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1. INTRODUCCION

1.1 Planteamiento del Problema

La industria y parque vehicular emiten contaminantes que causan deterioro al
ambiente por ello es necesario mejorar la calidad de los combustibles en el
transporte, los procesos de combustidn, etc. Actualmente la introduccién de
estrictas normas de control de emisiones en combustibles tiene una mayor

importancia.

Los convertidores cataliticos combinados con un diesel de bajo contenido de
azufre (<30 ppm) maximizan la reduccion de emisiones de: 6xidos de azufre,
particulas suspendidas y éxidos de nitrégeno, promoviendo la durabilidad tanto del
sistema como de los catalizadores. Ademas los vehiculos con diesel limpio, los
cuales producen menos diéxido de carbono que los vehiculos que funcionan con
gasolina, son importantes para combatir el calentamiento global. Asi que el diesel
de ultra bajo azufre contribuye también a reducir la emision de di6xido de carbono.

Gobiernos en diversos paises han introducido normas para disminuir la
concentracion de estos contaminantes. Para atender los problemas de
contaminacién en México se propone, a través de la NOM-086-SEMARNAT-
SENER-SCFI-2005, mejorar la calidad de los combustibles incluyendo su

contenido de azufre.

En la actualidad la remocién de compuestos azufrados en las refinerias requiere
de procesos especiales, sin embargo nunca se logra una remocion completa por
las limitaciones técnicas y econdmicas. El problema de la eliminacién de azufre se
agrava debido a que las normas exigen cada vez una menor cantidad de
emisiones a la atmdésfera de los 6xidos que se producen en la combustién de la

gasolina que lo contiene. La dificultad para la remocién de compuestos azufrados
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se debe al contenido, en el petroleo, de moléculas refractarias con sustituyentes
que impiden la remocion del atomo de azufre, por ejemplo 4-MDBT y 4,6-
DMDBT.

1.2 Justificacion

Para mejorar la remocion de azufre en el petréleo, se plantea el uso de nuevos
catalizadores para HDS lo que resulta mas viable que cambiar configuraciones
completas en las plantas de hidrotratamiento del pais, lo que conlleva a una

reinversion por parte de PEMEX.

Este trabajo propone contribuir a los estudios de hidrodesulfuracion para
responder de esta manera con las restricciones actuales del contenido de azufre
en combustibles. Esta contribucién se hace con el estudio de catalizadores NiMoP/
y-Al,O3 al variar la incorporacion de un aditivo organico (trietilenglicol) durante la
etapa de impregnacion, asi como el efecto del cambio en la concentracion del
mismo en la actividad catalitica de HDS de una molécula refractaria.

1.3 Objetivo

Analizar el efecto de la incorporacion de trietilenglicol de forma sucesiva o
coimpregnada durante la preparacion de catalizadores NiMoP soportados en
alumina en la actividad catalitica de HDS de 4,6-DMDBT.

12
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1.3.1 Objetivos Especificos

Evaluar el desempefio catalitico de catalizadores NIMOPTEG(X) cuando se varia

la concentracion de aditivo en el catalizador.

Determinar los cambios en las propiedades texturales mediante fisisorcion de
nitrégeno por la incorporacion del aditivo.

Establecer la dispersién de la fase activa en catalizadores sulfurados mediante

microscopia electronica de alta resolucion.

Identificar la presencia de las diferentes fases presentes después de la activacion
del catalizador mediante adsorciéon de CO y su analisis por espectroscopia de

infrarrojo.

1.4 Hipotesis

El uso de catalizadores NiMoP/v-Al,O3; modificados con trietilenglicol impedira una
fuerte interaccion del metal base (molibdeno) con el soporte de alumina dando
como resultado un apilamiento superior a una capa y posiblemente la formacién
de un mayor numero de estructuras de molibdeno promovido (NiMoS). Esto
permitira un aumento en la remocién de azufre en la HDS de 4,6-DMDBT.

13
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2.1 CATALISIS

2.1.1 Catalisis

El término catalisis fue introducido por Berzelius en 1836 al tratar de describir una
fuerza que dirigia una reaccion quimica en presencia de ciertas sustancias que
aparentemente no tomaban parte en ella (Aguilar R., 1988: 5). La catalisis estudia
el fenbmeno que se presenta en un sistema reaccionante al introducir una
sustancia llamada catalizador (Miquel J., 1983:13). En la actualidad los estudios

de catalisis son parte principal de los procesos quimicos aplicados a gran escala.

La catalisis involucra una serie de interacciones quimicas intermediarias entre los
reactivos y el catalizador; de esta manera se proporciona un camino nuevo a la
reaccion compuesta por una serie de reacciones elementales (figura 2.1). Esta
nueva trayectoria de reaccion es a menudo mas compleja; sin embargo, la suma
de energias de activacion de los pasos elementales de la reaccion catalitica es
inferior a la energia de reaccidon que se requiere para efectuar la reaccion no
catalizada. (Aguilar R., 1988: 33)

ENERGA

(a)

: B+C
AVANCE DE LA REACION AVANCE DE LA REACION

pr—

Fig. 2.1. Esquema de Energia de Reaccion vs Avance de Reaccion. (Aguilar R., 1988: 33)
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Catédlisis homogénea, hablando del nimero de fases que intervienen en el acto, es
cuando el catalizador y la mezcla reaccionante se encuentran en la misma fase.
En la catélisis heterogénea el catalizador se encuentra en una fase distinta a la de
la mezcla reaccionante. Este tipo de catdlisis es de uso mas frecuente a nivel
industrial y los ejemplos mas comunes de las fases son: sélido-gas, solido-liquido,
liquido-gas. (Miquel J., 1983:13)

En catalisis heterogénea se involucran una serie de pasos como son el transporte
de reactivos a la superficie catalitica, el contacto-reaccién quimica y el paso de
productos a la fase gaseosa. La etapa mas lenta impone su rapidez al conjunto

reaccionante.

La actividad de un catalizador es facil de medir por medio de una reaccién dada y
puede definirse como la rapidez de reaccion observada bajo condiciones
determinadas (presion y temperatura) referida a alglin pardmetro caracteristico del
catalizador (masa, area, sitio activo). Se trata de una medida empirica que

permite comparar dos catalizadores similares.

La selectividad de un catalizador interviene cuando un sistema a transformar
puede evolucionar bajo condiciones de operacion, en muchas combinaciones
termodinamicamente posibles. El catalizador favorece fuertemente una de estas
reacciones, la selecciéon del mismo permite orientar a voluntad la transformacién
(Aguilar R., 1988: 5).

En cuanto a la cinética de reacciones cataliticas heterogéneas es relativamente
facil determinar la ecuacién de rapidez de reaccidbn en comparacion con la
complejidad para explicar el mecanismo. Dado el conflicto en conocer la estructura
del complejo formado en la superficie del solido, se plantean las ecuaciones de
velocidad de reaccién de la misma forma que para reacciones homogéneas, es
decir, como un valor proporcional a la concentracion de las especies quimicas
involucradas (Miquel J., 1983:13).

16
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2.1.2 Catalizadores

De acuerdo con Miquel, J. et al (1983).
-Un catalizador da lugar a un camino alterno al proceso de transformacién
guimica, tal alternativa lleva consigo una modificacion en la velocidad de
reaccion. El cambio, puede ser positivo 0 negativo, y en el caso de un
sistema complejo de reacciones, la accion catalitica puede ser selectiva
hacia alguna de las reacciones, aumentandose con esto la pureza del

producto deseado.

El sistema que cataliza una reaccion heterogénea esta formado por diversas
entidades que cumplen una funcion especifica. Y aunque algunos catalizadores se

usen en estado puro (catalizadores masicos), la gran mayoria estan formados por:

¢Agente Activo: es la sustancia catalitica que produce la aceleracion de la

reaccion quimica.

+#Soporte: es una sustancia de superficie especifica y porosidad alta en la cual,
principalmente, se extiende el agente activo en su area. Otras cualidades del
soporte son mejorar la estabilidad del catalizador evitando la unidén o sinterizaciéon
de los granulos activos por efecto de la alta temperatura, facilitar la transferencia
de calor en reacciones fuertemente exotérmicas, evitando asi la acumulacién de
calor y la elevacion de temperatura en el interior de pastillas porosas que ponen
en peligro la estabilidad del catalizador, mejorar las caracteristicas mecanicas.

+Promotores: son sustancias que se agregan al catalizador con el objeto de
mejorar sus cualidades, en general se agregan en una proporcion muy inferior a la

del material activo. Pueden tener una intervencion del tipo fisico o del tipo quimico.

Los procesos de elaboracion en catalizadores suelen ser muy competitivos y los
fabricantes cuidan de no entregar el procedimiento de elaboracion. Es verdad que
se conocen numerosos métodos de preparacion de aditivos y muchos de ellos

estan patentados, aunque existe informacion general de la preparacion.

17
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Los catalizadores masicos son sustancias muy definidas como metales u 6xidos
gue se obtienen por métodos ya muy conocidos en la industria quimica o
metallrgica, los cuales se basan en la cristalizacidon, precipitacion o reduccion.

Aungue existen métodos mas complejos para obtenerlos.
La preparacion de los catalizadores soportados cominmente es la siguiente:

Olmpregnacién: consiste en impregnar el soporte con la disolucion de algun
compuesto de la especie catalitica. Para ello se prepara una mezcla del agente
activo, y en su caso del promotor, con la concentraciébn deseada; enseguida se
agrega el soporte formando una suspensioén (“slurry”) la cual se agita y se evapora
lentamente (60°C-80°C) hasta lograr la disposicion de los solutos en el soporte, el
resto del liquido se separa por filtracion. Posteriormente se seca y se calcina.

OCoprecipitacion: se precipitan simultaneamente el agente activo, el promotor y el
soporte. Aqui se prepara una disolucion con los componentes y se modifica alguna
de las propiedades, por ejemplo el pH, para precipitar en conjunto los distintos
componentes de interés. El precipitado se lava, seca y calcina.

ODepdsito o precipitacion: se deposita o precipita el agente sobre el agente activo
a partir de una disolucién. Se prepara la disolucion con el agente activo y el
promotor y se le agrega el soporte soOlido para formar una suspension,
posteriormente se agrega una sustancia que provoque la precipitacion del agente
activo sobre el soporte. (Droguett S. E., 1983:37).

