.
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Figura 4.8 Concentracion experimental vs calculada para la HDN de carbazol, NiMo-SAC 0 [287(0),
300(0), 312(0), 325°C(A)] y NiMo-SAC 10 [287(0), 300(c), 312() y 325°C(A)].

Por otro lado, en la Figura 4.9 se presentan los valores de las constantes de rapidez de
reaccion para la HDN de carbazol sobre ambos catalizadores NiMo-SAC a diferentes

temperaturas de reaccion.

El catalizador NiMo-SAC 10 presenta un valor superior para las constantes de rapidez
de reaccion (ki, k2 y ks). Esto sugiere que la incorporacion de silice al catalizador mejora
de manera global el mecanismo de transformacion de carbazol, ya que este se transforma
mas facilmente en THC y posteriormente en CHB y DCH. Ademas, se observa que al
aumentar la temperatura de reaccién mejora la rapidez de formacion de los productos,

independientemente del catalizador utilizado.
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k1 k2 k3

Figura 4.9 Constantes de rapidez de reaccion para la HDN de carbazol,
catalizadores NiMo-SAC 0 (m) y NiMo-SAC 10 (m), de izquierda a derecha: 325, 312, 300 y 287°C.

1h

Los valores de la constante de equilibrio de adsorcion de carbazol (Figura 4.10)
muestran una ligera disminucién cuando se utiliza el catalizador NiMo-SAC 10. Estos
resultados son similares a los obtenidos en la HDS de 4,6-DMDBT y HYD de naftaleno.
Como se ha mencionado antes, la incorporacion de silice en el catalizador posiblemente
reduce la fuerza de adsorcion entre el reactante y la superficie catalitica, favoreciendo
con esto la regeneracion de los sitios activos, principalmente los requeridos para llevar a

cabo la hidrogenacidn de carbazol (CUS contiguos).
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Figura 4.10 Constantes de equilibrio de adsorcién para la HDN de carbazol,
catalizadores NiMo-SAC 0 (m) y NiMo-SAC 10 (m), de izquierda a derecha: 325, 312, 300 y 287°C.
. __________________________________________________________________________________________________________________________________________|
______________________________________________________________________________________________________________________________________|]
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4.3.2.2 Energia de Activacion

A partir de los valores de la constante de rapidez de reaccion obtenidos a diferentes
temperaturas, se determina la energia de activacion aparente (Ea) para la transformacion
de carbazol (Tabla 4.2). Para ello, se utiliza la ecuacion de Arrhenius [k = A exp (-
EA/RT)].

NiMo-SAC0  NiMo-SAC 10
A 3.63x 10° 1.03 x 10°
Ea1 (KJ/mol) 56.15 60.00

Tabla 4.2 Energia de activacion aparente para la HDN de carbazol sobre catalizadores NiMo-SAC.

El catalizador NiMo-SAC 0 requiere de una menor energia (Ea1) para poder transformar
el carbazol en productos. Sin embargo, el catalizador NiMo-SAC 10 presenta un valor
de A; 2.8 veces superior al que exhibe el NiMo-SAC 0. Por lo tanto, el catalizador con
silice muestra una mayor actividad para la HDN de carbazol debido a que presenta un

mayor nimero de sitios activos.

4.4 CONCLUSIONES

Después de realizar el estudio cinético de la HDN de carbazol sobre catalizadores NiMo-

SAC, se puede establecer lo siguiente:

» La molécula de carbazol se transforma mediante la ruta de hidrogenacion. El estudio
cinético revela que esta molécula requiere de dos sitios contiguos para adsorberse

sobre la superficie catalitica (estabilizacion de un anillo aromatico).
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» La incorporacion de silice sobre el soporte de alumina mejora la capacidad de
hidrogenacion del catalizador (mayor actividad en la HDN de carbazol). El estudio
cinético revela que el catalizador con silice presenta un mayor nidmero de sitios

activos para la hidrogenacion de carbazol.

= De acuerdo con la caracterizacion, el catalizador con silice presenta un mayor grado
de apilamiento de los cristales de MoS;. Este tipo de arreglo en el catalizador puede
ser el responsable de la formacion de los sitios contiguos de adsorcion necesarios

para la hidrogenacion de carbazol.

= Los resultados de HDN de THC muestran que este derivado hidrogenado del
carbazol puede inhibir las reacciones de hidrotratamiento, solo que su efecto de
inhibicion (Kruc) esta integrado en la constante de adsorcion del carbazol (Kc).
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NOMENCLATURA

A Factor pre-exponencial

Ay Factor pre-exponencial para la ruta de hidrogenacion

Cec Concentracion de carbazol

Cco Concentracion inicial de carbazol

Crhe Concentracion de THC

Cchs Concentracién de CHB

CbcH Concentracion de DCH

Ea Energia de activacion aparente

Eaz Energia de activacién aparente para la ruta de hidrogenacion
Fr Funcional producto

Ky Constante de rapidez de reaccion para la ruta de hidrogenacion
ko Constante de rapidez de reaccion para la hidrogenacion secundaria hacia CHB
ks Constante de rapidez de reaccion para la hidrogenacion secundaria hacia DCH
Kn Constante de adsorcién de carbazol

Rc Rapidez de reaccion de carbazol

Rrhc Rapidez de formacion de THC

Rehs Rapidez de formacion de CHB

Rpch Rapidez de formacion de DCH

Xc Conversion de naftaleno

XThe Rendimiento de THC
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5.1 ANTECEDENTES

El hidrotratamiento catalitico tiene una importancia fundamental en el sistema de
refinacion actual, ya que permite procesar diversos cortes de hidrocarburos y obtener asi
productos de mayor valor agregado. Para llevar a cabo este proceso se requiere la
presencia de hidrogeno, un catalizador con elevada actividad y condiciones de reaccién
optimas (presién, temperatura, espacio-tiempo en el reactor, entre otros) que favorezcan

el hidrotratamiento.

Para el caso especifico del corte de destilados intermedios, se requiere la produccion de
un diesel con bajo contenido de azufre y nitrégeno, asi como un elevado nimero de
cetano producto de una disminucion en el contenido de aromaticos. Para cumplir con
estas legislaciones ambientales, es necesario realizar cambios en las plantas que operan
actualmente. En este sentido, Song' y Hu? han propuesto la utilizacién de dos reactores

para llevar a cabo el hidrotratamiento profundo (Figura 5.1).

Destilados
Intermedios

Destilados
Preladrotatados

OO

s =

OO
! S II

B || | o
! Q- ©

Figura 5.1 Sistema de hidrotratamiento de destilados intermedios.
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En un primer reactor se hidrotratarian los compuestos menos refractarios en presencia de
un catalizador convencional, mientras que, en un segundo reactor se hidrotratarian los
compuestos mas refractarios (hidrotratamiento profundo), para lo cual seria necesario

disefiar un catalizador con elevada actividad hacia estos compuestos.

El disefio de este catalizador requiere de un estudio detallado de los compuestos
contaminantes mas refractarios, ya que es necesario determinar las rutas de reaccion que
favorecen la transformacion de estos compuestos para poder preparar el catalizador con
los materiales adecuados. Enseguida, se lleva a cabo la evaluacion catalitica y el estudio

cinético para poder predecir el comportamiento del catalizador.

El primer estudio sisteméatico sobre HDS y HDN fue desarrollado por Satterfield® y col.
en 1980 (HDS de tiofeno en presencia de piridina). Estudios recientes de Ho*® sobre
HDS profunda muestran que en esta zona de reaccion los compuestos aromaticos y
nitrogenados inhiben fuertemente la transformacion de los compuestos de azufre. Por lo
tanto, plantea la necesidad de desarrollar modelos cinéticos que ayuden a predecir el

comportamiento de los nuevos catalizadores (Figura 5.2).

©g@)
S
HDS = (API)22(DBTs03(N)0-2

S wt%

014

Time

Figura 5.2 Modelos cinéticos propuestos por Ho para la HDS de destilados intermedios.
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Por otro lado, se ha reportado®® que los compuestos de azufre més refractarios como el
4,6-DMDBT se hidrogenan previo a su desulfuracion. De acuerdo con lo anterior, se
puede establecer que los compuestos aromaticos y nitrogenados inhiben la reaccién de
este compuesto de azufre, ya que se transforman mediante la ruta de hidrogenacién

(compiten por el mismo sitio de adsorcién).

La literatura reporta que los compuestos de nitrégeno son los que presentan el mayor
efecto de inhibicién, ya que envenenan los sitios activos del catalizador.>*® En este
sentido, Laredo™ ha reportado que la mayorifa de los compuestos de nitrégeno presentes
en el corte de destilados intermedios tienen una naturaleza no basica, siendo el carbazol
una molécula de prueba representativa de estos compuestos. Ademas, Sun y Nelson®?
han reportado que la molécula de carbazol se adsorbe en forma paralela a la superficie
catalitica, por lo que posiblemente compite con el 4,6-DMDBT por el mismo sitio de
adsorcion, siendo necesario un estudio detallado para la HDS de 4,6-DMDBT en

presencia de naftaleno y carbazol.

5.2 ACTIVIDAD

Después de estudiar los componentes por separado (HDS de 4,6-DMDBT, HYD de
naftaleno y HDN de carbazol), se lleva a cabo la evaluacion utilizando mezclas con dos
y tres componentes:

1. HDS de 4,6-DMDBT (1000 ppm de azufre) en presencia de naftaleno (5 % en peso).

2. HDS de 4,6-DMDBT (1000 ppm de azufre) en presencia de carbazol (100 ppm de

nitrégeno).
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3. HDS de 4,6-DMDBT (1000 ppm de azufre) en presencia de naftaleno (5 % en peso)
y carbazol (100 ppm de nitrogeno).

Para complementar el sistema de reaccion, a las mezclas anteriores se agregaron 200 mg
de catalizador, 40 ml de solvente n-decano/m-xyleno (70/30 % en peso) e hidrogeno en

exceso. Los sistemas de reaccion fueron evaluados a 325 °C y una presion total de 4.0

Mpa.

5.2.1 HDS de 4,6-DMDBT en presencia de Naftaleno y Carbazol

En la Figura 5.3 se presenta la conversion de 4,6-DMDBT (estudio por separado y en
presencia de naftaleno y carbazol) en funcién del tiempo de reaccion sobre catalizadores
NiMo-SAC a 325°C. El catalizador NiMo-SAC 10 despliega una mayor actividad para
todos los sistemas evaluados. Sin embargo, la diferencia en la conversion de 4,6-

DMDBT para ambos catalizadores se ve reducida por la presencia de naftaleno y

carbazol.
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Figura 5.3 Conversidn de 4,6-DMDBT (A), 4,6-DMDBT+Naftaleno (A), 4,6-DMDBT+Carbazol (A) y
4,6-DMDBT+Naftaleno+Carbazol (1); NiMo-SAC 0 (A) y NiMo-SAC 10 (B); 325°C.
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Esto se debe a que al incorporar la silice en el catalizador, solo se mejora su capacidad
de hidrogenacion y las tres moléculas de prueba utilizadas en este estudio (4,6-DMDBT,

naftaleno y carbazol) se transforman a través de la ruta de hidrogenacion.

En cuanto a la posible inhibicién de la reaccion de HDS de 4,6-DMDBT causada por la
presencia de naftaleno y carbazol, los resultados muestran que el naftaleno alimentado
en una cantidad considerable (5 % en peso) inhibe débilmente la transformacion de 4,6-
DMDBT. Por el contrario, el carbazol alimentado en pequeiias cantidades (100 ppm de
N) presenta una fuerte inhibicién en la transformacion de 4,6-DMDBT, incluso se puede
observar un cambio considerable en el perfil que presenta la curva de conversion del
compuesto de azufre, ya que en el estudio por separado, el 4,6-DMDBT presenta una
curva con forma concava, mientras que en presencia de carbazol, su curva presenta una
forma convexa. En suma, la presencia de carbazol inhibe fuertemente la HDS de 4,6-
DMDBT, ya que posiblemente se adsorbe fuertemente sobre la superficie catalitica,
impidiendo asi la adsorcién de 4,6-DMDBT.

Previamente, Nagai*® y LaVopa™ reportaron que los compuestos de nitrégeno no
basicos como el carbazol afectan considerablemente la HDS de tiofeno y DBT, ya que

compiten por el mismo sitio activo e incluso lo envenenan.

Por otro lado, para determinar el grado de inhibicion que presentan las rutas de reaccién
de 4,6-DMDBT cuando el naftaleno y carbazol se encuentran en la mezcla, es necesario
analizar los productos de HDS de 4,6-DMDBT. Asi, se observa que la formacion de
DMDP (ruta de DDS) no se ve fuertemente afectada por la presencia de naftaleno y
carbazol, ya que su perfil de concentracion permanece idéntico al que presenta en el
estudio por separado. Solo se muestra una ligera disminucion conforme se adiciona

naftaleno y carbazol, respectivamente (Figura 5.4).
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Figura 5.4 Concentracion de DMDP: 4,6-DMDBT (A), 4,6-DMDBT+Naftaleno (A), 4,6-DMDBT+
Carbazol (A) y 4,6-DMDBT+Naftaleno+Carbazol (A); NiMo-SAC 0 (A) y NiMo-SAC 10 (B); 325°C.

La formacion de MCHT (ruta de HYD) muestra una ligera inhibicion cuando se adiciona

naftaleno y una fuerte inhibicion cuando se adiciona carbazol (Figura 5.5). Ademas, el

perfil de la curva de concentracion de MCHT cambia cuando esta presente el carbazol,

esto es similar a lo reportado en el analisis de 4,6-DMDBT. Por lo tanto, el carbazol

inhibe la ruta de hidrogenacion del compuesto de azufre, ya que posiblemente ambas

moléculas se adsorben en el mismo sitio de adsorcion (CUS contiguos). En este sentido,

Koltai'® reporto que el carbazol se adsorbe fuertemente sobre la superficie catalitica,

envenenando asi los sitios activos del catalizador.
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Figura 5.5 Concentracion de MCHT: 4,6-DMDBT (A), 4,6-DMDBT+Naftaleno (A), 4,6-DMDBT+
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Finalmente, el DMDCH (Figura 5.6) presenta una ligera inhibicién cuando se adiciona
naftaleno y una fuerte inhibicion cuando se adiciona el carbazol. Este resultado puede
estar asociado a la débil formacion de MCHT cuando el compuesto nitrogenado esta

presente en la mezcla de reaccion.
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Figura 5.6 Concentracion de DMDCH: 4,6-DMDBT (A), 4,6-DMDBT+Naftaleno (A), 4,6-DMDBT+
Carbazol (A) y 4,6-DMDBT+Naftaleno+Carbazol (A); NiMo-SAC 0 (A) y NiMo-SAC 10 (B); 325°C.

5.2.2 HYD de Naftaleno en presencia de 4,6-DMDBT y Carbazol

En la Figura 5.7 se muestra la conversion de naftaleno (estudio por separado y en
presencia de 4,6-DMDBT y carbazol) como una funcion del tiempo de reaccion sobre
catalizadores NiMo-SAC a 325°C.

Los resultados muestran que la hidrogenacion de naftaleno es inhibida por la presencia
de 4,6-DMDBT vy carbazol, principalmente este Gltimo. Tomando en cuenta que el valor
de la constante de adsorcién de estos compuestos sigue el siguiente orden: K¢ > Kgg >
Ky, se puede establecer que tanto el 4,6-DMDBT como el carbazol se adsorben mas
fuertemente que el naftaleno sobre la superficie catalitica, disminuyendo asi la cantidad

de sitios para transformar el aromatico.
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Figura 5.7 Conversion de Naftaleno (A), 4,6-DMDBT+Naftaleno (A) y 4,6-DMDBT+Naftaleno+
Carbazol (1); NiMo-SAC 0 (A) y NiMo-SAC 10 (B); 325°C.

Para la tetralina (Figura 5.8), se observa una ligera disminucion en la concentracion de

este producto cuando el 4,6-DMDBT esta presente. Por el contrario, la presencia de

carbazol si provoca una disminucion considerable de la concentracién de tetralina.
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Figura 5.6 Concentracion de tetralina: Naftaleno (A), 4,6-DMDBT+Naftaleno (A) y 4,6-DMDBT+
Naftaleno+Carbazol (A); NiMo-SAC 0 (A) y NiMo-SAC 10 (B); 325°C.

Enseguida, para la decalina (Figura 5.9), se observa una disminucion considerable en la
concentracion de este producto cuando estan presentes tanto el 4,6-DMDBT como el

carbazol.
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Figura 5.9 Concentracion de decalina: Naftaleno (A), 4,6-DMDBT+Naftaleno (A) y 4,6-DMDBT+
Naftaleno+Carbazol (A); NiMo-SAC 0 (A) y NiMo-SAC 10 (B); 325°C.

A partir de estos resultados, se puede establecer que el compuesto de azufre afecta
principalmente la hidrogenacion del producto tetralina. Por lo tanto, el 4,6-DMDBT
muestra una reactividad similar a la que presenta la tetralina. En cuanto al compuesto de

nitrégeno, este afecta considerablemente la transformacion global de naftaleno.

5.2.3 HDN de Carbazol en presencia de 4,6-DMDBT y Naftaleno

En la Figura 5.10 se presenta la conversion de carbazol (estudio por separado y en
presencia de 4,6-DMDBT y naftaleno) como una funcién del tiempo de reaccion sobre
catalizadores NiMo-SAC a 325°C. Los resultados muestran que la presencia de 4,6-
DMDBT vy naftaleno no afecta la transformacion de carbazol (solo en el caso del
catalizador NiMo-SAC 10 se observa una ligera disminucion en la conversién de
carbazol cuando el compuesto de azufre esta presente). Partiendo de los valores de
constante de equilibrio de adsorcion obtenidos en el estudio por separado de cada
componente, se puede establecer que las moléculas de 4,6-DMDBT y naftaleno no

impiden la adsorcion del carbazol.
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Figura 5.10 Conversién de Carbazol (A), 4,6-DMDBT+Carbazol (A) y 4,6-DMDBT+Naftaleno+
Carbazol (1); NiMo-SAC 0 (A) y NiMo-SAC 10 (B); 325°C.

El andlisis de THC (Figura 5.11) confirma que tanto el compuesto de azufre como el
compuesto aromatico no afectan la transformacion de carbazol (no se observa un cambio

importante en la concentracion del derivado hidrogenado del carbazol).
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Figura 5.11 Concentracién de THC: Carbazol (A), 4,6-DMDBT+Carbazol (A) y 4,6-DMDBT+
Naftaleno+Carbazol (A); NiMo-SAC 0 (A) y NiMo-SAC 10 (B); 325°C.

En el mismo sentido, el perfil de concentracion de CHB permanece sin cambios cuando
estan presentes el 4,6-DMDBT vy el naftaleno (Figura 5.12). Este resultado muestra que
mientras el atomo de nitrdgeno esta presente en la molécula (OCHA), no se observa
alguna inhibicion por parte del 4,6-DMDBT y naftaleno.
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Figura 5.12 Concentracién de CHB: Carbazol (A), 4,6-DMDBT+Carbazol (A) y 4,6-DMDBT+
Naftaleno+Carbazol (A); NiMo-SAC 0 (A) y NiMo-SAC 10 (B); 325°C.

contraste, el perfil de concentracion de DCH (Figura 5.13) muestra un cambio

cuando el 4,6-DMDBT esta presente en el sistema de reaccion. A diferencia del CHB, el

producto DCH se obtiene a partir de una molécula que no contiene el d&tomo de
nitrégeno (CHCH).

Por

lo tanto, se puede establecer que el 4,6-DMDBT no inhibe la transformacion inicial

de carbazol, pero si afecta la transformacion del producto intermediario CHCH, ya que

posiblemente presenta una reactividad similar a la del CHCH.
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Figura 5.13 Concentracién de DCH: Carbazol (A), 4,6-DMDBT+Carbazol (A) y 4,6-DMDBT+
Naftaleno+Carbazol (A); NiMo-SAC 0 (A) y NiMo-SAC 10 (B); 325°C.
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5.3 ESTUDIO CINETICO

El estudio cinético de la HDS de 4,6-DMDBT en presencia de naftaleno y carbazol
sobre catalizadores NiMo-SAC se establece a partir de los datos experimentales
obtenidos a 325°C. Como se ha mencionado antes, la adsorcion de estos componentes se

Ileva a cabo sobre sitios coordinadamente insaturados (CUS).

5.3.1 HDS de 4,6-DMDBT en presencia de Naftaleno

5.3.1.1 Sistema de Ecuaciones L-H

Para obtener el sistema de ecuaciones del tipo L-H que representan mejor la HDS de
4,6-DMDBT en presencia de naftaleno, se lleva a cabo el siguiente andlisis utilizando

los datos experimentales.

Primero, se establecen la ecuaciones del tipo L-H (modelos cinéticos con uno y dos
sitios contiguos de adsorcion) que se ajustan mejor a los datos experimentales de HDS
de 4,6-DMDBT y HYD de naftaleno (se toman en cuenta las limitantes establecidas en

los capitulos 11y I11). Los resultados se muestran en el Apéndice C4.

En seguida, se incorpora a las ecuaciones L-H seleccionadas el efecto de inhibicién
causado por los presencia de los dos componentes (4,6-DMDBT y Naftaleno). Para ello,

se establece un analisis cualitativo de la HDS de 4,6-DMDBT en presencia de naftaleno:

(i) la HDS de 4,6-DMDBT se ve afectada por la presencia de naftaleno, asi como los

productos obtenidos a través de la ruta de hidrogenacion.
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(ii) la presencia de naftaleno no afecta la ruta de desulfuracion directa presente en la
HDS de 4,6-DMDBT.

(iii) la HYD de naftaleno se ve afectada por la presencia de 4,6-DMDBT, asi como sus
productos.