2.1.3 Métodos de Caracterizacion

La discusion de las propiedades cataliticas del solido en cuestion se considera en
la actualidad un andlisis inconcluso pues es preciso analizar las caracteristicas
fisicoquimicas para poder determinar las causas del comportamiento a las
condiciones de trabajo. Es necesario conocer las caracteristicas del solido y
establecer correlaciones entre ellas y las propiedades cataliticas para poder
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interpretar los resultados obtenidos o para elaborar mecanismos de reaccion.

(Miquel J., 1983:167)

En la siguiente imagen se resumen las caracteristicas principales y los métodos

empleados para su determinacion.

Tabla 2.1. Propiedades Fisicoquimicas de Catalizadores (Miquel J., 1963:168)

Propiedad

1. Composicion quimica elemental

Método de medicion
Métodos quimicos clésicos
Fluorescencia
Espectrometria de emision
Absorcion atomica
Espectrometria de flama

2. Naturalezay estructura de los
compuestos quimicos

Difraccion de rayos X

Difraccion de electrones
Espectroscopia de Resonancia Paramagnética
Electrénica

Resonancia Magnética Nuclear
Espectrofotometria infrarroja y Raman
Espectrofotometria Ultravioleta-Visible
Métodos magnéticos

Anélisis termogravimétrico

Anélisis térmico diferencial
Espectrometria Mossbauer

3. Textura del catalizador, del soporte
(porosidad, superficie especifica,
distribucion de radio de poros)

Método BET
Porosimetro

4. Dispersion de agentes activos

Quimisorcion

Difraccion de rayos X

Microscopia electrénica
Microscopia electronica de barrido
Métodos quimicos

5. Calidad de la superficie activa

Cinética de quimisorcion

Desorcion flash

Calorimetro (calor de adsorcién)
Espectroscopia de Resonancia Paramagnética
Electrénica

6. Propiedades electrénicas

Espectroscopia de Resonancia Paramagnética
Electronica
Conductividad, semiconductividad
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2.1.3.1 Area Superficial y Tamafio de Poro

Las reacciones gaseosas catalizadas por solidos ocurren tanto en interior como
exterior de la superficie de los poros del catalizador. La velocidad de formacion de
productos es funcién del area superficial disponible asi que entre mas grande sea
la cantidad de superficie accesible a los reactivos, mas grande es el rendimiento.
El principio anterior es una excepcion cuando la conversion de los reactivos es

limitada por el transporte de masa.

Es comun dispersar el catalizador metélico en la superficie interna de materiales
porosos adecuados, tal como silice o y-alimina, para crear una gran area
especifica superficial que sea enteramente accesible. Por otro lado, dependiendo
del modo de preparacion, los catalizadores de 6xidos metélicos a veces poseen un
area y una estructura de poro abierto superficial suficientemente grande para ser
empleados directamente, aunque a veces son modificados quimicamente para

proporcionarle una actividad adicional.

Si los poros de los catalizadores o de los soportes son lo suficientemente anchos
para no impedir el paso de los reactivos hacia productos y la superficie interna es
también energéticamente homogénea, la conversion es directamente proporcional
al area superficial. Bajo esas circunstancias la rapidez de reaccién es proporcional
a la raiz cuadrada del area o independiente de ella, dependiendo del modo de
difusion dentro de la estructura porosa. Ademas la actividad del catalizador
depende del modo en que los sitios activos se distribuyen sobre la superficie
disponible. (Thomas J., 1997:257)

Como lo menciona Thomas J. (1997) las reacciones cataliticas heterogéneas
tienen lugar en la superficie del solido; por lo que es importante saber la cantidad
de moléculas que se pueden adsorber en ella, la concentracion éstas en la
superficie depende de la presién de la fase gaseosa, de la temperatura, de la
extension de la superficie y de la naturaleza del sistema. Para determinar su

concentracion lo mas comudn es mantener la temperatura constante y medir la
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cantidad adsorbida a distintas presiones donde se obtiene una isoterma de
adsorcion. (Droguett S., 1983:8)

N T i)

1<l
<l

Li

Figura 2.2. Isotermas experimentales mas comunes. (Droguett s., 1983:12)

La figura 2.2 representa los cinco tipos caracteristicos de las isotermas
experimentales observadas por Brunauer. Vy es el volumen adsorbido en la
superficie cuando se alcanza la presidon P* de equilibrio. P° es la presion de
equilibrio del vapor con su liquido a la temperatura de adsorcion. La isoterma |
corresponde a una adsorcion tipo quimica, las demas a adsorciones fisicas o
intermedias. Con el fin de expresar analiticamente la variacion del V44 en funcién

de la presion e interpretar la isoterma se han propuestos varios modelos.

El método de BET deriva de las iniciales de los apellidos de los autores Brunauer,
Emmett y Teller y corresponde a un modelo extendido en una adsorcion
multicapas, ellos sugieren la existencia simultdnea de grupos o aglomerados de

particulas formados por varias capas a cualquier presion de equilibrio.
El modelo BET tiene, en resumen, los siguientes postulados:

e La adsorcién del gas en la superficie del solido se efectia en multicapas
(Figura. 2.3).
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Fig. 2.3 Superficie en multicapas. (Droguett S., 1983:11)

e La superficie con una, dos, tres, etc. capas es constante. Las areas Ao, A,
A, etc. de los distintos aglomerados son variables.

e La velocidad de condensacion en el aglomerado de i capas es igual a la
velocidad de evaporacion desde el aglomerado de i+l capas en el equilibrio.

e ElI calor desprendido al adsorberse la primera capa de moléculas
corresponde al calor de adsorcién y los calores producidos al adsorberse
son iguales entre si y al calor de condensacion del vapor.

e La superficie del sélido es energéticamente homogénea y las interacciones

laterales son despreciables.

La isoterma BET representa de forma aceptable las cuatro ultimas isotermas de la
figura 2.3 que describen de forma adecuada la fisisorcion. De dicha isoterma se
puede saber el volumen de gas con un numero de particulas suficientes para
cubrir toda la superficie del sdélido con una monocapa, Vi, volumen de la
monocapa superficial. También las areas especificas deducidas de la isoterma en
especial las tipos Il y IV de la fig. 2.2, coinciden con las é&reas reales.
Tradicionalmente la isoterma se obtiene de manera volumétrica o gravimétrica. El
método volumétrico puede aplicarse por via estatica o dinAmica. Este ultimo
método consiste en adsorber el gas en estudio desde una corriente en la que esta
mezclado con un gas inerte, este método es el mas comercial para medir
superficies especificas con nitrégeno e instrumentos denominados sorpémetros.
(Droguett S., 1983:12).

De ninguna manera el éarea superficial no es la Unica propiedad fisica que
determina el grado de adsorcion y la reaccion catalitica. Es igualmente importante
la estructura porosa del material catalitico o del soporte, el cual contribuye al area
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superficial total y puede verse como un factor separado. Esto se debe a que la
distribucion del tamafio de poro en un catalizador puede ser completamente
inaccesible al area superficial interna para los reactivos de tamafio mas grande,
ademas puede restringir la conversién a productos impidiendo la difusion de
reactivos y productos a través de los poros medianos. Saber el tamafio de poro
correcto para logra una actividad y selectividad dada requiere de un modelo de
poro del catalizador. (Thomas J., 1997:258)

El diAmetro de los poros puede estar definido o variar en un intervalo diverso, en
las aliminas el didmetro de los poros puede situarse en rangos de 2 nm a 30 nm
segun el tipo de alimina y la forma de preparacién. Los poros se clasifican en tres
rangos (Droguett S., 1983:18):

1. Macroporos- diametro (d) superior a 50 nm (500 A).
2. Microporos- d inferior 2 nm (20 A).
3. Mesoporos- d intermedio de 2 nm — 50 nm.

La determinacion de la porosidad tiene como objetivo conocer la distribucién del
tamafio o volumen de poros en funcion del radio y esto se puede lograr mediante

la isoterma de adsorcién o el porosimetro de mercurio.

En los solidos porosos, respecto a la adsorcion fisica, es la falta de coincidencia
entre las curvas de adsorcién y desorcion. La falta de coincidencia entre ellas
recibe el nombre de histéresis y es atribuida a la condensacion-desorcion del gas
en los poros del sélido. (Droguett S., 1983:25)

2.1.3.2 Microscopia Electronica

En el campo de la microscopia existen basicamente dos tipos de microscopios
electronicos segun Gonzalez M. (2006) —“El Microscopio Electrénico de Barrido y
El Microscopio Electronico de Transmision”. Dichos instrumentos surgen de la
necesidad de observar los detalles pequefios de particulas solidas que no tienen
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una resolucion con la longitud de onda de la luz visible (380 nm a 750 nm). En
1931 el fisico aleman Erns Ruska construy6 el primer microscopio electronico de

transmision.

La figura 2.4 muestra las partes del microscopio, la parte superior tiene una fuente
de electrones seguida de un lente condensador y un lente objetivo hechos de
campos magnéticos de forma convergente llamadas lentes electromagnéticas. La
lente condensador colima el haz de iluminacién que pasa a través de una muestra
delgada, la lente objetivo forma la imagen del espécimen sobre la pantalla
fluorescente del equipo. Ademas el lente objetivo se encarga de enfocar este haz
condensado (punta) sobre la superficie de la muestra. (Gonzélez M., 2006:13)

Maiaseapin Blectidnis
de Trangmighén virn

. 1 Fuenie ce
| = slecironas
[Eatada)
Lenie =
chfrdannadong o '._1.\-\"
L

Lente condemsdons
Bapici=sn |

- Apariura de
4 fefile cb{ethm

;Eé [

Figura 2.4. Partes del Microscopio Electronico de Transmision (Gonzalez M., 2006)

Los limites de resolucion en TEM son de 0.15 nm - 0.4 nm y el rango de aumento
gue tiene es de 50X a 4000000X, esto se puede observar en la siguiente figura.
(Gonzalez M., 2006:22)
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Fig. 2.5. Limites de resolucion en microscopia. (Gonzalez M., 2006:22)

Entre los logros de usar microscopia electrénica son:

e lLas fases cristalinas pueden ser identificadas utlizando patrones de
difraccion, y al mismo tiempo, decirnos del material si es de forma
policristalina o cristalina simple.

e La microscopia de alta resolucion (HREM) puede identificar fases
conocidas y revelar un antecedente de la estructura en fases desconocidas,
asi como la expansion en o entre fases conocidas. (Thomas J., 1997:213)

En catalisis la microscopia electronica ofrece la ventaja Unica de permitir la
observacion directa de la morfologia de catalizadores con un aumento en el rango
de 10* m — 10" m. De las imagenes es posible obtener datos de la forma y
tamafio de las particulas presentes en el soporte, de la fase activa y aclara como
estan distribuidas con respecto a la otra. Por difraccion electronica y técnicas de

imagen de red puede ser obtenida informacion estructural como simetria y
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parametros de celdas unitarias de cristales, orientacion en cristales, defectos de
red, etc.