A partir del estudio anterior, se establece el siguiente sistema de ecuaciones del tipo L-H
para la HDS de 4,6-DMDBT en presencia de naftaleno cuando se utilizan catalizadores
NiMo-SAC:

dC46 _ '(k1+k2)c46
dt (1+K,C, + K,Cy)°

dC:DMDP — k1 C46
dt 1+ K, Cy

dCMCHT _ kz C4e B k3 CMCHT

dt (1+ K, C, + Ky Cy)?

dCDMDCH — k3 CMCHT
dt 1+ K,Chl + KyCy
dC, -k, Cy

dt 1+ K,,Cph + KyCy

dc; k,Cy - K¢ C;

dt 1+ K,Chl + Ky Cy

dc, K C,

dt 1+ K,C, +K,C,
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5.3.1.2 Andlisis Computacional

Los pardmetros cinéticos se establecen mediante un analisis computacional utilizando el
programa Scientist de MicroMath. En las Figuras 5.14 y 5.15 se muestra la comparacion
entre la concentracion experimental y calculada para las reacciones de HDS de 4,6-
DMDBT y HYD de naftaleno, respectivamente. El factor de correlacion para este

sistema de dos componentes fue superior al 95%.
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Figura 5.14 Concentracién experimental vs calculada para la HDS de 4,6-DMDBT en presencia de
Naftaleno, NiMo-SAC 0 [325°C(A)] y NiMo-SAC 10 [325°C(A)].

Los resultados muestran una buena correlacion para los reactantes (4,6-DMDBT vy
naftaleno). Sin embargo, se observa una ligera disminucion en la correlacién que

presentan los productos de reaccion, principalmente los secundarios.
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Como se ha mencionado antes, el ajuste de los productos secundarios (DMDCH para la
HDS de 4,6-DMDBT vy decalina para la HYD de naftaleno) es mas complicado debido a
la baja concentracion que presentan.
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Figura 5.15 Concentracion experimental vs calculada para la HYD de Naftaleno en presencia de 4,6-
DMDBT, NiMo-SAC 0 [325°C(A)] y NiMo-SAC 10 [325°C(A)].

En la Figuras 5.16 y 5.17 se muestran los valores de los pardmetros cinéticos para la
HDS de 4,6-DMDBT en presencia de naftaleno. El valor de la constante de rapidez de
reaccion para la transformacion de ambos componentes a traves de la ruta de
hidrogenacion (kz, ks) es superior cuando se utiliza el catalizador NiMo-SAC 10. En
contraste, la ruta de desulfuracion directa (k;) presente en la HDS de 4,6-DMDBT se ve

favorecida cuando se utiliza el catalizador NiMo-SAC 0.
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Estos resultados son similares a los obtenidos en el estudio por separado de HDS de 4,6-
DMDBT y HYD de naftaleno. Solo se observa una ligera disminucion en el valor de las
constantes de rapidez de reaccion, ya que el naftaleno inhibe la transformacion del 4,6-

DMDBT vy viceversa.

En suma, la molécula de 4,6-DMDBT requiere de dos sitios de adsorcion para su
transformacion, mientras que el naftaleno necesita solo un sitio de adsorcién para
transformarse. De esta manera, la molécula de naftaleno puede adsorberse sobre una
superficie que presenta dos sitios contiguos (solo ocuparia uno de ellos). Por lo tanto, la
presencia de naftaleno inhibe la transformacion de 4,6-DMDBT, ya que posiblemente se
adsorbe sobre los sitios superficiales necesarios para la transformacion del compuesto de

azufre (CUS contiguos).

0.9
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ﬂ7
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Figura 5.16 Constantes de rapidez de reaccion para la HDS de 4,6-DMDBT en presencia de Naftaleno,
catalizadores NiMo-SAC 0 (m) y NiMo-SAC 10 (m) a 325°C.

Por otro lado, los valores de la constante de equilibrio de adsorcion para ambos
componentes muestran que el 4,6-DMDBT se adsorbe mas fuertemente que el naftaleno,

independientemente del catalizador utilizado.
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Figura 5.17 Constantes de equilibrio de adsorcion para la HDS de 4,6-DMDBT en presencia de
Naftaleno, catalizadores NiMo-SAC 0 (m) y NiMo-SAC 10 (m) a 325°C.

Tomando en cuenta que la relacion Kn/Kgs presenta un valor de 0.46 para el catalizador
con silice y 0.27 para el catalizador sin silice, se puede establecer que el naftaleno se
adsorbe débilmente sobre la superficie catalitica. Por lo tanto, no envenena (neutraliza)

los sitios activos del catalizador.

Previamente, Koltai® reporto un valor de 0.14 para la relacién de constantes de
equilibrio de adsorcion Ka/Ks (Fenantreno/4,6-DMDBT). En donde, la molécula de
fenantreno presenta tres anillos aromaticos y en consecuencia, es mas reactivo que el

naftaleno, ya que presenta una mayor resonancia (nube electrénica ).

En suma, la HDS de 4,6-DMDBT es inhibida por la presencia de naftaleno debido a que
el compuesto aromatico se alimenta en una gran concentracion comparado con el
compuesto de azufre (la relacion molar naftaleno/4,6-DMDBT fue de 6.25). Un
resultado similar fue reportado por Farag® al utilizar catalizadores CoMo/C. Asi, al
inicio de la reaccidn, el naftaleno satura la superficie catalitica e incluso se adsorbe sobre
los sitios destinados para la transformacion de 4,6-DMDBT. Como la molécula de
naftaleno no envenena los sitios del catalizador, después de cierto tiempo de reaccion,

estos sitios pueden ser regenerados y enseguida adsorber al compuesto de azufre.
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5.3.2 HDS de 4,6-DMDBT en presencia de Carbazol

5.3.2.1 Sistema de Ecuaciones L-H

Para obtener el sistema de ecuaciones del tipo L-H que representan mejor la HDS de
4,6-DMDBT en presencia de carbazol, se lleva a cabo el siguiente analisis utilizando los

datos experimentales.

Primero, se establecen las ecuaciones del tipo L-H (modelos cinéticos con uno y dos
sitios contiguos de adsorcion) que se ajustan mejor a los datos experimentales de HDS
de 4,6-DMDBT y HDN de carbazol (se toman en cuenta las limitantes establecidas en

los capitulos 11y 1V). Los resultados se muestran en el Apéndice C5.
En seguida, se incorpora a las ecuaciones L-H seleccionadas el efecto de inhibicién
causado por los presencia de los dos componentes (4,6-DMDBT vy carbazol). Para ello,

se establece un analisis cualitativo de la HDS de 4,6-DMDBT en presencia de carbazol:

(i) la HDS de 4,6-DMDBT se ve afectada por la presencia de carbazol, asi como los

productos obtenidos a través de la ruta de hidrogenacion.

(ii) la presencia de carbazol no afecta la ruta de desulfuracion directa presente en la HDS
de 4,6-DMDBT.

(iii) la HDN de carbazol no se ve afectada por la presencia de 4,6-DMDBT, asi como los

productos obtenidos en la transformacion inicial.

(iv) la presencia de 4,6-DMDBT afecta solo la concentracién de DCH.
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A partir del estudio anterior, se establece el siguiente sistema de ecuaciones del tipo L-H
para la HDS de 4,6-DMDBT en presencia de carbazol cuando se utilizan catalizadores
NiMo-SAC:

dC46 — '(kl +k2)C46
dt 1+ K,Cu + K Cp)?

dc:DMDP — kl C46
dt 1+ Ky, Cy

dCycnr _ Kz Cus - Ks Cior

dt (1+ K, Ch + K. Cp)?

dCDMDCH — k3 c:MCHT
dt 1+ K,C,l + K. Co
dC, -k Ce

dt  (1+ K.C.)?

dCTHC _ ka Cc - (k7 +ka)CTHc

dt 1+ K. Cq

dCeis _ K7 Crnc
dt 1+ K.C,

dCpey _ Kg Crnc
dt 1+ K,C, + K. Co

Las constantes de rapidez de reaccidn utilizadas en este estudio no presentan un valor de
subindice ascendente. Esto se lleva a cabo para respetar las constantes de rapidez de

reaccion utilizadas en la hidrogenacion de naftaleno.
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5.3.2.2 Andlisis Computacional

Los pardmetros cinéticos se establecen mediante un analisis computacional utilizando el
programa Scientist de MicroMath. En las Figuras 5.18 y 5.19 se muestra la comparacion
entre la concentracion experimental y calculada para las reacciones de HDS de 4,6-
DMDBT y HDN de carbazol, respectivamente. El factor de correlacion para el sistema

de dos componentes fue superior al 92%.
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Figura 5.18 Concentracion experimental vs calculada para la HDS de 4,6-DMDBT en presencia de
Carbazol, NiMo-SAC 0 [325°C(A)] y NiMo-SAC 10 [325°C(A)].

Los reactantes 4,6-DMDBT y carbazol presentan una buena correlacion, mientras que
los productos de ambas reacciones muestran una ligera variacion entre los valores

experimentales y calculados, principalmente el producto THC.
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Figura 5.19 Concentracién experimental vs calculada para la HDN de Carbazol en presencia de 4,6-
DMDBT, NiMo-SAC 0 [325°C(A)] y NiMo-SAC 10 [325°C(A)].

En la Figura 5.20 se muestra el valor de las constantes de rapidez de reaccion para la
mezcla de dos componentes (4,6-DMDBT vy carbazol). El catalizador NiMo-SAC 10
presenta una constante de rapidez de reaccion superior para la HDS de 4,6-DMDBT (ky)

y para la HDN de carbazol (Ks).

Ademas, se observa que el carbazol presenta una velocidad de transformacion superior a
la que presenta el 4,6-DMDBT (kg/k, ~ 3.0). Esto puede deberse a que en el intervalo de
tiempo estudiado, el carbazol se adsorbe fuertemente sobre la superficie catalitica,
impidiendo la adsorcién del 4,6-DMDBT. Por consiguiente, el compuesto de nitrogeno

se transforma mas que el compuesto de azufre.
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Figura 5.20 Constantes de rapidez de reaccion para la HDS de 4,6-DMDBT en presencia de Carbazol,
catalizadores NiMo-SAC 0 (m) y NiMo-SAC 10 (m) a 325°C.

Para complementar el estudio, en la Figura 5.21 se muestra el valor de la constante de
equilibrio de adsorcion para ambos componentes. A diferencia del estudio por separado,
los resultados muestran un aumento considerable en el valor de la constante de adsorcion
del carbazol cuando el 4,6-DMDBT esta presente en la reaccion (el valor se incrementa

alrededor de 5 veces).

Por otro lado, se observa que el carbazol se adsorbe mas fuertemente sobre la superficie
catalitica que el 4,6-DMDBT. Para corroborar lo anterior, se calcula una relacion de
constantes de adsorcion (Kc/Kas). Asi, el catalizador con silice presenta un valor de 15.6,
mientras que el catalizador sin silice presenta un valor de 15.4. En el mismo sentido,
Koltai'® reporto un valor de 10.01 para la relacién Ky/Ks (carbazol/4,6-DMDBT). En
suma, la presencia de carbazol inhibe fuertemente la HDS de 4,6-DMDBT, ya que
posiblemente ambos componentes compiten por el mismo sitio de adsorcion (CUS
contiguos), pero el compuesto nitrogenado se adsorbe mas fuertemente que el
compuesto de azufre. Por lo tanto, al inicio de la reaccién, el carbazol satura la
superficie catalitica e incluso envenena los sitios activos, impidiendo asi la adsorcion del
4,6-DMDBT.
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Figura 5.21 Constantes de equilibrio de adsorcion para la HDS de 4,6-DMDBT en presencia de Carbazol,
catalizadores NiMo-SAC 0 (m) y NiMo-SAC 10 (m) a 325°C.