La preparacion del espécimen es un paso critico en microscopia electrénica
porque la calidad de la imagen depende de que tan dispersas estén las fases en la
rejilla del microscopio o del grosor de las particulas. El ancho de las fases sdlidas
deben ser de al menos de 50 nm — 100 nm para permitir la suficiente
transmitancia. Otro factor importante es la estabilidad de la muestra durante la
preparacion.

Los especimenes se depositan en una gradilla de cobre de 2 mm o 3 mm de
diametro y se cubren con una capa delgada de carbén amorfo. De acuerdo a la
naturaleza y al tamafio del espécimen, varias técnicas de preparacion se usan
para obtener una observacion adecuada para la TEM. Si el catalizador esta en
forma de pellets o extrudidos deben ser primero molidos en forma de polvo.
Cuando un catalizador esta disponible en forma de polvo (tanto soporte y fase
activa) y sean las particulas menores a 100nm se puede hacer una observacion

directa por TEM después de su respectiva dispersion en la rejilla de cobre.

Como adicion a la simple mediciéon cualitativa-descriptiva de las imagenes, es
posible medir el tamafio de particula y la distribucion. Dicha medicion se hace
comunmente de forma manual y para ello se identifica sobre una micrografia

impresa o sobre el negativo de la pantalla. (Ertl G., 1997:456).

Con los datos obtenidos se puede hacer un modelo geométrico de la fase activa
para el catalizador de estudio. En este sentido las fases activas han sido descritas
como especies dispersas de MoS; las cuales se obtienen de una monocapa de
oxido formada sobre la superficie de la y-Al,O; o por filas de cadenas
unidimensionales de molibdeno. Se considera que el efecto del promotor juega un
rol en la interfase entre dos diferentes sulfuros CosSg y MoS; (para el sistema
CoMo) o se intercalan iones del promotor entre o fuera de la capa Mo-S o W-S. La

presencia de fases mixtas de sulfuros “Co-Mo-S” en las cuales los atomos de
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cobalto decoran los cristales de MoS, también es un modelo geométrico
propuesto. Es conocido que en el bulto de MoS; se cristaliza una estructura en
capas unida a través de enlaces de fuerza débil (Van der Waals) cada capa se
describe como una capa escalonada atébmica de S-Mo-S en la cual los iones de
molibdeno estan hexacoordinados por iones sulfuro en una celda unidad “MoSg”.
La distancia Mo-S es de 2.41 A y la distancia S-S 3.5 A. Una capa sencilla de
MoS; esta constituida por celdas unitarias que comparten su borde perpendicular
al Sy al plano base y en una mitad de los huecos prismaticos trigonales en la red
de azufre el espacio es ocupado por un ion de Mo. (Kasztelan S., 1984:128)

2.1.3.3 Espectroscopia de Infrarrojo

En los 50’s Eischens y Sheppard demostraron con mediciones de absorcion de luz
infrarrojo (IR) la naturaleza de los enlaces que mantienen moléculas sencillas en la
interfase de metales de transicion. Los metales se dispersan y dividen finamente
en algun soporte de gran area como silice o alimina. (Thomas J., 1997:213)

En procesos de hidrotratamiento se utlizan catalizadores sulfurados base
molibdeno para reducir el contenido de heterodtomos de las corrientes del
petroleo. La fase activa de catalizadores de hidrotratamiento consiste en una
mezcla de nano particulas sulfuradas soportadas en aliminas con gran superficie
especifica. Es aceptado que estas particulas estdn hechas basicamente de MoS.,
los &tomos del promotor estan localizados en sus bordes. La actividad catalitica de
estos catalizadores en reacciones HDS son relacionados usualmente a vacantes
aniénicas (sitios coordinativamente insaturados, CUS) localizados en estos
bordes. Una manera convencional para caracterizar estas vacantes es el uso de
moléculas sonda, cuyo modo de adsorcion se caracteriza con por espectroscopia
vibracional IR. El mondxido de nitrdgeno y mondxido de carbono son empleados
como moléculas sonda de CUS para catalizadores base sulfuro. Ademas de la

adsorcion especifica de CO, se observan sefiales caracteristicas IR, proveyendo

27


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

e S O

I-uﬁ;.._ i~
?E. e o
'-H'._, ...,..-o‘_-!}_-r—\ +

~aifl S

:)

informacion del modo de absorcién e indirectamente de la naturaleza de los sitios.
(Travert A., 2006:1261)

El mondxido de carbono es menos empleado para caracterizar catalizadores
sulfurados a pesar de que no ocurren reacciones indeseables entre la fase
sulfurada y el CO. Si la adsorcién se lleva acabo a en catalizadores sulfurados Mo,
una banda fuerte a los 2100 cm™ se observa a través de un pico, ademas de
observar otro componente generado a los 2070 cm®. Ambas bandas son
caracteristicas en la adsorcidn sobre los bordes de sitios en cristalitos MoS,, estos
sitios se consideran como sitios activos desde que las correlaciones lineales han
sido establecidas entre la intensidad de las bandas y la actividad de catalizadores
HDS. El espectro infrarrojo de CO adsorbido en catalizadores sulfurados
promovidos es mucho mas complejo y no resulta de una combinacion simple con
respecto al catalizador mono metalico.En dicho espectro ocurren nuevas bandas y
cambios en la intensidad, en donde se demuestra la formacién de sitios
promovidos especificos pues existe un decremento de sitios Mo (no promovidos).
En la figura 2.6 se muestra el espectro obtenido después de la introducciéon del CO
a catalizadores sulfurados NiMo reportados en el trabajo de Travert A.et al. (2006).
En adicion a las bandas debido a la adsorcion del CO en el soporte (2200-2190 y
2156 cm™) se detectan cuatro bandas a 2120cm™, 2110 cm?, 2085 cm™ y 2060 a
2045 cm™ debido a la adsorcién de CO en la fase sulfurada.

T.d 2110

56 2120 | 2085
‘ 02 /T \_ 2060
2190 /\ f"\ N
NN e
S \\/ N c
- | —— b
W - b
2250 2200 71580 2100 2050 2000 1950

Namero de onda (o™

Figura 2.6 Espectro IR de CO adsorbido en (a) Mo/Al,O3 y
(b-d) NiMo/Al,O3 conteniendo 0.5, 1.5y 3.4% Ni respectivamente (Travert A., 2006:1261)
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2.2 HIDRODESULFURACION

2.2.1Crudos

Los crudos se caracterizan por su alto contenido de carbono e hidrégeno, a pesar
de tener presentes heteroatomos de oxigeno, nitrdgeno y azufre. En la mayoria de
los crudos también se han encontrado trazas de metales como niquel, vanadio o
arsénico. Los crudos estan compuestos de miles de compuestos individuales:
parafinas, naftalenos y aromaticos con pesos moleculares de unos cuantos g/mol
hasta compuestos con pesos moleculares de miles como los asfaltenos. (Istvan T.,
2003:1802)

Los componentes del petrdleo se pueden clasificar de la siguiente manera:
» PARAFINAS O ALCANOS
Son cadenas lineales de carbono asociadas al hidrogeno. Esta serie comprende la

fraccibn mas grande de los crudos. La mayor parte de las gasolinas que se
destilan directamente de los crudos son n-parafinas. (George T., 1992:506)

Figura 2.7 Estructura de Parafinas (Instituto Mexicano del Petréleo [IMP] ,2010)

» ISOPARAFINAS
Cadenas de carbonos ramificadas. Estos materiales dan mejor resultado en
motores de combustion interna que las parafinas y por ello se consideran mas

deseables. Se pueden formar mediante reformacion catalitica, alquilacion,
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polimerizacién o isomerizacion. En los crudos sélo hay cantidades muy pequefias.
(George T., 1992:506)

CHy Chy H c CHy H
|
te-t—cl, | me—detocn, | me—Cechy HC~C~C-C-Ch
A oty ch i chy
| [SGEITRHO ROPERTARD || WEOFENTRNG | [GOOCHARD

Figura 2.8. Estructura de Isoparafinas (IMP, 2010)

» OLEFINAS

Son hidrocarburos con enlaces dobles entre los atomos de carbono. Estos
compuestos son generalmente escasos en el crudo, pero se pueden producir en

procesos de refineria tales como: desintegracion. (George T., 1992:506)

#.3% Hy Chy HH
Uil HI% Hi HyC—CH; =CH—CHy | HyC—CH—CH=CH, H;E=£—E=EH:
HyC=CH; | HC=CH=CH, Z —Binan INEIL-1-BUTEID
L Fruencsll  peomiena § AuTeEnn 0 gosudRio B f3ANTARIFNG |

Figura 2.9 Estructura de Olefinas (IMP, 2010)

> NAFTENOS Y AROMATICOS

Son compuestos en los que se forman ciclos de carbono con enlaces sencillos se
les conoce como naftalenos y cuando estos ciclos tienen dobles enlaces se les
conoce como compuestos aromaticos. Los ciclo alcanos (serie nafténica), son los
de segunda importancia en la mayor parte de los crudos. Mientras que los
aromaticos se encuentran en pequefias cantidades en los crudos mas comunes.
(George T., 1992:506)
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H H . | ’L
H,l?/ CH, "fc-\ ,"; /c ! clu, CH Chy
W ch, | J | R T P
Sen He Ch, Hy DECAHIDRO NAFTALERO

GCLOHEXAND 1,1 DIMETILCICLOPENTAND 1,23 TRIMETIL CICLOHEXAND  (DECALINA)

Figura2.10 Naftenos (IMP, 2010)
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Figura 2.11 Estructura de Aromaticos (IMP, 2010)
» COMPUESTOS DE AZUFRE, NITROGENO Y OXIGENO

Son hidrocarburos con presencia de S, N y O formando familias bien
caracterizadas y un contenido menor de otros elementos. El azufre siempre ha

sido un componente indeseable del petroleo.
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Figura 2.12 Compuestos de Azufre (IMP, 2010)
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Figura 2.13 Compuestos de Nitrogeno (IMP, 2010)

Las refinerias usan crudos de varios origenes, y tienen que satisfacer una
demanda que es diferente de una parte del mundo a otra. Por ello las

instalaciones de cada refineria pueden variar, diversos procesos deben ser
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implementados y en general se usan hasta 10 familias de catalizadores. La calidad
de crudos es diferente de un lugar a otro. En la tabla se muestra la diferencia de
algunos crudos. (Anderson J., 1995:1802)

Tabla 2.3. Propiedades Crudos segun origen. (Istvan T., 2003:1802)
Brent Sahara Ligero Arabe Safaniyah Boscan

(Inglaterra) (Argelia) (ArabiaS.) (ArabiaS.) (Venezuela)
Densidad 0.834 0.806 0.855 0.893 0.99
(g/cm”)
Contenido de
azufre (wt%) 0.38 0.2 1.7 2.8 5.27
Gas (wt%) 2 4 2 3 -
Gasolina (wt%) 29 35 27 17 -
Destilado medio
(Wt%) 33 35 21 28 22
Productos 78
pesados (wt%) 36 26 40 52

La industria mundial de hidrocarburos liquidos clasifica al petréleo de acuerdo con
su densidad API (pardmetro internacional del Instituto Americano del Petrdleo, que
diferencia las calidades del crudo).

Tabla 2.4 Clasificacion del Petréleo segun su densidad (IMP, 2010)

Aceite crudo Densidad Densidad
(g/ cmd) grados API
Extrapesado >1.0 10.0
Pesado 1.0-0.92 10.0-22.3
Mediano 0.92-0.87 22.3-31.1
Ligero 0.87-0.83 31.1-39
Superligero <0.83 >39

Para exportacion, en México se preparan tres variedades de petrdleo crudo:

Tabla 2.5 Clasificacion de Petr6leo Mexicano para Exportar, (IMP, 2010)
Istmo Ligero con densidad de 33.6 grados APl y 1.3% de

azufre en peso.

Olmeca  Superligero con densidad de 39.3 grados API y 0.8%
de azufre en peso
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El la figura 2.14 se muestra un ejemplo de una refineria que trata 25000 ton/dia de
un crudo que contiene 1.4 wt% de azufre y necesita en promedio 6.1 ton/dia de
catalizador nuevo y 15000 ton/dia de agua. Las salidas del proceso son los
productos requeridos de hidrocarburos, CO;, azufre elemental, y componentes

gaseosos como SOy, NOy y COV, polvo, agua amarga, y catalizador sélido usado
(Anderson J., 1995:1806).

18 t/d [»2000)

4700 32t/d [30)
tfd 50,
co2 st/
HO,
Catalizadar
Fresco
6.1t/d Particulas Sdlidas
/ nE
25000 t.fd
Crudo Refineria |—————» cCOv2tfd
5:14%
5:350
Productos 5:234tfd [90)
Hidrocarbanzdas
23500 t/d 5:106t/d
AguaAmarga Catalizador
15%103 t/d uszda
Fenoles, HC, N, 5 100 tfd (80} atfd

235 t/d [»2000)

Fig. 2.14 Representacion de los insumos y productos de una refineria (Springer V., 1995:1806)

El refinamiento de combustible es una industria primaria, su desarrollo ha sido

ligado al uso de procesos cataliticos.

En la figura 4.15 se observa una imagen del proceso un poco mas desglosado de
refinacion del crudo. En una refineria se pueden clasificar a los procesos por orden
de utilizacion y de forma general en: destilacion, conversion y tratamiento
(Anderson J., 1995:1804).
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Fig. 2.15 Proceso general de refinacion de petroleo (Anderson J., 1995:1804)

El mundo del refinamiento enfrenta la necesidad de modificaciones considerables
causadas por cambios en el suministro de crudo aunado a cambios en la calidad y
cantidad de la demanda del producto. La principal demanda del mercado es la
gasolina, el keroseno, gaséleo y combustdleo, los cuales deben cumplir con

especificaciones fijadas por el gobierno local (Anderson J., 1995:1806).

El diesel es utilizado ampliamente como combustible tanto en vehiculos terrestres
(por ejemplo, vehiculos, autobuses y camiones) y los sistemas de transporte no
terrestres (por ejemplo, locomotoras, embarcaciones, equipos agricolas, etc.) Los
motores diesel son 25-40% mas eficientes que los motores de gasolina; sin
embargo, se les asocia a la emisiéon de particulas suspendidas, NOy y SO,
elementos perjudiciales para la salud humana. El azufre, es un constiuyente
natural del petréleo crudo del que se deriva el diesel, la presencia de azufre en el
petréleo es una de las principales causas de las particulas suspendidas u hollin. El
hollin es el principal culpable de los gases nocivos provenientes del escape de

motores diesel, y esta entre los primeros contribuyentes a la contaminacién
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atmosférica. Ya en el transporte las trazas de azufre presente en los combustibles
diesel también envenenan catalizadores de oxidacién del sistema de control de
emisiones y reducen su efectividad para la oxidacion del monoxido de carbono,
hidrocarburos y materia organica volatil. Las regulaciones medioambientales se
han introducido en muchos paises alrededor del mundo para reducir el contenido
de azufre del combustible diesel de ultra bajo nivel (10 ppm - 15 ppm), con la
finalidad de reducir las emisiones nocivas de escape de motores diesel y la mejora
de la calidad del aire (Antony S., 2010:2).

2.2.2 Normatividad

En México las industrias y vehiculos que usan combustibles generan
contaminantes cuya emisién produce deterioro a la calidad del aire y para mejorar
la calidad, los procesos de combustion, los sistemas de control, etc., se emitio la
NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005-“Especificaciones de los Combustibles
Fosiles Para La Proteccion Ambiental” con el objetivo de definir la relacion sobre
proteccion ambiental en combustibles y con ello disminuir significativamente las

emisiones a la atmdsfera, en particular de su contenido de azufre.

La norma citada se expidié debido a cambios en los esquemas de produccion de
Petr6leos Mexicanos que incorporan avances para mejorar la calidad de sus
productos desde el punto de vista ambiental. Este documento establece las
especificaciones sobre protecciéon ambiental que deben cumplir los combustibles

fésiles liquidos y gaseosos que se comercializan en el pais.

Las siguientes tablas muestran los valores permitidos para la emision de azufre en

gasolinas y en diesel.
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Tabla 2.6 Especificaciones de Emision de Azufre para Gasolinas. (NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005).

Especificaciones I Nombre del Producto
Propiedad  Unidad Método de Prueba Pemex Premium Pemex Magna
Azufre ppm  Determinacion de S en productos 250 promedio 300 promedio
en de petroleo por espectroscopia de 300 méximo 500 maximo ZMVM,
peso rayos X de fluorescencia por ZMG, ZMM.
dispersion de energia. (ASTM D Octubre 2006: Octubre 2008:
4294-03) Determinacion de azufre 30 prom./80méx. = 30 prom. / 80 méx.
total en hidrocarburos ligeros Resto del Pais
(ASTM D 5453-05) Enero 2009:
30 prom./ 80 max.

Tabla 2.7 Especificaciones de Emision de Azufre del Diesel. (NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005).

Especificaciones I Nombre del Producto
Propiedad = Unidad Método de Prueba PEMEX DIESEL DIESEL
Azufre ppm  Determinacion de azufre en 500 méximo 5000 max.
total en productos de petrleo  por Zona Fronteriza

peso  espectroscopia de rayos X de Norte Enero 2007:
fluorescencia por dispersion de 15 maximo ZMVM,

energia. (ASTM D 4294-03). ZMG, ZMM
Determinacion de azufre total en Enero 2009:
hidrocarburos ligeros. (ASTM D 15 méximo
5453-05) Resto del Pais
Septiembre 2009:
15 méximo

Aunque las nuevas normas medioambientales que limitan los niveles de azufre del
diesel y otros combustibles de transporte a niveles muy bajos son beneficiosas
desde el punto de vista medioambiental, cumpliendo con las estrictas
especificaciones requeridas representan un gran desafio operacional y econémico
para la industria de refinacion del petréleo. El rigor de las especificaciones de
azufre a niveles muy bajos en combustibles requiere desulfuracion ultra profunda.
El cambio de la HDS normal a la ultra profunda es un problema técnico muy
complicado. Muchos factores, tales como los catalizadores, los parametros de
proceso, fuente de materia prima y la calidad, la reactividad de los compuestos de
azufre, los efectos de inhibicibn de H,S, compuestos de nitrégeno y los

compuestos aromaticos presentes en la alimentacion, pueden tener influencias
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significativas sobre el grado de desulfuracién. Algunos compuestos de azufre que
contienen las cadenas de alquilo secundarios en las posiciones 4 - y 6- de la
molécula de dibenzotiofeno cerca al atomo de azufre (por ejemplo, 4,6-
dimetildibenzotiofeno, 4-metil dibenzotiofeno, 6-etildibenzotiofeno) son dificiles de
desulfurar en condiciones convencionales. La eliminacién de dichas especies
refractarias de azufre en HDS es un duro desafio. El hidrotratamiento
convencional tiene que ser modificado y renovado (Antony S., 2010:2).

2.2.3 Hidrodesulfuracion

La hidrodesulfuracion es la reaccion en la cual el azufre es removido de las
corrientes del petrleo por medio de una reaccion con hidrogeno sobre un

catalizador sélido, se representa de acuerdo a la siguiente ecuacion.

[R-S1+ H,cat[R-H]+ H,S ... Ecuacién 2.1

La HDS es obligatoria como un pretratamiento a alimentaciones subsecuentes de
los pasos de refinacion con el fin de reducir las cantidades de compuestos
azufrados en los combustibles; considerando los volumenes actuales de petréleo
procesados en el mundo esta es la aplicacion industrial mas grande de cualquier

reaccion catalizada por un metal de transicion. (Istvan T., 2003:636).

El interés por renovar la tecnologia en la HDS se debe, como ya se ha dicho, a los
problemas ambientales y las nuevas legislaciones, pues la tecnologia con la que
se opera desde hace ya varios afos no satisface las nuevas propuestas; es por
ello que se ha enfocado recientemente el estudio de la hidrodesulfuracion
profunda.

En las diferentes corrientes de refinacion del petréleo se encuentran compuestos
azufrados que bajo operaciones estandar el hidrotratamiento funciona

eficientemente removiendo tioles, sulfuros y disulfuros, pero no asi con los
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benzotiofenos, alquil benzotiofenos. Remover estos compuestos estables, en
especial el 4,6-dimetildibenzotiofeno, se conoce como hidrodesulfuracion profunda
y un gran desafio actual para nuevos procesos y nuevos catalizadores (Istvan T.,
2003:636). El DBT y el 4,6-DMDBT son a menudo usados como modelo de los

compuestos sulfurados presentes en las corrientes del crudo (Prins R., 2004:417).