Por otro lado, Ho'"*®

reporto que los derivados hidrogenados del compuesto nitrogenado
inhiben también las reacciones de HDS, solo que su efecto esta enmascarado en la
constante de adsorcion del reactante inicial. Para este estudio se observa algo similar, ya
que al comparar la HDN de carbazol con la HDN de THC, este ultimo presenta una
conversion ligeramente superior. Por lo tanto, el THC posiblemente inhibe la HDS de
4,6-DMDBT, solo que se efecto esta integrado en la constante de equilibrio de adsorcion

del carbazol (Kc).

5.3.3 HDS de 4,6-DMDBT en presencia de Naftaleno y Carbazol

5.3.3.1 Sistema de Ecuaciones L-H

Para obtener el sistema de ecuaciones del tipo L-H que representan mejor la HDS de
4,6-DMDBT en presencia de naftaleno y carbazol, se lleva a cabo el siguiente analisis
utilizando los datos experimentales. Primero, se establecen las ecuaciones del tipo L-H
(modelos cinéticos con uno y dos sitios contiguos de adsorcion) que se ajustan mejor a
los datos experimentales de HDS de 4,6-DMDBT y HDN de carbazol.
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Los resultados de este analisis se muestran en el Apéndice C6. En seguida, se incorpora
a las ecuaciones L-H seleccionadas el efecto de inhibicion causado por los presencia de
los tres componentes. Para ello, se establece un analisis cualitativo de la HDS de 4,6-

DMDBT en presencia de naftaleno y carbazol:

(i) la HDS de 4,6-DMDBT se ve afectada por la presencia de naftaleno y carbazol, solo

la ruta de DDS no se ve afectada por la presencia de estos componentes.
(if) la HYD de naftaleno se ve afectada por la presencia de 4,6-DMDBT vy carbazol.

(iii) la HDN de carbazol no se ve afectada por la presencia de 4,6-DMDBT Yy naftaleno,

solo la concentracion de DCH se ve afectada por la presencia de 4,6-DMDBT.

A partir de este estudio, se establece el siguiente sistema de ecuaciones del tipo L-H para
la HDS de 4,6-DMDBT en presencia de naftaleno y carbazol cuando se utilizan los
catalizadores NiMo-SAC:

dC46 _ '(kl +k2)C46

dt (1+K,Ch + KyCpy + K. CL)?

dC:DMDP _ kl C46

dt 1+ K, Cy

dCycrr _ Kz Cus - Ks Cionr

dt (1+K,C, + KyCy + K.Co)?

dCDMDCH — k3 C:MCHT
dt 1+ K,Cpl + K. Co
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dC, -k, Cy

dt 1+K,C,u + KyCpy+ K:C,
dCT _ k4 CN B ks CT

dt 1+ KgCpl + KyCy + K. Co
dC, ks C;

dt 1+ KgC,hl + KyCy + K. Co
dC. -k, Ce

dt (1+ K.C.)?

dCTHC _ ks Cc - (k, +k8)CTHC

dt

1+ K.C,

dCepe _ K7 Cryc

dt 1+ K.Cq
dCDCH — ks Cnc
dt 1+ K,Cl + K. Co

5.3.2.2 Andlisis Computacional

Los pardmetros cinéticos se establecen mediante un analisis computacional. En las

Figuras 5.22, 5.23 y 5.24 se muestra la comparacion entre la concentracion experimental
y calculada para las reacciones de HDS de 4,6-DMDBT, HYD de naftaleno y HDN de

carbazol. El factor de correlacién para este sistema fue superior al 90%.
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El anélisis de 4,6-DMDBT vy sus productos muestra una disminucion en su correlacion
comparado con el estudio de uno (4,6-DMDBT) y dos componentes (4,6-DMDBT y
naftaleno, 4,6-DMDBT vy carbazol). Por lo tanto, al aumentar el nUmero de componentes
en el sistema de reaccion, se espera una disminucién en la correlacién, ya que el

programa utilizado tiene que ajustar mas parametros cineticos.
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Figura 5.22 Concentracion experimental vs calculada para la HDS de 4,6-DMDBT en presencia de
Naftaleno y Carbazol, NiMo-SAC 0 [325°C(A)] y NiMo-SAC 10 [325°C(A)].

Para el analisis del naftaleno y sus productos se observa un resultado similar al que
presenta el 4,6-DMDBT. Sin embargo, tanto el naftaleno como sus productos muestran
la menor variacion en su correlacion cuando el 4,6-DMDBT vy el carbazol estan
presentes.

127

José Felipe Sanchez Minero
UNICAT



Doctorado en Ingenieria

NAFTALENO

0.07

Concentracion Calculada, molilL

0.00
0.00 0.07 0.14 0.21 0.28 0.35
Concentracion Experimental, mol/L

0.3
TETRALINA

0.005
DECALINA
0.004

0.2

0.003
0.002
0.1 -

0.001

Concentracion Calculada, mol/L
=
Concentracion Calculada, mol/L

0.0 0.000
0.0 0.1 0.2 0.3 0.000 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005
Concentracion Experimental, mol/L Concentracion Experimental, mol/L

Figura 5.23 Concentracion experimental vs calculada para la HYD de Naftaleno en presencia de 4,6-
DMDBT y Carbazol, NiMo-SAC 0 [325°C(A)] y NiMo-SAC 10 [325°C(A)].

En contraste, para el carbazol y sus productos se observa la mayor variacion en la
correlacion de los datos experimentales y calculados. Esto puede deberse a que tanto el
carbazol como sus derivados presentan la menor concentracion en el sistema evaluado,
siendo mas dificil su ajuste.

En la Figura 5.25 se muestran los valores de las constantes de rapidez de reaccion para el
sistema de tres componentes (HDS de 4,6-DMDBT, HYD de naftaleno y HDN de
carbazol). De manera similar a los estudios con uno y dos componentes, el catalizador
NiMo-SAC 10 presenta un valor superior para estas constantes comparado con el
catalizador NiMo-SAC 0.
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Figura 5.24 Concentracién experimental vs calculada para la HDN de Carbazol en presencia de 4,6-
DMDBT y Naftaleno, NiMo-SAC 0 [325°C(A)] y NiMo-SAC 10 [325°C(A)].

Por otro lado, al comparar las constantes de rapidez de reaccion para la transformacion
de estos componentes, podemos establecer el siguiente orden de reactividad para el
sistema estudiado: Naftaleno > Carbazol > 4,6-DMBDT. A partir de estos resultados, se
puede establecer que el compuesto aromatico es el mas reactivo. En seguida, se presenta
el compuesto nitrogenado, el cual muestra una mayor reactividad que el compuesto de
azufre, ya que satura los sitios superficiales del catalizador, impidiendo la adsorcion y
transformacion del 4,6-DMDBT. Ademas, para complementar el andlisis anterior, es
necesario analizar el efecto de los productos intermediarios de reaccion. En este sentido,
se observa que el derivado hidrogenado del carbazol (THC) presenta una mayor
reactividad comparado con los derivados hidrogenados de la HDS de 4,6-DMDBT
(MCHT) y la HYD de naftaleno (tetralina).
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Figura 5.25 Constantes de rapidez de reaccion para la HDS de 4,6-DMDBT en presencia de Naftaleno y
Carbazol, catalizadores NiMo-SAC 0 (m) y NiMo-SAC 10 (m) a 325°C.
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En la Figura 5.26 se muestran los valores de la constante de equilibrio de adsorcidn para
los tres componentes presentes en el sistema de reaccion, los valores son muy similares a

los reportados en el estudio de dos componentes.

En cuanto a la fuerza de adsorcion que presentan los tres componentes sobre la
superficie catalitica, a continuacion se muestra el siguiente orden para las constantes de
adsorcion: Kc > Ky > Ky. Estos resultados muestran que la molécula de carbazol es la

que se adsorbe mas fuertemente sobre la superficie catalitica.

100+

L/mol

e :
KA 46 KAN KA C

Figura 5.26 Constantes de equilibrio de adsorcién para la HDS de 4,6-DMDBT en presencia de Naftaleno
y Carbazol, catalizadores NiMo-SAC 0 (m) y NiMo-SAC 10 (m) a 325°C.
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Para corroborar lo antes mencionado, en la Figura 5.27 se presenta el producto de la
constante de adsorcion por la concentracion (K;Ci) para cada uno de los componentes
presentes en el sistema de reaccion. Los resultados muestran que el compuesto de
nitrégeno presenta el mayor efecto de inhibicion durante la HDS de 4,6-DMDBT.

06

A —m K4E 4B

D,U T T T T 1
0 1 2 3 4
Tiempo, h
05
B —8— K46 .C46
04 4 —m— KC.CC
—— KMN.CN
(@]
<

Tiempo, h

Figura 5.27 Producto K;C; en funcion del tiempo de reaccidn para los tres componentes presentes en el
sistema de reaccion, catalizadores NiMo-SAC 0 (A) y NiMo-SAC 10 (B) a 325°C.

Previamente, Massoth®® y Satterfield®® reportaron que los compuestos de nitrégeno no
basicos como el carbazol se adsorben fuertemente sobre el catalizador, mientras que
Laredo®?* reporto que el carbazol inhibe considerablemente las reacciones de HDS
debido a su gran fuerza de adsorcion superficial, la cual esta representada por su

constante de equilibrio de adsorcion (Kc).
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En suma, la presencia de carbazol inhibe fuertemente la HDS de 4,6-DMDBT, ya que
presenta una fuerte adsorcion sobre la superficie catalitica (K¢ = 16.9 K46 = 106.1 Ky),
mientras que el naftaleno inhibe débilmente la HDS de 4,6-DMDBT, ya que presenta
una débil adsorcion sobre la superficie catalitica (Kn/Kgs = 0.16). Por lo tanto, su efecto
de inhibicién esta mas asociado a su gran concentracion al inicio de la reaccion (Cy =
13.2 C46 = 59.6 C¢).

5.4 CONCLUSIONES

Después de realizar el estudio cinético de la HDS de 4,6-DMDBT en presencia de

naftaleno y carbazol sobre catalizadores NiMo-SAC, se puede establecer lo siguiente:

= El catalizador con silice presenta una mayor actividad que el catalizador sin silice
para la transformacion de los tres componentes estudiados (4,6-DMDBT, naftaleno y

carbazol).

= Para el intervalo de tiempo de reaccion estudiado, se puede establecer el siguiente
orden de reactividad para la HDS de 4,6-DMDBT en presencia de naftaleno y
carbazol cuando se utilizan catalizadores NiMo-SAC: Naftaleno > Carbazol > 4,6-
DMDBT.

= Tanto el naftaleno como el carbazol presentan un cierto grado de inhibicion durante
la HDS de 4,6-DMDBT, siendo la ruta de hidrogenacion del compuesto de azufre la
mas afectada, ya que los componentes estudiados se transforman mediante esta ruta

de reaccioén.
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= El naftaleno inhibe ligeramente la HDS de 4,6-DMDBT debido a su debil adsorcion
sobre la superficie catalitica (Kn/Kss = 0.16). Por lo tanto, su efecto de inhibicién
esta mas asociado a su gran concentracion al inicio de la reaccion (Cy = 13.2 Cy6 =
59.6 C¢).