Desarrollos recientes en las técnicas de separacion y analiticas facilitaron un
analisis cuantitativo de los compuestos individuales de azufre presentes en el
diesel. La figura 2.16 muestra los compuestos tipicos presentes en una corriente
de gasdleo de Kuwait (Antony S., 2010:6).
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Figura 2.16 Compuestos detectados por cromatografia de gases
en una corriente de diesel (Antony S., 2010:7).

Los estudios de Andari M. et al (1996) y Knudsen K. et al (1999) citados en Antony
S. (2010) muestran que las reactividades relativas de los diferentes compuestos
tiofénicos sulfurados son significativamente diferentes. La fig. 2.17 muestra los
compuestos y su velocidad de reaccion relativa como funcion del punto de

ebullicién.
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Figura 2.17 Reactividad de los compuestos azufrados (Antony S., 2010:7).

De la fig. 2.17 es evidente que los benzotiofenos y sus derivados pueden
desulfurizarse mas rapido que los alquil dibenzotiofenoss. El 4,6-DMDBT es de 4 a
10 veces menos reactivo que el DBT sobre catalizadores convencionales CoMo o
NiMo soportados en alimina (Antony S., 2010:7).

Para mejorar los procesos de HDS es necesario tener un mejor entendimiento de
los mecanismos de conversion (Prins R., 2004:417). Se ha establecido que la HDS
de DBT y de moléculas de DET con grupos alquilo proceden principalmente a
través de dos rutas paralelas, como se muestra en la figura. 2.18. La primera
consiste en una desulfuracién directa (DDS) que conduce a la formacion de
difenilo, mientras que la segunda consiste en la hidrogenacion (HYD) donde en el
primer paso uno de los anillos de benceno del DBT produce
tetrahidrodibenzotiofeno donde méas adelante es desulfurado a ciclohexilbenceno.
Ensayos han demostrado que la reaccion de HDS de DBT sin sustituyentes
progresa preferentemente a través de la extraccion directa de azufre (DDS). Los
sustituyentes alquilo afectan a la HDS de DBT de dos maneras: (i) reducen su
capacidad de reaccion de HDS vy (ii) modifican la relacion entre selectividad de las
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dos rutas, fig. 2.18. La ruta HYD se convierte en dominante con la introduccion de
sustituyentes alquilo en las posiciones 4 y/o 6 del DBT. La saturacion parcial
cambia la configuracion espacial de la molécula, haciendo al azufre, antes
estéricamente impedido, mas accesible para una eficaz adsorcion en el sitio

activo y la subsecuente reaccion (Antony S., 2010:9).

La ruta DDS esta muy inhibida, mientras que la ruta HYD apenas se ve afectada
por la presencia de grupos alquilo del DBT en las posiciones 4 -y 6 -. Se ha
sugerido que los grupos alquilo en el 4,6-DMDBT no juegan un papel importante
en la reactividad de 4,6-DMDBT a lo largo de la via HYD, y la diferencia en la
reactividad entre DBT y 4,6-DMDBT se origina basicamente en el efecto selectivo

de promocion en la via DDS (Antony S., 2010:7).

5

;¢ Cliy

Ruta de Hidrogenélisis Directa
(DDS)

Ruta de Hidrogenacion (HYD)

e

1,C CHy

H,C CH,

Figura 2.18 Mecanismos de reaccién, DDS y HYD del 4,6-DMDBT (Antony S., 2010:7).

La isomerizacion del grupo alquilo presente en las posiciones 4 y 6 de las
moléculas DBT a otras posiciones del atomo de azufre puede reducir el
impedimento estérico y mejorar la reactividad de las especies refractarias de
azufre a través de la ruta DDS, fig. 2.19. Se ha encontrado que catalizadores con
funcion &cida (por ejemplo zeolita) promueven la HDS del 4,6-DMDBT, el cual es
un compuesto estéricamente impedido, a través de la ruta de isomerizacion. Sin

40


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

+

embargo, es importante tener un cuidadoso equilibrio entre acidez y las funciones
de hidrogenacién / hidrogendlisis para obtener la conversidbn Optima de
compuestos de azufre y la estabilidad del catalizador (Antony S., 2010:8).
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Figura 2.19 Isomerizacion del 4,6-DMDBT (Antony S., 2010:8).

2.2.4 Catalizadores para HDS

Los catalizadores juegan un papel importante en la purificacion de varias
corrientes del petréleo incluyendo las corrientes de diesel para hidrotratamiento,
las cuales producen combustibles limpios (Antony S., 2010:17). Los materiales
tipicos en HDS consisten de Mo o W promovidos ya sea con Co o Ni y soportados
en Oxido de aluminio. Los componentes de azufre para ser tratados en la HDS
profunda son los dibenzotiofenos con sustituyentes en las posiciones 4 y 6. Los
catalizadores soportados en alumina y promovidos con niquel son mas atractivos
gue los promovidos con cobalto, ya que tienen una actividad de hidrogenacion
mas alta. Dicha actividad decrece en el siguiente orden: NiW>NiMo>CoMo>CoW.
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Mas aun los catalizadores promovidos con Ni son baratos y resistentes (Istvan T.,
2003:671).

El contenido de cobalto (niquel) en el catalizador es de 1-5 wt% mientras que para
molibdeno se encuentra entre el 8-15 wt%. Las condiciones de operacién para
reacciones industriales de HDS se encuentran entre un rango de 300°C a 450°C y
de 10 atm a 250 atm de H.. (Istvan T., 2003:636).

Los sulfuros de Mo en alimina muestran una actividad significante en las
reacciones de HDS atribuida a la presencia de capas de cristalitos de MoS,. Se
distinguen dos tipos de cristalitos, el tipo 1 y el tipo Il. El tipo | tiene una estructura
en monocapa altamente dispersa y no estad completamente sulfurada, algunos
enlaces Mo-O-Al estdn presentes asi que la interaccion con el soporte es
relativamente fuerte. La segunda consiste de una menor dispersion, estructuras
comprimidas y estd completamente sulfurada. En la tipo Il la interaccién con el
soporte es débil (Istvan T., 2003:671).

e

Tipoly Tipo Il MoS; (WS,). BMo, W; © 5O 0.

Figura 2.20 Tipo de interaccion de los sulfuros con el soporte (1 y II).

La actividad del MoS; en la reaccion HDS se mejora de una manera significativa
con la adicion de Co o Ni. El modelo Co(Ni)MoS explica esto debido a una sinergia
observada del Co(Ni) sobre el Mo atribuida a la presencia de una fase Co(Ni)MoS
altamente activa. Técnicas de infrarrojo y espectroscopia muestran que dicha fase

42


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

+

consiste en dominios de MoS, con atomos de Co localizados en el borde de las
estructuras de MoS,. Estos atomos de Co en el borde estan localizados en el
mismo plano que los atomos de Mo. Las estructuras de MoS; consisten de capas
simples. Otras fases como Co(Ni)eSg y aluminato de niquel también estan
presentes, sin embargo la actividad del catalizador se atribuye a las estructuras
Co(Ni)MoS (Istvan T., 2003:679).

MoS,-like domains

Co-Mo-5

Co
NE\\Q\CD\\?\“‘Q\ A0 X

Modelo Catalitico CodoS CS: @ Co (Ni): ® Mo

Figura 2.21 Modelo Co(Ni)MoS (Istvan T., 2003:679).

Es ampliamente aceptado que las estructuras del tipo Il son mas activas que la
tipo | para la HDS. Por lo tanto se han hecho grandes esfuerzos para incrementar
la actividad en catalizadores de HDS CoMo y NiMo soportados en aliumina
mediante la maximizacion de la concentracién de sitios tipo Il con una variedad de
métodos. Esto incluye: (i) el uso de soportes modificados, (ii) el desarrollo de
nuevos soportes, (iii) la mejora de técnicas de impregnacién y preparacion vy (iv) el
uso de algunos aditivos o modificadores en la formulacion del catalizador (Antony
S., 2010:19).

2.2.4.1 Soporte
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De manera resumida se puede decir que en los catalizadores de hidrotratamiento
los componentes activos (mezclas de fases activas de Mo con Co o Ni como el
CoMoS o el NiMoS) son soportados en un sélido de alta area especifica. Dicho
material provee por lo general un area superficial alta que maximiza la dispersion
de la fase activa. Los soportes también proveen resistencia mecanica al
catalizador, y-Al,O3; es el material mas ampliamente usado como soporte en
catalizadores de hidrotratamiento. Esto es porque combina la mayoria de
caracteristicas como: altamente estable, contiene sitios acidos y basicos, tiene un
area superficial razonablemente alta, puede obtenerse facilmente en formas

deseadas y es relativamente barata. (Antony S., 2010:19).

La diferencia en la actividad catalitica debido a los cambios en el soporte da como
consecuencia una variacion en la interaccibn metal-soporte, que es resultado
pueden influenciar la dispersidén y la morfologia de los componentes activos. La
formacion de las fases activas y de su dispersién en la superficie del soporte esta
fuertemente influenciada por la interaccion entre el soporte y los metales o sales
de metales impregnados. La fuerte interaccion del molibdeno depositado y de los
iones de cobalto o niquel con el soporte retarda su reducibilidad y sulfurabilidad
llevando a la formacién de especies con una actividad baja. Estudios muestran
gue las fuertes interacciones entre el Mo y el soporte llevan a la formacién de
estructuras tipo | los cuales estan parcialmente sulfuradas y tienen algunos
remanentes de uniones M-O-Al. La interaccion en el soporte también juega un
papel en el grado de apilamiento de estructuras Co(Ni)-Mo-S la HRTEM provee
informacion valiosa con respecto al grado de apilamiento. La interaccion débil del
soporte resulta en la formacion de fases multi-apiladas del tipo Il. Estudios
recientes muestran que el grado de apilamiento puede ser controlado
cuidadosamente si se manipula cuidadosamente las propiedades del soporte.
(Anthony S., 2010: 19)
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Hay un consenso general que las propiedades de adsorcidén y reactividad en la
superficie de la alimina estan gobernadas por las especies hidroxilo por ejemplo
OH'. La espectroscopia vibracional en la region media de IR ha sido usada para
identificar y evidenciar al menos cinco y hasta nueve vibraciones de estiramiento
OH (Lambert J., 2000:6).

Se han hecho varios intentos para clasificar las bandas de estiramiento del OH de
la y-alimina. Histéricamente, el modelo que méas ha influenciado se debe a
Kndzinger y Ratnasamy (1978, citado en Lambert J., 2000) el que posteriormente
se conoceria con el nombre de modelo K-R. Este o los modelos de Tsyganenko-
Mardilvich o Busca-Lorenzelli, se basan en la suposicion de estructuras en planos
de espinelas arregladas en formas de rejillas y conformadas por enlaces saturados
de grupos OH. Estos grupos OH se diferencian de cada modelo y estan ligados
dependiendo del numero de configuraciones de grupos OH por separado, y de las
caracteristicas que tienen las configuraciones que a su vez designan un valor de
frecuencia de estiramiento de la molécula. La figura 2.22 muestra las
configuraciones para los modelos K-R y T-M, junto con la correspondiente
frecuencia asignada de estiramiento (von) de la Al,Os;. En ambos modelos la
superficie de OH se distingue acorde a su numero de coordinacién de aluminio

que es AI**

. Por lo tanto se podria decir que el rango de vision del espectro (IR de
OH's) se extiende hasta los primeros grupos hidroxilos (OH-AI) vecinos. A pesar
de que los modelos K-R T-M se basan en las mismas suposiciones, proponen algo

diferentes frecuencias de estiramiento.

IIb lla

K-R ¥ : idered
37853800  3760-3780 37403745 37303735 considere
A 6 4 66 64 664
M 3760-3750 3800 \ v / v s
3750-3700 37003635

Figura 2.22 Modelos K-R 'y T-M, Frecuencias de Estiramiento (LambertJ., 2000:6).
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2.2.4.2 Fosforo

El foésforo se clasifica como un promotor secundario en catalizadores
(Co)NiMo/Al,O3 los cuales han sido usados ampliamente para producir
combustibles limpios. La influencia del P en la actividad HDS ha sido ampliamente
investigada. Generalmente se acepta que el P presenta efectos benéfico en la
HDS pero el papel que juega en el mecanismo catalitico aun sigue en debate. Se
identificd que el P es efectivo en el aumento de la actividad de los catalizadores en
HDS y HDN debido a los cambios en la acidez por la modificacién de la superficie
del soporte, al reducir la interaccién entre los metales activos y el soporte,
optimizando asi, la fase activa. La mejor relacion para una buena dispersion de
molibdeno y numero de fases presentes en el catalizador incrementa con el
aumento del contenido del P hasta P/MoOs= 0.09; antes de que se genere un
retroceso o pérdida de actividad. (Zhou T., 2010: 69).

2.2.4.2 Trietilenglicol

El Trietilenglicol es un liquido claro higroscopico, practicamente inodoro e incoloro.
Se utiliza en el secado de aire y gas natural, en la industria del papel, textil y de
tintas, en sistemas de poliuretano, fibra poliéster, fluidos térmicos, hidraulicos y de
frenos, desinfectantes, pesticidas, tintas de imprenta y tintes, recubrimientos y
adhesivos, resina alquidal, entre otros. (PETROQUIMICA IDESA, 2011).

Las propiedades fisicas segun el proveedor (ALDRICH-SIGMA) se muestran en la
tabla 2.8. (Sigma-Aldrich, 2011).

Hof\/o\//\o/\/OH

Figura 2.23 Formula estructural del TEG (SIGMA-ALDRICH, 2011).
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Tabla 2.8 Propiedades del trietilenglicol*

Sinénimo: Triglicol
Numero CAS: 112-27-6
Foérmula Linear: HO(CH,CH,0),CH,CH,OH
Peso Molecular: 150.17 g/mol
Densidad de vapor 5.2 (vs aire)
Presion de vapor <0.01 mmHg ( 20°C)
Pureza 99wt%
Temperatura de autoignicion 699 F
Limite de explosividad 9.2
Punto de ebullicion 125-127 C/0.1 mmHg
Punto de Fusion -7C
Densidad 1.124 g/mL at 20°C
Flash Point(F) 330.8F
Flash Point(C) 166 C

*Tomado de (SIGMA-ALDRICH, 2011).

La introduccion de aditivos tipo glicol en catalizadores de hidrotratamiento es un
procedimiento eficiente para mejorar la actividad catalitica. Sin embargo, las
controversiales explicaciones acerca de la actividad catalitica y los mecanismos
siguen en debate. Esto se debe a los diferentes métodos de preparacion, al paso
de impregnacion del aditivo o simplemente a los diferentes fenbmenos que implica

mejorar este tipo de catalizadores (Digne M. 2008:669).

Prins (2005) probé catalizadores CoMoP/y-Al,O3 en presencia de TEG, EG y
TEGDE para la HDS de tiofeno. Los catalizadores que contenian EG y TG
mostraron un incremento en la actividad del 70% comparado con el material sin
aditivos. Ademas observaron un efecto sinérgico en la adicion simultanea del glicol
y el fésforo, el adicionarlos juntos promovié que la actividad de HDS fuera mas
alta. Se propuso que el compuesto organico interactia con los sitios
coordinativamente insaturados y con los grupos basicos OH de la superficie de la
alimina previniendo la descomposicién de los complejos de cobalto presentes en
la disolucion de impregnacién durante su incorporacion en el soporte. Por lo que la

cercana proximidad del cobalto y del niquel en los complejos depositados resulta
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en el aumento del nimero de sitios CoMoS durante la sulfuracion. (Prins R. et al,
2005:435)

En otro trabajo publicado por Costa V. (2008) se reporta que para la hidrogenacién
de tolueno fueron mejores las formulaciones CoMo/y-Al,O3 (con o sin P) con

aditivo, cuando en la preparacion del catalizador se omite el paso de calcinacion.

lwamoto (2005) determind los efectos benéficos de la impregnacion simultanea del
PEG, Mo y Co en alumina. Los materiales preparados tuvieron una mayor
actividad (HDS de tiofeno, dibenzotiofeno y gasoéleo) que los catalizadores sin
agente organico. Se concluyo que la adicion de PEG promueve mejor la dispersion
de fases sulfuradas obstaculizando su sinterizacion. También se observé que las
muestras calcinadas a 550°C no presentaron el efecto anterior debido a la
descomposicién del agente organico por combustiéon. (lwamoto R., 2005:355).

Posteriormente en otro trabajo reportado por Escobar et. al. se evaluaron
catalizadores NiMoP/Al,O3 con diferentes cargas de EG/Ni (1, 2.5y 7) en la HDS
de dibenzotiofeno y gaséleo. Encontrando que la cantidad de glicol adicionada en
los catalizadores ejerce una determinada en las propiedades estructurales de los
sulfuros. A mayor adicién de EG se produce menor interaccion entre las fases
depositadas y el soporte. Ademas se observd una tendencia inversa entre
dispersion y sulfuracion de Ni y Mo es decir, mientras que la cantidad de Mo
sulfurado decrecidé progresivamente al aumentar la concentracion de EG en la
solucion de impregnacion mas sulfuro de niquel disperso se encontré en los
materiales sintetizados a altas concentraciones de EG/Ni. También el promedio de
las capas de MoS; decrecié con una alta concentracion de EG con respecto al
catalizador sin aditivo. (Escobar et al, 2008:568).

En el trabajo realizado por Laurrabaquio U. (2010), se sintetizaron catalizadores
NiMo/y-Al,O3 con la misma concentracion que los sintetizados en este trabajo
(12.35 % en peso como MoO3, 4.35% en peso como NiO) y se varié el método de
impregnacion de TEG. Los aditivos preparados con TEG presentaron una mejora
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catalitica en la HDS de 4,6-DMDBT con respecto a los catalizadores sin aditivo. El
mejor método de preparacion fue el preparado por coimpregnacion mostrando una
mejora en la conversiéon del 4,6-DMDBT del 15% y en la rapidez del 49%. La Tabla
2.9 muestra los resultados de: conversién, método de impregnacion y constante
de rapidez de los catalizadores evaluados a 320°C y 1200psi.

Tabla 2.9 Resultados de conversion y constante de rapidez en la HDS de 4,6-DMDBT *

_ X Método de k
Catalizador _ L
(%) Impregnacion (h™)
TEGNiMo 92.3 Co.impregnacion 0.42
TEG-Ni-Mo 84.5 Sucesivo 0.31
TEG-Mo-Ni 88.4 Sucesivo 0.34
Mo-Ni 81.2 Sucesivo 0.29
NiMo 77.7 Co-Impregnacion 0.24

*Tomado de la tesis de Laurrabaquio U., (2010).

Los trabajos realizados del tema indican que es mejor si los glicoles son afladidos
como componente en el catalizador que sin estos. Se ha demostrado que un
aditivo de esta naturaleza actia mejor cuando el catalizador s6lo es secado que
cuando es calcinado y presumiblemente el mejor método de preparacién es
cuando se co-impregna, aunque hasta el momento sélo se han probado dos
métodos de impregnacion.

Prins R. et al (2005) probé diferentes tipos de glicoles, el de mejor conversidén con
respecto a la concentracion de molibdeno fue el catalizador NiMOPTEG soportado
en alimina. En otro trabajo publicado por Escobar et al, 2008 provee informacion
sobre la cantidad de etilenglicol, pero no se especifica la mejor carga a la cual se

obtuvo una mayor conversion.

A la par del estudio que se reporta en esta tesis, Laurrabaquio U. (2010) evalu6
catalizadores NiMo(TEG)/y-Al,O3 en la HDS de 4,6-DMDBT donde se obtuvieron
conversiones de hasta 80% a las 6 horas de reaccion. En este estudio se vario el

método de impregnacion, sin establecer la carga adecuada de trietilenglicol y sin
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evaluar un catalizador de referencia con fosforo (catalizador mas activo en

reacciones de HDS).

Debido a lo antes expuesto la investigacion se enfoca en encontrar la carga
Optima de trietilenglicol para catalizadores NiMoP/y-Al,O3. A partir de ello se
estudia el método de impregnacién sabiendo que los mejores resultados se
obtendran al prescindir de la etapa de calcinacion del catalizador. Al encontrar el
mejor método de preparacion con el que se obtenga el catalizador mas activo en
la HDS de 4,6-DMDBT, éste se compara con un catalizador de referencia con el
fin de corroborar los datos y contribuir con la secuencia de estudios de adicién de

compuestos organicos solubles en agua.
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3. DISENO EXPERIMENTAL
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3. DISENO EXPERIMENTAL

3.1 Eleccion y preparacion del soporte

Se trabajé con y-Al,O3 comercial por sus propiedades texturales. En la y-Al,O3 el

area externa es despreciable en relacion al area interna de contacto.