= E| carbazol inhibe fuertemente la HDS de 4,6-DMDBT debido a su fuerte adsorcion
sobre la superficie catalitica (K¢ = 16.9 Ky = 106.1 Ky).
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NOMENCLATURA

Cus Concentracion de 4,6-DMDBT

Cus0 Concentracion inicial de 4,6-DMDBT

Compp Concentracién de DMDP

CwmcHT Concentracion de MCHT

CombcH Concentracion de DMDCH

Cn Concentracion de Naftaleno

Cr Concentracion de Tetralina

Co Concentracion de Decalina

Cc Concentracion de Carbazol

Crhc Concentracion de THC

Cchs Concentracién de CHB

CbcH Concentracién de DCH

Ky Constante de rapidez de reaccion para la desulfuracién directa de 4,6-DMDBT
ko Constante de rapidez de reaccion para la hidrogenacién de 4,6-DMDBT
ks Constante de rapidez de reaccion para la formacién de DMDCH

Ky Constante de rapidez de reaccion para la hidrogenacion de Naftaleno
ks Constante de rapidez de reaccion para la formacion de Decalina

Ke Constante de rapidez de reaccion para la hidrogenacion de Carbazol
k7 Constante de rapidez de reaccion para la formacién de CHB

kg Constante de rapidez de reaccion para la formacién de DCH

Kag Constante de equilibrio de adsorcion de 4,6-DMDBT

Kn Constante de equilibrio de adsorcion de Naftaleno

Kc Constante de equilibrio de adsorcién de Carbazol

Rus Rapidez de reaccion de 4,6-DMDBT

Romorp Rapidez de formacion de DMDP

RmcHT Rapidez de formacion de MCHT

Romboch Rapidez de formacion de DMDCH

Ry Rapidez de reaccion de Naftaleno

Ry Rapidez de formacion de Tetralina

Rop Rapidez de formacion de Decalina
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Rc Rapidez de reaccion de Carbazol
Rruc Rapidez de formacion de THC
Rchs Rapidez de formacion de CHB
Roch Rapidez de formacion de DCH
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Partiendo de los resultados obtenidos en la caracterizacion de catalizadores NiMo-SAC
y en el estudio cinético del sistema de reaccion 4,6DMDBT-Naftaleno-Carbazol cuando

se utilizan catalizadores NiMo-SAC, se pueden establecer las siguientes conclusiones:

1. La incorporacion de silice sobre la superficie de alumina provoca una disminucién

en la interaccion fase activa-soporte (Difraccion de Rayos X).

2. Al disminuir la interaccion entre la fase activa y el soporte, el catalizador con silice
presenta un mayor grado de apilamiento de los cristales de MoS, (HREM). Este
resultado es comparable con el aumento en el numero de sitios Mo™ que presenta el
catalizador con silice (FT-IR adsorcion de NO). Asi, la relacion de catalizadores
NiMo-SAC 10/ NiMo-SAC 0 presenta una valor de 1.53 para el numero de capas de
MoS,, mientras que para el numero de sitios Mo** presenta un valor de 1.56.

3. Ademas, el catalizador con silice presenta un mayor numero de sitios Ni*? (FT-IR
adsorcion de NO). La relacion de catalizadores NiMo-SAC 10 / NiMo-SAC 0
presenta un valor de 7.27 para el numero de sitios Ni*2.

4. Los sitios Ni*? pueden estar asociados a sitios Mo**. Por lo tanto, el catalizador con
silice posiblemente presenta una mayor cantidad de sitios NiMoS (los cuales son
responsables de la transformacion de los compuestos de azufre y nitrogeno mas

refractarios) comparado con el catalizador sin silice.

5. En seguida, el catalizador con silice presenta una mayor capacidad de hidrogenacion,
ya que muestra una mayor actividad para las reacciones de HDS de 4,6-DMDBT,
HYD de naftaleno y HDN de carbazol (las tres moléculas de prueba se transforman

mediante la ruta de hidrogenacion).
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6. El estudio cinético de la HDS de 4,6-DMDBT revela que esta molécula requiere de
dos sitios contiguos para adsorberse sobre la superficie catalitica (estabilizacion de
un anillo aromatico). Ademas, el catalizador con silice muestra una mayor actividad
para la transformacion del compuesto de azufre debido a que presenta un mayor
numero de sitios activos para la hidrogenacion de 4,6-DMDBT (representados por
Anvp). Asi, mientras el catalizador con silice presenta un valor de Anyp de 8.36x10°,

el catalizador sin silice muestra un valor de Anyp de 1.19x10° (7.0 veces inferior).

7. El estudio cinético de la HYD de naftaleno revela que esta molécula necesita solo un
sitio para adsorberse sobre la superficie catalitica (debido posiblemente a su alta
reactividad). Ademas, el catalizador con silice muestra una mayor actividad para la
transformacion del compuesto aromatico debido a que necesita una menor energia
para transformar al naftaleno en productos (representada por Ea). Asi, mientras el
catalizador con silice presenta un valor de Ea de 30.9 KJ/mol, el catalizador sin silice

muestra un valor de Ea de 40.5 KJ/mol (1.3 veces superior)

8. El estudio cinético de la HDN de carbazol revela que esta molécula necesita dos
sitios contiguos para adsorberse sobre la superficie catalitica (estabilizacion de un
anillo aromatico). Ademas, el catalizador con silice muestra una mayor actividad
para la transformacion del compuesto nitrogenado debido a que presenta un mayor
namero de sitios activos para la hidrogenacion de carbazol (representados por Anvp).
Asi, mientras el catalizador con silice presenta un valor de Anyp de 1.03x10° el

catalizador sin silice muestra un valor de Anyp de 3.63x10* (2.8 veces inferior).

9. Adicionalmente, la HDN de THC muestra que este derivado hidrogenado del
carbazol puede inhibir las reacciones de hidrotratamiento, solo que su efecto de

inhibicion (Krnc) esta integrado en la constante de adsorcion del carbazol (Kc).
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La HDS de 4,6-DMDBT en presencia de naftaleno y carbazol presenta el siguiente
orden de reactividad: Naftaleno > Carbazol > 4,6-DMDBT. Como se ha mencionado
antes, el compuesto aromatico es el mas reactivo. En seguida, el compuesto de
nitrbgeno presenta una mayor reactividad que el compuesto de azufre para el
intervalo de tiempo de reaccidn estudiado, ya que el carbazol satura los sitios activos

del catalizador, impidiendo la transformacion del 4,6-DMDBT.

La presencia de naftaleno inhibe ligeramente la HDS de 4,6-DMDBT debido a que
el compuesto aromatico presenta una débil adsorcion sobre la superficie catalitica
(Kn/Kgs = 0.16). Por lo tanto, su efecto de inhibicidn esta mas asociado a la gran

concentracion de este compuesto al inicio de la reaccion (Cno = 13.2 Cy0 = 59.6
Cco).

La presencia de carbazol inhibe fuertemente la HDS de 4,6-DMDBT debido a que el

compuesto nitrogenado presenta una fuerte adsorcion sobre la superficie catalitica
(KC =16.9 K46 =106.1 KN)

141

José Felipe Sanchez Minero
UNICAT



Doctorado en Ingenieria

APENDICE A
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Apéndice Al. Andlisis de 4,6-DMDBT (1 sitio de adsorcion)

4,6-DMDBT + S « 4,6-DMDBT.S
4,6-DMDBT.S — Prod

MCHT + S < MCHT.S

MCHT.S — Prod

La reaccién superficial es considerada el paso limitante:

-dC,q

dt = kR C4e.s

Para la adsorcion de 4,6-DMDBT:

Mags = kads C46 Cs - k C46.S

des

r k

a%ads = C46 Cs - e kads C46.S
I

a%ads B 046 CS ) }/Kms C46'S
ra S —_

%ads B 0

Cus = Kiys Cue Cs

Para la adsorcion de MCHT:

Mags = kads CMCHT Cs - kdes CMCHT.S

r k
a% = CMCHT Cs - e k CMCHT.S
ads ads
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r.alds

kad

I
a%ads = CMCHT Cs - }/KMCHT CMCHT.S
=0

CMCHT.S = I<MCHT CMCHT CS

Balance de sitios:

CT = C46.S + CMCHT.S + Cs
CT = K46 C46 Cs + KMCHT CMCHT Cs + Cs

— CT
ToLl+ K Cis + Kucur Crcrr

Sustituyendo en la ecuacion principal:

-dCyq

dt = kR C4e.s
-dC
TAG = kR K46 C46 Cs
-dC C
—* = kR K46 C46 ( : j
dt 1+ Ky C46 + Kyicur CMCHT
k = kR K46 CT
-dC,s _ KC,
dt 1+ Ky C46 + Kyenr CMCHT
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Apéndice Al. Andlisis de 4,6-DMDBT (2 sitios de adsorcion)

4,6-DMDBT + S « 4,6-DMDBT.S
4,6-DMDBT.S + S — Prod
MCHT + S « MCHT.S

MCHT.S + S — Prod

La reaccién superficial es considerada el paso limitante:

'dC46

dt = kR C4e.s Cs

Para la adsorcion de 4,6-DMDBT:

Mags = kads C46 Cs - k C46.S

des

r k

a%ads = C46 Cs - e kads C46.S
I

a%ads B 046 CS ) }/K46 C46'S
ra S —_

%ads B 0

Cus = Kiys Cue Cs

Para la adsorcion de MCHT:

Mags = kads CMCHT Cs - kdes CMCHT.S

r k
a% = CMCHT Cs - e k CMCHT.S
ads ads
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=

r.alds

ads — -
- CMCHT Cs }/K CMCHT.S
ads MCHT
=0
S

kad

CMCHT.S = I<MCHT CMCHT CS

Balance de sitios:

CT = C46.5 + CMCHT.S + Cs
CT = K46 C46 Cs + KMCHT CMCHT Cs + Cs

— CT
S+ K Cis + Kucnr Crcrr

Sustituyendo en la ecuacion principal:

-dC
T% = kR C4e.s Cs
-dC
TAG = kR K46 C46 C32
dc C ’
—* = kR K46 C46 [ . J
dt 1+ K46 C46 + KMCHT CMCHT
k = kR K46 CT2
-dC46 B kC46
dt (1 + Ky Cus + Kyenr Cucnr )2
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Apéndice Al. Andlisis de DMDP (1 sitio de adsorcion)

46-DMDBT + S « 4,6-DMDBT.S
4,6-DMDBT.S — DMDP

MCHT + S < MCHT.S

MCHT.S — Prod

La reaccién superficial es considerada el paso limitante:

dCDMDP

dt = le C46.S

Para la adsorcion de 4,6-DMDBT:

Mags = kads C46 Cs - k C46.S

des

r k
a%ads = C46 Cs - e kads C46.S

r
a%ads B C46 CS ) }{<46 C46'S

adsk =0

Cues = Kiys Cue Cs

Para la adsorcion de MCHT:

Mags = kads CMCHT Cs - kdes CMCHT.S

r k
a% = CMCHT Cs - e k CMCHT.S
ads ads
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rads

l( ad!