El soporte de y-Al,O3 (Alumina sphers, SASOL) es molido y cribado, se usa el
retenido en la criba con didmetro de particula 250 um (No. 60). En la fig. 3.1 se

muestra el procedimiento.

Seleccion de
Trituracion en . v-Al,O; retenida en ”
Esferas de y-Al,O; mortero de agatha. Cribado de y-Al,O4 la criba de Elaboracion 10 g.

didametro 250 um.

Figura 3.1 Preparacion del Soporte

3.2 Determinacion del Volumen de Impregnacion (Vp)

Se midi6 un Se adiciond Se repitid
gramo de vy- gota a gota I-Slgs\ﬁaéquune hasta
AlL,Ozy se H,0 espeo de obtener el V,
coloc6 en en desmineraliz P promedio en
crisol. ada. agua. mL/g.

Figura 3.2 Determinacion del Volumen de Impregnacion.
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Se determino el volumen de impregnacion (V) con el cual estimo el volumen de
disolucién necesario para la impregnacion incipiente como se muestra en la figura.
3.2.

3.3 Preparacion de Catalizadores

La preparacion de los catalizadores se realizé con disoluciones acuosas de los
diferentes componentes del catalizador. Para impregnar molibdeno (Mo) se utilizé
heptamolibdato de amonio tetrahidratado (sigma-aldrich, A. C. S. reagent), para el
niquel (Ni) nitrato de niquel hexahidratado (sigma-aldrich). Para el fosforo (P),
HsPO, (analytical reagent 85%) vy trietilenglicol —TEG- (sigma-aldrich, reagent plus
99%)

Se prepararon 9 catalizadores con las cargas especificadas en el anexo A. La
variable que se cambi6 fue la carga de TEG desde 0.4 hasta 2.7
molTEG/Zmol(Ni,Mo,P).

La nomenclatura de los catalizadores preparados tiene letras mayusculas que
indican su composicion Ni (niquel), Mo (molibdeno), P (fésforo), TEG
(trietilenglicol). Tienen también entre paréntesis una cantidad que indica la
concentracion de TEG adicionada por ejemplo NiMoP (1.0). Por ultimo se
escriben entre componente y componente un signo de suma “+” el cual indica los

pasos de impregnacion por ejemplo MoP+Ni+TEG(1.0)/y-Al,Os3.

En los siguientes esquemas se exhibe el método de preparacion dividido en tres
grupos.

1. NiMoPTEG(1.0), NiMoP, NiMoPTEG(1.0)calc.
2. NiMoP+TEG(1.0), NiMoP+TEG(0.4), NiMoP+TEG(0.5), NiMoP+TEG(2.7).
3. MoP+Ni+TEG(1.0), Mo+Ni+P.
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1) Co-Impregnacion Incipiente

~

Se peso 2 g de y-Al,O; y se coloct en

un crisol de porcelana.

. J/

( Semezcld enunmatrazde5mL a )

T,p 0.6214 g HMA, 0.09 mL de H,PO,,

0.6312 g de Ni(NO;),+6H,0 y segln
sea el caso la cantidad TEG requerido,

L después se llevo a aforo. )

e ~

Se adicioné el Vp de la disolucién en

Se dejo madurar 24 horas a T, en

desecador.

Secado a 100°C por 20 horas.

Los catalizadores NIMoP y

NiMoPTEG(1.0)calc. Se calcinaron a

L 500°C por 4 h en un una mufla.

J

Figura 3.4 Método de Impregnacion 2
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2) Impregnacion Sucesiva (2 pasos)

Se peso 2 g de y-Al,O; y se '
crisol de porcel

e mezclé en un matraz
0.6214 g HMA, 0.09 mL de

g de Ni(NO3),.6H,0 , desp
aforo.

Se adicioné el Vp de la disol
'Y'AI203.

" Se dej6 madurar 24 hora
— desecador. Enseguida se se
20 horas.

Se mezclé en un matraz afor
cantidad requerida de tr

Se adicioné el Vp de la diso
en el catalizad

" Se dej6 madurar 24 hora
—— desecador. Enseguida se se
20 horas.

Figura 3.4 Método de Impregnacion 2.

°°,
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3) Impregnacion Sucesiva (3 0 mas pasos)

Se peso 2 g de y-Al,O; y se colocd en un crisol.

P Con el catalizador
Se mezcld en un matraz Ni+MoP+TEG(1.0)
de5mL aT,,, 0.6214 g también se adiciond en
HMA y se llevo a aforo. este paso 0.09 mL de

- H3PO4.

( B\

Se adiciono el Vp de la disolucién en 2 g de v-
Al,O;. Se dejé madurar24haT,,, en

desecador. Enseguida se secd a 100°C por 20
horas.

Se mezclé en un matrazde5mL a T,

0.6312g de Ni(NO,),«6H,0 y se llevo a aforo.

Se adiciond el Vp de la disolucién en 2 g de

7-Al,O;. Se dejo madurar 24 haT,,, en
desecador. Enseguida se secd a 100°C por 20 h.

«

. P\
Se mezcld en un matraz aforado de 5 mL la

cantidad requerida de trietilenglicol. Se

adiciond el Vp de la disolucion de TEGen 2 g

Se dejo madurar 24 h a T, en desecador.

Enseguida se seco a 100°C por 20 h.

Figura 3.5 Método de Impregnacion 3.
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3.4 Evaluacion Catalitica. HDS de 4.6-DMDBT

Un catalizador de este tipo debe activarse antes de la reaccion, este
procedimiento se hizo con el objetivo de formar la especie activa que propicie la
hidrodesulfuracion, en el caso del molibdeno la especie que favorece la HDS es el
MoS, promovido con niquel formando una fase mixta llamada NiMoS. La reaccion
de HDS se llevé a cabo a 320°C a una presién de 1200psi durante 6 horas
utilizando 1000 ppm de S en decano como disolvente. Las muestras se tomaron
cada media hora durante las primeras 3 horas y cada hora las 3 Ultimas. Las
muestras se analizaron en un cromatografo de gases HP 6890, con detector de

ionizacién de flama. A continuacion se muestra el procedimiento simplificado.

Catalizador (malla #60) NiMoP/y-Al,O,
AV 4
Activacion con H,S/H, (15 wt%) 20 mL/min [400°C , 4 h].
AV 4
Pesar catalizador sulfurado en atmésferade N,
V4
Mezcla de reaccion 4,6-DMDBT (0.2 g en 40 mL de decano) + catalizador
sulfurado.
Presurizacion del reactor con H, hasta 600 psi T,

AV 4

Calentamiento a 320°C. |
AV 4

Reaccion de HDS durante 6 horas [ 320°C y 1200 psi]. ‘
V4

Toma de muestras y analisis por CG.

Figura 3.6 Procedimiento utilizado en la evaluacion catalitica.

3.5 Caracterizacion de Soportes y Catalizadores

Una base firme de para respaldar los resultados obtenidos por la evaluacién
catalitica es a través de la caracterizaciéon de los catalizadores. Para ello se
analizaron las propiedades texturales a través del método BET y también
Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion (HRTEM).
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3.5.1 Area superficial y Tamafio de Poro

La fisisorcion de N, para medir el area especifica de los catalizadores, el volumen

de poro y diametro de poro promedio se realizan en el equipo Micrometrics Tristar

Surface Area and Porosity Analyzer. Se muestra el procedimiento para medir.

( )

Pesar 0.8 g de catalizador
y colocar en el porta
muestras.

Pesar la masa del vial
soloy con muestra.
Registrar datos.

o J

( )

(" I

~

Repetir el mismo

procedimiento para cada
una de las muestras a
medir.
. /

(Abrir la valvula de vacioa )

la mitad, esperar que se

recupere el vacio y abrir
completamente la

valvula.
\ Y,

4 )

En el equipo BET

encender tanto la bomba
como el interruptor de
vacio.

Conectal el vial al vacio y
ajustarlo correctamente
con sus tuercas.

G

El vacio en los tres tubos
debe ser de
aproximadamente
0.25 Torr.

~

~

g

Tratamiento térmico de
3 ha200°C

~

o /

Figura 3.7.Método BET

3.5.1 Microscopia Electrénica de Transmisién

El andlisis HRTEM se realiz6 en la Unidad de Servicios de Apoyo a la

Investigacion (USAI), con el equipo JEOL-JEM-2010 operado a 200 KeV con una

Conectar al equipo de
mediciony registrar los
datos.

resolucion de 1.9 A, los catalizadores que se requieren analizar primero se

sulfuran para posteriormente analizarlos con el microscopio. La figura 3.8 muestra

el procedimiento.
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Al catalizador NiMoP(x)/y-Al,O5se tritura a una tamario de

particula menor con un mortero y pistilo de agata.

U

Activacion con H,S/H, (15%) 20 mL/min [400°C, 4 h]

Colocar el catalizador sulfurado en atmosfera de N, en un

U

Envio de muestras al USAI, para posteriormente digitalizar los
negativos y analizar los resultados.

frasco y etiquetarlo.

Anélisis de Resultados de las fotografias con el programa para
la medicion de particulas "Particule2.exe"

Figura 3. 8 Procedimiento de preparacién en muestras para analisis HRTEM

3.5.3 Adsorcién de CO

La figura 3.9 detalla el procedimiento de adsorcion

Preparacion
de la muestra

Tratamiento
de la muestra

Andlisis de la
muestra

eTriturar la muestra de catalizador a estudiar en un mortero de 4gata.

<Formar una pastilla de catalizador de m&ximo 20 mg con el método interno del
UNICAT.

=Colocar la pastilla en una celda especial de vacio.

eSulfurar por 4 h a 400°C con H,S/H, (15 wt%) 20 mL/min.
<Colocar la celda en la linea de vacio.
eTratamiento a vacio 2 h a una presion de 1x10-° torr aproximadamente.

Situar la muestra en el espectrofotometro FTIR marca NICOLET, modelo Magna 760.
Con una resoluciénde 4 cm-1y 100 barridos por espectro.

eLeer espectro de la pastilla sola.
<Adicionar pulsos de CO hasta 1 Torr al equilibrio a temperatura de nitrégeno liquido.