I
a%ads = CMCHT Cs - }/KMCHT CMCHT.S
=0

CMCHT.S = I(MCHT CMCHT CS

Balance de sitios:

CT = C46.S + CMCHT.S + Cs
CT = K46 C46 Cs + KMCHT CMCHT Cs + Cs

— CT
T+ K Cis + Kuenr Crcrr

Sustituyendo en la ecuacion principal:

d(:DMDP

dt = le C46.S
dC
g,'[\ADP = le K46 C46 Cs
dC C
VP = le K46 C46 ( . J
dt 1+ Ky Cu + Kycur Cucur

kl = le K46 CT

dCDMDP _ kl C4e

dt 1+ K46 C46 + I(MCHT CMCHT
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Apéndice Al. Analisis de DMDP (2 sitios de adsorcion)

46-DMDBT + S « 4,6-DMDBT.S
4,6-DMDBT.S + S — DMDP
MCHT + S < MCHT.S

MCHT.S + S — Prod

La reaccién superficial es considerada el paso limitante:

M = le C4e.s Cs

dt

Para la adsorcion de 4,6-DMDBT:

Mags = kads C46 Cs - k C46.S

des

r k
a%ads = C46 Cs - e kads C46.S

I

a%ads B C46 CS ) }/K46 C46'S
ra S —

%ads - 0

Cues = Kiys Cue Cs

Para la adsorcion de MCHT:

Mags = kads CMCHT Cs - kdes CMCHT.S

r k
a% = CMCHT Cs - e k CMCHT.S
ads ads
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rads

l( ad!

I
a%ads = CMCHT Cs - }/KMCHT CMCHT.S
=0

CMCHT.S = I(MCHT CMCHT CS

Balance de sitios:

CT = C46.S + CMCHT.S + Cs
CT = K46 C46 Cs + KMCHT CMCHT Cs + Cs

— CT
T+ K Cis + Kuenr Crcrr

Sustituyendo en la ecuacion principal:

d(:DMDP

dt = le C46.S Cs
dCDMDP = le K46 C46 C52
dt
dc C ’
—DOMP. = le K46 C46 [ . J
dt 1+ Ky Cu + Kycur Cucnr

k1 = le K46 CT2

dCDMDP _ kl C46

dt (1 + Ky Cus + Kycur Cricnr )2
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Apéndice Al. Andlisis de MCHT (1 sitio de adsorcion)

46-DMDBT + S « 4,6-DMDBT.S
4,6-DMDBT.S — MCHT

MCHT + S < MCHT.S

MCHT.S — Prod

La reaccién superficial es considerada el paso limitante:

dC
% = kR2 C46.S - kR3 CMCHT.S

Para la adsorcion de 4,6-DMDBT:

Mags = kads C46 CS - kdes C46.S

r k

a%ads = C46 Cs - e kads C46.S
I

a%ads B 046 CS ) }/K46 C46'S
ra S —_

%ads B 0

Para la adsorcion de MCHT:

C46.S = K46 C46 Cs

Mags = kads CMCHT Cs - kdes CMCHT.S

r k
a%ads = CMCHT Cs - d%ads CMCHT.S
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rads

l( ad!

I
a%ads = CMCHT Cs - }/KMCHT CMCHT.S
=0

CMCHT.S = I(MCHT CMCHT CS

Balance de sitios:

CT = C46.S + CMCHT.S + Cs
CT = K46 C46 Cs + KMCHT CMCHT Cs + Cs

— CT
T+ K Cis + Kuenr Crcrr

Sustituyendo en la ecuacion principal:

dC
% = Kro Cugs - Krs Crcrs
dC
% = Kpp Kyg Cus Cs - Kpg Kyyorr Cvenr Cs
dC e ¢
L = k K C - k K C !
dt ( R2 'N46 46 R3 'NMCHT MCHT) 1+ K46 C46 + KMCHT CMCHT

K, = Kgo Ky Cy
Ky = Kgs Kyeur Ct

dCMCHT _ kz C46 B kz CMCHT

dt 1+ Ky Che + Kycnr Cricnr
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Apéndice Al. Andlisis de MCHT (2 sitios de adsorcidon)

46-DMDBT + S « 4,6-DMDBT.S
4,6-DMDBT.S + S — MCHT
MCHT + S < MCHT.S

MCHT.S + S — Prod

La reaccién superficial es considerada el paso limitante:

dC
— ML kRZ C46.S Cs - kR3 CMCHT.S Cs

dt

Para la adsorcion de 4,6-DMDBT:

Mags = kads C46 Cs - k C46.S

des

r k
a%ads = C46 Cs - e kads C46.S

I

a%ads B C46 CS ) }/K46 C46'S
ra S —

%ads - 0

Cues = Kiys Cue Cs

Para la adsorcion de MCHT:

Mags = kads CMCHT Cs - kdes CMCHT.S

r k
a% = CMCHT Cs - e k CMCHT.S
ads ads
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r.ads

kad

I
a%ads = CMCHT Cs - }/KMCHT CMCHT.S
=0

CMCHT.S = I(MCHT CMCHT CS

Balance de sitios:

CT = C46.S + CMCHT.S + Cs
CT = K46 C46 Cs + KMCHT CMCHT Cs + Cs

— CT
T+ K Cis + Kuenr Crcrr

Sustituyendo en la ecuacion principal:

dC
% - kRZ Cues Cs - kR3 Chucrrs Cs
dC
% - kRZ K46 C46 CS2 B kR3 KMCHT CMCHT Cs2
dC c |
—IMEHT = (ko K, Cue - Ky Ko C :
dt ( R2 "N46 “46 R3 'NMCHT MCHT)[]_ + K46 C46 + KMCHT CMCHTJ

kz = kRz K CT2
Ky = Kgs Kyicur CT2

dCyicur _ k2 Cus - K3 Cponr

dt (1 + Ky Cos + Kycnr Cucnr )2
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Apéndice Al. Andlisis de DMDCH (1 sitio de adsorcién)

46-DMDBT + S « 4,6-DMDBT.S
4,6-DMDBT.S — MCHT

MCHT + S < MCHT.S

MCHT.S — DMDCH

La reaccién superficial es considerada el paso limitante:

dCDMDCH _

dt - kR3 CMCHT.S

Para la adsorcion de 4,6-DMDBT:

Mags = kads C46 Cs - k C46.S

des

r k
a%ads = C46 Cs - e kads C46.S

r
a%ads B C46 CS ) }{<46 C46'S

adsk =0

Cues = Kiys Cue Cs

Para la adsorcion de MCHT:

Mags = kads CMCHT Cs - kdes CMCHT.S

r k
a% = CMCHT Cs - e k CMCHT.S
ads ads
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rads

l( ad!

I
a%ads = CMCHT Cs - }/KMCHT CMCHT.S
=0

CMCHT.S = I(MCHT CMCHT CS

Balance de sitios:

CT = C46.S + CMCHT.S + Cs
CT = K46 C46 Cs + KMCHT CMCHT Cs + Cs

— CT
T+ K Cis + Kuenr Crcrr

Sustituyendo en la ecuacion principal:

dCDMDCH _

dt = kRS Ccnrs
dC
—DMBTH. kR3 KMCHT CMCHT Cs
dt
dCDMDCH C
—— 2R = k. K C T
dt R TMERT MO T + Kas Cas + Kycur Cucnr

k3 = kR3 KMCHT CT

d(:DMDCH _ k3 CMCHT

dt 1+ K46 C46 + I<MCHT CMCHT
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Apéndice Al. Analisis de DMDCH (2 sitios de adsorcidn)

46-DMDBT + S « 4,6-DMDBT.S
4,6-DMDBT.S + S — MCHT
MCHT + S < MCHT.S

MCHT.S + S — DMDCH

La reaccién superficial es considerada el paso limitante:

dC
% = kR3 CMCHT.S Cs

Para la adsorcion de 4,6-DMDBT:

Mags = kads C46 Cs - k C46.S

des

r k
a%ads = C46 Cs - e kads C46.S

I

a%ads B C46 CS ) }/K46 C46'S
ra S —

%ads - 0

Cues = Kiys Cue Cs

Para la adsorcion de MCHT:

Mags = kads CMCHT Cs - kdes CMCHT.S

r k
a% = CMCHT Cs - e k CMCHT.S
ads ads
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rads

l( ad!

I
a%ads = CMCHT Cs - }/KMCHT CMCHT.S
=0

CMCHT.S = I(MCHT CMCHT CS

Balance de sitios:

CT CA.S + CMCHT.S + CS

CT = K46 C46 CS + I<MCHT CMCHT CS + CS

— CT
T+ K Cis + Kuenr Crcrr

Sustituyendo en la ecuacion principal:

dC
—DMBEH - kR3 CMCHT.S Cs

dt
dC
—DMDTH. kR3 KMCHT CMCHT Cs2
dt
dc C ’
DMDCH — k K C T
dt R MERT e (1 + Ky Cos + Kyenr CMCHTJ

k3 = kR3 KMCHT CT2

d(:DMDCH _ k3 C:MCHT

dt (1 + Ky Cus + Kycur Cuionr )2
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Apéndice A2. Analisis de NAFTALENO (1 sitio de adsorcion)

NAFTALENO + S < NAFTALENO.S
NAFTALENO.S — Prod
TETRALINA + S <« TETRALINA.S
TETRALINA.S — Prod

La reaccién superficial es considerada el paso limitante:

-dc,

dt = kR CN.S

Para la adsorcion de NAFTALENO:

Mags = kads CN CS - k CN.S

des

r k
a%alds B CN CS ) y; kads CN'S

ras — -
%ads a CN CS }/KN CN'S

Para la adsorcion de TETRALINA:

Mags = kads CT CS - k CT.S

des

r Kk
a%alds B CT CS ) " kads CT'S
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Balance de sitios:

Cr Cns + Crs + G

C, =K, C,Cs + K; C, C + Cg

C, = Cr
* 1+ K C, +K;C,

Sustituyendo en la ecuacion principal:

-dC
TN = kg Cys
-dC
dtN = kg Ky Cy Cs
e = kg Ky Cy o1
dt 1+ K,C, +K;Cq
k = kg Ky C;
-dC, kCy
dt 1+ KyCy + K;C;
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Apéndice A2. Andlisis de NAFTALENO (2 sitios de adsorcion)

NAFTALENO + S < NAFTALENO.S
NAFTALENO.S + S — Prod
TETRALINA + S < TETRALINA.S
TETRALINAS + S — Prod

La reaccién superficial es considerada el paso limitante:

-dc,

dt = kR CN.S Cs

Para la adsorcion de NAFTALENO:

Mags = kads CN CS - k CN.S

des

r k
a%alds B CN CS ) y; kads CN'S

ras — -
%ads a CN CS }/KN CN'S

Para la adsorcion de TETRALINA:

Mags = kads CT CS - k CT.S

des

r Kk
a%alds B CT CS ) " kads CT'S
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Balance de sitios:

Cr Cns + Crs + G

C, =K, C,Cs + K; C, C + Cg

C, = Cr
* 1+ K C, +K;C,

Sustituyendo en la ecuacion principal:

-dC
TN = kR CN.S Cs
-dC

dtN = kR KN CN Cs2

dc C ’

~o= kR KN CN .

dt 1+ K,C, +K;C;
k = kg K, C;°
-dC,, 3 kC,

dt 1+ K Cy + K;C,)

162

José Felipe Sanchez Minero
UNICAT



Doctorado en Ingenieria

Apéndice A2. Andlisis de TETRALINA (1 sitio de adsorcion)

NAFTALENO + S < NAFTALENO.S
NAFTALENO.S — TETRALINA
TETRALINA + S < TETRALINA.S
TETRALINA.S — Prod

La reaccién superficial es considerada el paso limitante:

dc,
dt

= leCN.S - kRz CT.S

Para la adsorcion de NAFTALENO:

Mags = kads CN CS - k CN.S

des

r k
a%alds B CN CS ) y; kads CN'S

ras — -
%ads a CN CS }/KN CN'S

Para la adsorcion de TETRALINA:

Mags = kads CT CS - k CT.S

des

r Kk
a%alds B CT CS ) " kads CT'S
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Balance de sitios:

o Cns + Crs + G

C, =K, C,Cs + K; C, C + Cg

C, = Cr
* 1+ K C, +K;C,

Sustituyendo en la ecuacion principal:

"5T = Ky Cus - ke Core

d;T = ke Ky Cy Cs - ko Ky C; Co

d;:tT = (kea Ky Cy - ke K5 CT)[l + K, c(i,T+ K, CTJ
k, = ko Ky Cy

k, = ke, K; C;

dc, k,Cy - k,C,

dt 1+ K,C, + K;C;
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Apéndice A2. Andlisis de TETRALINA (2 sitios de adsorcion)

NAFTALENO + S < NAFTALENO.S
NAFTALENO.S + S — TETRALINA
TETRALINA + S < TETRALINA.S
TETRALINAS + S — Prod

La reaccién superficial es considerada el paso limitante:

dc,
dt

= le CN.S Cs - kRz CT.S Cs

Para la adsorcion de NAFTALENO:

Mags = kads CN CS - k CN.S

des

r k
a%alds B CN CS ) y; kads CN'S

ras — -
%ads a CN CS }/KN CN'S

Para la adsorcion de TETRALINA:

Mags = kads CT CS - k CT.S

des

r k
a%alds B CT CS ) " kads CT'S
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w

Balance de sitios:

Cr Cns + Crs + Cs

C, =K, CyCs + K; C, C + Cg

C, = S
* 1+K,C, +K;C,

Sustituyendo en la ecuacion principal:

dC
dtT = le CN.S Cs - kRZ CT.S Cs
dcci:tT = le KN CN C52 - kRZ KT CT Cs2
dCT C
= (k,, Ky Cy - ko, K C T
dt (Rl N “N rR2 ™\ N)(1+KNCN+KTCT

k1 = le KN CT2

T
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Apéndice A2. Andlisis de DECALINA (1 sitio de adsorcion)

NAFTALENO + S < NAFTALENO.S
NAFTALENO.S — TETRALINA
TETRALINA + S <« TETRALINA.S
TETRALINA.S — DECALINA

La reaccion superficial es considerada el paso limitante:

dc,
dt

= kR2 CT.S

Para la adsorcion de NAFTALENO:

r.. =k

ads CN Cs - k CN.S

des

r k
a%alds B CN CS ) W, kads CN'S

ras — -
%ads B CN CS }/KN CN'S

ads

Para la adsorcion de TETRALINA:

r.. =Kk

ads CT Cs - k CT.S

des

r k
a%ads = CT Cs - desk CT.S

ads

ads
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Balance de sitios:

Cr Cns + Crs + G

C, =K, C,Cq + K; C, C + Cg

C, = Cr
* 1+ K C, +K;C,

Sustituyendo en la ecuacion principal:

dC

dtD = kRZ CT.S

dC

dtD = kRZ KT CT Cs
dc,

= kRZ KT CT CT
dt 1+ K,C, +K;Cq
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Apéndice A2. Andlisis de DECALINA (2 sitios de adsorcion)

NAFTALENO + S < NAFTALENO.S
NAFTALENO.S + S — TETRALINA
TETRALINA + S <« TETRALINA.S
TETRALINA.S + S — DECALINA

La reaccion superficial es considerada el paso limitante:

dc,
dt

= kR2 CT.S Cs

Para la adsorcion de NAFTALENO:

r.. =k

ads CN Cs - k CN.S

des

r k
a%alds B CN CS ) W, kads CN'S

ras — -
%ads B CN CS }/KN CN'S

ads

Para la adsorcion de TETRALINA:

r.. =Kk

ads CT Cs - k CT.S

des

r k
a%ads = CT Cs - desk CT.S

ads

ads
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Balance de sitios:

Cr Cns + Crs + G

C, =K, C,Cq + K; C, C + Cg

C, = Cr
* 1+ K C, +K;C,

Sustituyendo en la ecuacion principal:

dC

dtD = kRZ CT.S Cs
dC

dtD = kRZ KT CT C52
dc,

2
= kRZ KT CT CT
dt 1+ K,C, +K;C;

dt L+ Ky Cy + K;Cy)
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Apéndice A3. Anélisis de CARBAZOL (1 sitio de adsorcion)

CARBAZOL + S <« CARBAZOL.S
CARBAZOL.S — Prod

THC + S «— THC.S

THC.S — Prod

La reaccion superficial es considerada el paso limitante:

-dC,

dt = kR Cc.s

Para la adsorcion de CARBAZOL:

r.. =Kk

ads Cc Cs - k Cc.s

des

r k
a%alds B CC CS ) W, kads CC'S

ra S — -
%ads - CC CS }/KC CC'S

ads

Para la adsorcion de THC:

Mags = kads CTHC Cs - kdes CTHC.S

r k
a%ads = CTHc Cs - d%ads CTHC.S
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=

rads

ads — -
= CTHC Cs }/K CTHC.S
ads THC
=0
S

I(ad

Crics = Kane Crie Cs

Balance de sitios:

Cr =Ccs + Cres + G
Cr = KeCeCs + Ky Cripc G5 + Cs

C, = Cr
Tol+ Ke Ce + Ke Crpe

Sustituyendo en la ecuacion principal:

-dC
TC = kg Ces
-dC
dtc = kR KcCcCs
-dC,

e kR KC CC CT
dt 1+ K.C. + Kye Crice
k = kg K. C;

-dC, kC.

dt 1+ K.Co + Kyye Crie
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Apéndice A3. Andlisis de CARBAZOL (2 sitios de adsorcion)

CARBAZOL + S < CARBAZOL.S
CARBAZOL.S + S — Prod

THC + S « THC.S

THCS + S — Prod

La reaccion superficial es considerada el paso limitante:

-dC,

dt = kR Cc.s Cs

Para la adsorcion de CARBAZOL:

r.. =Kk

ads Cc Cs - k Cc.s

des

r k
a%alds B CC CS ) W, kads CC'S

ra S — -
%ads - CC CS }/KC CC'S

ads

Para la adsorcion de THC:

Mags = kads CTHC Cs - kdes CTHC.S

r k
a%ads = CTHc Cs - d%ads CTHC.S
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rads

kad

I
a%ads = Cme Cs - }/KTHC Crves
=0

Crics = Kane Crie Cs

Balance de sitios:

Cr =Ccs + Cres + G
Cr = KeCeCs + Ky Cripc G5 + Cs

C, = Cr
Tol+ Ke Ce + Ke Crpe

Sustituyendo en la ecuacion principal:

-dC
TC = kR Cc.s Cs
-dC

df = kg K. C.C{’
-dC.

2
kR I<C CC [ CT ]
dt 1+ K:C: + Kie Cric
k = kg Kc C;°

-dC, kC,

dt (1 + Ke Co + Ko CTHC)2
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Apéndice A3. Anédlisis de THC (1 sitio de adsorcion)

CARBAZOL + S <« CARBAZOL.S
CARBAZOL.S — THC

THC + S «— THC.S

THC.S — Prod

La reaccion superficial es considerada el paso limitante:

d(:THC

dt = le Cc.s - kR2 CTHC.S - kRS CTHC.S

Para la adsorcion de CARBAZOL:

r.. =Kk

ads Cc Cs - k Cc.s

des

r k
a%alds B CC CS ) W, kads CC'S

ra S — -
%ads - CC CS }/KC CC'S

ads

Para la adsorcion de THC:

Mags = kads CTHC Cs - kdes CTHC.S

r k
a%ads = CTHc Cs - d%ads CTHC.S
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=

rads

ads — -
= CTHC Cs }/K CTHC.S
ads THC
=0
S

I(ad

Crics = Kane Crie Cs

Balance de sitios:

Cr =Ccs + Cres + G
Cr = KeCeCs + Ky Cripc G5 + Cs

C, = Cr
Tol+ Ke Ce + Ke Crpe

Sustituyendo en la ecuacion principal:

dC

% = le Kc Cc Cs - kR2 KTHC CTHc Cs - kR3 KTHC CTHC CS

dC ¢

% - (le KeCe - kRZ Kine Crre - kR3 Kine CTHC)(]. + Kc Cc ‘: KTHC CTHCJ
K, = kg, K: Cy

K, = Kgy Kpiic C
K3 = Kgs Kpyc Co

dCTHC _ kl Cc - kz Cric - ka Cric

dt 1+ K.C. + Kyie Cric
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Apéndice A3. Analisis de THC (2 sitios de adsorcidn)

CARBAZOL + S < CARBAZOL.S
CARBAZOL.S + S — THC

THC + S « THC.S

THCS + S — Prod

La reaccion superficial es considerada el paso limitante:

dCryc

dt = le Cc.s Cs - kRZ CTHC.S Cs - kRS CTHC.S Cs

Para la adsorcion de CARBAZOL:

r.. =k

ads Cc Cs - k Cc.s

des

r k
a%alds B CC CS ) W, kads CC'S

ra S — -
%ads - CC CS }/KC CC'S

ads

Para la adsorcion de THC:

Mags = kads CTHC Cs - kdes CTHC.S

r k
a%ads = CTHc Cs - d%ads CTHC.S
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=

rads

r
a = Cpc Cs - }/K Crics
ads THC
=0
kads

Crics = Kine Crie Cs

Balance de sitios:

Cr =Ccs + Crpes + Cs
Cr = KeCeCs + Ky Cripc G5 + Cs

C, = Cr
Tol+ Ke Ce + Kae Crpe

Sustituyendo en la ecuacion principal:

dC

% = Kp; K¢ Cg Cs” - Ky Ko Crye Cs” = Ky Kpyg Cryie Cs”

dC c 2
% = (le Ke Ce - Kre Kie Crie = Kea K CTHC)(l + K. C, +T Kic CTch

kl = le Kc CT2
kz = kRz KTHC CT2
Ky = Kgs Kpyc CT2

dCryc ki Cc - Ky Crie - Ky Cric
dt (1 + Ko Co + Krye CTHC)2
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Apéndice A3. Andlisis de CHB (1 sitio de adsorcion)

CARBAZOL + S < CARBAZOL.S
CARBAZOL.S — THC

THC + S « THC.S

THC.S — CHB

La reaccion superficial es considerada el paso limitante:

dC
% = Kro Criics

Para la adsorcion de CARBAZOL:

r.. =k

ads Cc Cs - k Cc.s

des

r k
a%alds B CC CS ) W, kads CC'S

ra S — -
%ads - CC CS }/KC CC'S

ads

Para la adsorcion de THC:

Mags = kads CTHC Cs - kdes CTHC.S

r k
a%ads = CTHc Cs - d%ads CTHC.S
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rads

I(ad

I
a%ads = Cwe Cs - }/KTHC Crves
=0

Crics = Kine Crie Cs

Balance de sitios:

(:'T (:(LS + (:'TF1C.S + (:S

Cr = KeCeCs + Ky Cripc G5 + Cs

C, = Cr
Tol+ Ke Ce + Kae Crpe

Sustituyendo en la ecuacion principal:

dCoye

dt = kRZ CTHC.S
dC
— = kRz KTHC CTHC Cs
dt
dC C
= kRZ KTHC CTHC .
dt 1+ K.C. + Ko Crice

kz = kRZ KTHC CT

dCoe  _ Kz Crnc

dt 1+ K.Co + Ky Crice
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Apéndice A3. Andlisis de CHB (2 sitios de adsorcién)

CARBAZOL + S < CARBAZOL.S
CARBAZOL.S + S — THC

THC + S « THC.S

THC.S + S — CHB

La reaccion superficial es considerada el paso limitante:

d(:CHB

dt = kRZ CTHC.S Cs

Para la adsorcion de CARBAZOL:

r.. =k

ads Cc Cs - k Cc.s

des

r k
a%alds B CC CS ) W, kads CC'S

ra S — -
%ads - CC CS }/KC CC'S

ads

Para la adsorcion de THC:

Mags = kads CTHC Cs - kdes CTHC.S

r k
a%ads = CTHc Cs - d%ads CTHC.S
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=

rads

kad

ads — -
= cTHc Cs }/K CTHC.S
ads THC
=0
S

Crics = Kine Crie Cs

Balance de sitios:

C;

CC.S + CTHC.S + CS

Cr = KeCeCs + Ky Cripc G5 + Cs

C,

C. =
Tol+ Ke Ce + Kae Crpe

Sustituyendo en la ecuacion principal:

dC

% = kR2 CTHC.S Cs

dC

— = kRz Krne CTHC Cs2
dt

dC C
e = Ko Krne Crne !
dt 1+ K. C; + Kqpc

kz = kRz Krne CT2

dCCHB _ kz CTHC
dt (1 + Ko Ce + Koe CTHC)2

2
Cne J
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Apéndice A3. Anélisis de DCH (1 sitio de adsorcion)

CARBAZOL + S < CARBAZOL.S
CARBAZOL.S — THC

THC + S « THC.S

THC.S — DCH

La reaccion superficial es considerada el paso limitante:

dC
% - kR3 CTHC.S

Para la adsorcion de CARBAZOL:

r.. =k

ads Cc Cs - k Cc.s

des

r k
a%alds B CC CS ) W, kads CC'S

ra S — -
%ads - CC CS }/KC CC'S

ads

Para la adsorcion de THC:

Mags = kads CTHC Cs - kdes CTHC.S

r k
a%ads = CTHc Cs - d%ads CTHC.S
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rads

I(ad

I
a%ads = Cwe Cs - }/KTHC Crves
=0

Crics = Kine Crie Cs

Balance de sitios:

(:'T (:(LS + (:'TF1C.S + (:S

Cr = KeCeCs + Ky Cripc G5 + Cs

C, = Cr
Tol+ Ke Ce + Kae Crpe

Sustituyendo en la ecuacion principal:

dC
% = kRa CTHC.S
dC
—H = kRS KTHC CTHC Cs
dt
dC C
o = kRS KTHC CTHC .
dt 1+ K.C: + Ko Cric

k3 = kR3 KTHC CT

dCpch _ K3 Crie

dt 1+ K.C. + Kie Cric
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Apéndice A3. Analisis de DCH (2 sitios de adsorcion)

CARBAZOL + S < CARBAZOL.S
CARBAZOL.S + S — THC

THC + S « THC.S

THC.S + S — DCH

La reaccion superficial es considerada el paso limitante:

d(:DCH

dt = kR3 CTHC.S Cs

Para la adsorcion de CARBAZOL:

r.. =k

ads Cc Cs - k Cc.s

des

r k
a%alds B CC CS ) W, kads CC'S

ra S — -
%ads - CC CS }/KC CC'S

ads

Para la adsorcion de THC:

Mags = kads CTHC Cs - kdes CTHC.S

r k
a%ads = CTHc Cs - d%ads CTHC.S
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=

rads

ads — -
= cTHc Cs }/K CTHC.S
ads THC
=0
S

I(ad

Crics = Kine Crie Cs

Balance de sitios:

Cr =Ccs + Crpes + Cs
Cr = KeCeCs + Ky Cripc G5 + Cs

C, = Cr
Tol+ Ke Ce + Kae Crpe

Sustituyendo en la ecuacion principal:

dC

% = kRa CTHC.S Cs

dC

—o = kRs KTHC CTHC C52
dt

dc C ’
dlicH = kR3 KTHC CTHC [1 K. C . j

+ Kl + KTHC CTHC

k3 = kR3 KTHC CT2

dCpch _ K3 Cre

dt (1 + KC CC + I<THC CTHC)Z
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Apéndice B1
HDS de 4,6-DMDBT (1 sitio de adsorcion)
Para el reactante 4,6-DMDBT:

kCi
1+ K Cp

46

En su forma lineal:

1 _11 Ky
R46 kC46

(Figura 2.4A)

Para el producto DMDP:

_ Ky Cuo
1+ Ky Cog

R DMDP

En su forma lineal:

1 1

1
= —— + —— (Figura 2.5A)
RDMDP k1 C46

1

K
k

Para el producto MCHT:

R — kZ C46
MCHT 1+ K46 C46

En su forma lineal:

1 1

11 Ke
= + (Figura 2.6A)
R vt K, Cu

2

K
Kk
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Para el producto DMDCH:

R — k3 CMCHT
DMDCH l + K46 C46

Como:

_ CMCHT

X MCHT C
460

C46 = C460 (1'X46)

Se obtiene el valor de Cypcyt en funcion de Cyg:

CMCHT = 46

CMCHT = FP C46

_ k3 Fo Cue
1+ K,Cu

R DMDCH

En su forma lineal:

(Figura 2.7A)
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Apéndice B1
HDS de 4,6-DMDBT (2 sitios de adsorcidn)

Para el reactante 4,6-DMDBT:

KCu
(1 + K46 C46 )2

R =

En su forma lineal:

1/2
C46 _ K46 C 1/4 +
12— 12 46
Rio~ K

1
F (Figura 2.4B)
Para el producto DMDP:

— k1 C46
(1 + K46 C:46)2

R DMDP

En su forma lineal:

C46l/2 K46 1/4 1
= C + (Figura 2.5B)
1/2 1/2 46 1/2
R DMDP kl kl
Para el producto MCHT:
R _ kZ C46
MCHT — 2
(1 + K46 C46)
En su forma lineal:
C461/2 K46 174 1
= C + (Figura 2.6B)
1/2 1/2 46 1/2
R MCHT k2 I(2
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Para el producto DMDCH:

R _ K3 Cyichr
oHer (1 + Ky Cue )2
Como:
C
XMCHT = SACHT
460

C46 = C460 (1'X46)

Se obtiene el valor de Cypcyt en funcion de Cyg:

X
C c — MCHT C 6
MCHT 1'X4e 4
CMCHT = FP C46
k.F, C
RDMDCH = P %

(1 + K46 C46 )2
En su forma lineal:

12 12

FP C46 — K46 C va 1

R 172 K 12 46 K 1/2
DMDCH 3 3

(Figura 2.7B)
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Apéndice B2
HYD de NAFTALENO (1 sitio de adsorcion)
Para el reactante NAFTALENO:

kC,
1+K,C,

N

En su forma lineal:

Ky

+ T (Figura 3.3A)

x|

1
Cy
Para el producto TETRALINA:

_ leN
1+ K,C,

En su forma lineal:

1 1 1 Ky .
— = —— + —— (Figura 3.4A)
R, k,C, Kk

Para el producto DECALINA:

kG
° T 14 K,C,
Como:
C
X; =1
CNO

CN = CNO (l'XN)
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Se obtiene el valor de Ct en funcién de Cy;:

X
C, = —1C,
1- X,

C, =F C,
_ kR Cy
° 1+ K,C,

En su forma lineal:

e 11 + (Figura 3.5A)
—— + —— (Figura 3.
RD k2 CN 2

KN
k
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Apéndice B2
HYD de NAFTALENO (2 sitios de adsorcion)

Para el reactante NAFTALENO:

kC,

R = — =N
T LK G

En su forma lineal:

12
C K
N _ N 1/4
=—-0C, +

— (Figura 3.3B)
R Nl/2 K12

W
Para el producto TETRALINA:

kl c:N

R. = — 1YN
T Ky G

En su forma lineal:

12
C
N _ N 1/4
= —Nc ™+

— (Figura 3.4B)
R T1/2 kll/z

12
1

Para el producto DECALINA:

RD — k2 CT
L+ KyCy)
Como:
X; = Cr
CN0

CN = CNO (l'XN)
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Se obtiene el valor de Ct en funcién de Cy;:

X

c, = —I-C,
1-X,,

C, =F.C,

RD — k2 I:PC:N -
(1+ I<N CN)

En su forma lineal:

1/2 12
FrCy _ Ky ow, 1
R 12 - K 172 ~N k 12
D 2 2

(Figura 3.5B)
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Apéndice B3
HDN de CARBAZOL (1 sitio de adsorcion)
Para el reactante CARBAZOL.:

kC.
1+ K. C,

C

En su forma lineal:

K¢

+ T (Figura 4.4A)

1
Ce

pu)
@]
x|~

Para el producto THC:

_ klcc
1+ K.C,

R THC

En su forma lineal:

111
RTHC 1 CC

+ —= (Figura 4.5A)
1

11K
k k

Para el producto CHB:

R — k2 CTHC
B 14 K, C,
Como:
C
XTHC = —THC
CCO

Cc = Cco (l'Xc)
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Se obtiene el valor de Ctuc en funcién de Cc:

X
C — THC
THC 1-X, c
Cric = K Cq
k, F C.
Rewe = — (0 ~
1+ K.C¢

En su forma lineal:

! + Ke (Figura 4.6A)
— + —= (Figura 4.
2 CC k2

Para el producto DCH:

R _ k3 CTHC
DCH —
1+ K.C¢
Como:
Cric = F Ce
k, F C.

R - _ 8 pP¥C
M 14 K C,

En su forma lineal:

11
Kk

Ke
3 CC k

+ — (Figura 4.7A)
3
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Apéndice B3
HDN de CARBAZOL (2 sitios de adsorcion)
Para el reactante CARBAZOL.:

kC.

R. = — ~~“c
T L+ KeC)

En su forma lineal:

Ccll2 Ke va )
Rcllz - WCC + M (Figura 4.4B)
Para el producto THC:
k,C
Rye = — S —
(L+KcCe)
En su forma lineal:
C 1/2 K
. 2 52 Ccm + — (Figura 4.5B)
RTHC k1 1
Para el producto CHB:
L+ KcCc)
Como:
C
XTHC = T
CCO
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Se obtiene el valor de Ctuc en funcién de Cc:

X
C — THC
THC 1-X, c
Cric = K Cq
R _ k2 I:P CC
e Kecy

En su forma lineal:

1/2 12

FrCo” _ Ko qw

172 12 ~C
kz

—; (Figura4.6B)

R CHB 2

Para el producto DCH:

R _ K3 Crie
e KeCo)

Como:

Criec = F Cc

R _ ks F Cc
e KeCo)

En su forma lineal:

1/2 1/2
F.C. K.

1/4
= C +
1/2 12 ~C
k

R DCH 3 3

7> (Figura4.7B)
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B
> .
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.- RZ=00976
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