Los datos obtenidos se procesan con el programa PeakFit™ Versién 4 y se

presentan en el capitulo de resultados. Cabe destacar que aplicar esta técnica de

caracterizacion a aquellos catalizadores que contienen trietilenglicol presentd
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muchas dificultades como la elaboracion de pastillas en catalizadores sin calcinar,
ademas de que la adsorcion de CO en la superficie no fue muy evidente en al
menos 7 experimentos. La falla de los experimentos se atribuyé a que el
trietilenglicol se descompone en la celda e impide la transmision de luz IR o los
compuestos organicos presentes después de sulfurar se adsorben primero en el
catalizador antes de adsorber el CO. Por ello una recomendacion esencial que no
se presenta hasta el momento en ninguna referencia es: primero sulfurar el
catalizador para perder cualquier compuesto organico, después hacer la pastilla
con la muestra ya sulfurada, introducir a la celda y sulfurar de la manera usual el

catalizador.
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4. RESULTADOS Y
DISCUSION
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Evaluacion Catalitica para la reaccion de HDS en 4,6-
DMDBT

4.1.1 Seleccién de la concentraciéon de TEG

Los catalizadores se evaluaron en un reactor por lotes bajo las mismas

condiciones establecidas en la seccion 3.4 (Evaluacién Catalitica).

La tabla 4.1 muestra los resultados en conversion de 4,6-DMDBT después de 3
horas de reaccién y la constante cinética calculada segun el Anexo B para los
diferentes catalizadores preparados con concentraciones variables de TEG.

Tabla 4.1 Conversion de 4,6-DMDBT después de 3 h de reaccion y
constante de rapidez en (L/h*ge) . T=320 °C, 1200 psi.

Catalizador Conversion de kx10?
NiMoP+TEG(X) 4,6-DMDBT (L/h*Gea)
X=TEG(0.4) 0.39 4.65
X=TEG(0.5) 0.58 10.61
X=TEG(1.0) 0.69 11.58
X=TEG(1.3) 0.67 11.15
X=TEG(2.7) 0.61 9.08

Se observa que la conversion de 4,6-DMDBT se incrementa paralelamente con la
concentracion de trietilenglicol en los catalizadores NiMoP hasta alcanzar un
maximo cuando ésta tiene un valor de 1.0 molTEG/molP+Ni+Mo. Por lo tanto la
concentracion de TEG que se utilizar4 para tratar de optimizar el método de
preparacion sera la que presenta la mejor actividad catalitica (TEG [1.0]).

62


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

4.1.2 Seleccién del Método de Incorporacion del Aditivo Organico

Con la carga de 1.0 molTEG/mol(Mo,Ni,P) se varié el método de preparaciéon
utilizando: coimpregnado, coimpregnado y calcinado, sucesivo en dos pasos,

sucesivo en 3 pasos.

Los resultados de conversion de 4,6-DMDBT a 3 h de reaccion y de la constante
de rapidez se reportan en la tabla 4.2. Para poder decir sobre qué método de
preparacion es el mas adecuado se debe tomar en cuenta los valores reportados
de la constante de rapidez de reaccién expresados en L/h gcat.

Tabla 4.2 Conversion de 4,6-DMDBT después de 3 h de reaccion y
constante de rapidez en (L/h*ge) . T=320 °C, 1200 psi.

Conversién de kx10?

Catalizaclor 4,6-DMDBT  (L/h*geat)
MoP+Ni+TEG(L.0) 0.79 7.06
NiMoPTEG(L.0) 0.90 16.98
NiMoPTEG(L.0)calc 0.75 9.63
NiMoP+TEG(1.0) 0.69 1158

En la tabla 4.2 es evidente que la variaciéon del método de preparacion tiene un
efecto significativo tanto en la conversion del 4,6-DMDBT y en la constante
cinética. Esta mejora corresponde a 2.4 veces mas activo el catalizador
coimpregnado NiMoPTEG(1.0) con respecto al preparado mediante impregnacion
sucesiva MoP+Ni+TEG(1.0).

El mejor método de preparacién es cuando se adicionan de manera conjunta
todos los componentes del catalizador, como lo estudié Laurrabaquio U., (2010) y
Prins R et al. (2005).

El hecho de que se encuentren juntos en la disolucion de impregnacion todos los
elementos a ser depositados promueve posiblemente la formacion de mayor
cantidad de fases activas NiMoS en el momento de la sulfuracién. Comparando el
catalizador NiMoP+TEG(1.0), donde también se encuentran juntos Ni y el Mo, con
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NiMoPTEG(1.0) se presenta una mejoria en la constante de actividad de un 47%.
Y aungque en ambas muestras el Ni y el Mo se adicionan juntos el TEG juega un
papel importante en el aumento de la actividad catalitica. Se observa que tiene un
efecto igual al de un agente quelante, pues mientras éste se adiciona junto con los
otros precursores promueve una mayor conversion y una mayor rapidez, mientras

gue si es adicionado en un paso posterior la actividad disminuye.

La adicion en tres etapas de impregnaciéon disminuye en un 58% la constante de
rapidez con respecto al valor obtenido para el catalizador més activo. Lo que
indica que entre mas etapas de impregnacion se tengan, menor es la actividad
catalitica en catalizadores NiMoPTEG(X)/y-Al,Os. Esto posiblemente se debe a
gue durante la secuencia de impregnacion no se cuenta con el tiempo suficiente
para que interactie el agente organico con los elementos depositados en el
soporte, ya que éste se adiciona hasta el final de la preparacién 6 existe una
pérdida de promotor de niquel en la red del soporte.

Se puede decir que la mejor actividad para la HDS del 4,6-DBDBT tiene el
siguiente orden: NiMOPTEG(1.0) > NiMoP+TEG(1.0)> MoP+Ni+TEG(1.0).

El paso de calcinacion en un catalizador coimpregnado no es recomendable pues
disminuye en un 44% su constante de actividad. Esto se puede explicar porgue en
este paso se destruye el trietilenglicol resultando un catalizador sin el efecto
benéfico del agente orgénico.

Se puede decir entonces que el trietilenglicol juega un papel importante en la
sulfuracion del catalizador, pues al intervenir en esta etapa promueve una mayor

conversion de 4,6-DMDBT con mayor rapidez.

Una vez establecida la concentracion de trietilenglicol y el método de preparacion
adecuados se comparard este catalizador con uno de referencia sin trietilenglicol.
Para tal efecto se sintetizé el catalizador NiMoP/y-Al,O3 utilizando las mismas
concentraciones que los catalizadores antes sintetizados pero sin agregar TEG.
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4.1.3 Comparacion con Catalizador de Referencia

El catalizador de referencia se sintetizdé con una carga del 11.65% en peso como
MoOQOs, 3.64% en peso como NiO y 2.07% de P,0s, se sec6 y se calcind. Los
resultados de conversion y constate cinética se muestran en la tabla 4.3.

Tabla 4.3 Conversion de 4,6-DMDBT después de 3 h de reaccion y
constante de rapidez en h™, T=320 °C, 1200 psi.

Catalizador Conversion de kx10?
4.6-DMDBT (L/h*gcat)
NiMoPTEG(L.0) 0.90 16.98
NiMoP 0.84 12.93
NiMoTEG(1.0)* 0.70 8.4
NiMo* 0.50 4.8

* Laurrabagquio U., 2010

Con base en la comparacion de k, se puede decir que incorporar aditivo organico
a catalizadores NiMoP mejora en un 12% la actividad catalitica, y a las 3 horas de
reaccion promueve una mayor conversion. Para el caso de catalizadores NiMo el
efecto es mas notorio, pues la constante de rapidez de reaccion aumenta en un
75%.

En la tabla 4.3 se observa que el usar catalizadores con fosforo resulta en una

mejor actividad catalitica que cuando solamente se incorpora el aditivo organico.

Cuando se sulfuran catalizadores NiIMOPTEG se produce una mayor pérdida de
peso en la cantidad de catalizador fresco durante la sulfuracién que cuando no
contienen glicol. Por ello la comparacién entre el catalizador de referencia (NiMoP)
y al que se le adicion6 TEG (NIMoPTEG) se hace con los datos de rapidez (fig.
4.2), pues éstos incluyen los gramos de catalizador.
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Figura 4.2 Comparacion entre la rapidez de reaccion del catalizador de referencia contra el adicionado con TEG.

Es apreciable, sobre todo al inicio de la reaccion (t=1.5 h), que al adicionar
trietilenglicol se favorece la rapidez de desaparicion del 4,6-DMDBT y aunque a
tiempos mayores se igualan las condiciones, a 6 horas de reaccion se obtiene una
mayor conversion con el catalizador NiMoPTEG.

Por lo tanto de los resultados obtenidos anteriormente se puede concluir que para
lograr una mayor actividad catalitica en HDS de 4,6-DMDBT se requiere que se
incorporen tanto foésforo como trietilenglicol durante la preparacién del catalizador.

4.1.3 Selectividad de HDS

Para establecer el esquema de reaccion y la ruta preferente que siguen los
catalizadores evaluados a continuacién se presenta un analisis de los productos
de reaccion. Los resultados de cromatografia se muestran en el anexo B y el

calculo de la selectividad y rendimiento de reaccion se reportan en el anexo C.

Los compuestos encontrados en el analisis cromatografico provienen de las rutas
de hidrogenacién (HYD) y desulfuracion directa (DDS). La tabla 4.4 muestra la
constante cinética para cada ruta y la selectividad hacia la ruta de hidrogenacion.
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Tabla 4.4 Constante cinética (k, L/h*g.,) de las rutas DDS-HYD y selectividad a X=0.4, 4,6-DMDBT.

kr—nfoxlo2 kDszlo2

Catalizador S
(L/h*gcat) (L/h*gcat) HYD/DDS
NiMoP+TEG(0.4) 3.68 0.97 3.81
NiMoP+TEG(0.5) 9.23 1.37 6.73
NiMoP+TEG(1.0) 10.36 1.22 8.52
NiMoP+TEG(1.3) 9.59 1.56 6.16
NiMoP+TEG(2.7) 7.66 1.43 5.37
NiMoPTEG(1.0) 14.95 2.03 7.36

La constante de rapidez es una variable muy util pues nos da la relacion entre la
rapidez a la que se efectda una reaccién y su conversion. Por ello es importante el

analisis de las constantes de las rutas de hidrogenacion y desulfuracion directa.

El valor de la selectividad representa dos términos lo que se forma con respecto a
la ruta de hidrogenacion y lo que se forma con respecto a la ruta de desulfuracién
directa.

Los resultados indican que conforme se aumenta la concentracion de trietilenglicol
en el catalizador, la selectividad hacia la ruta de hidrogenacién aumenta hasta
obtener un maximo en NiMoP+TEG(1.0). Sin embargo, se observa que la
contribucion a esta ruta (HYD) es menor cuando se tiene una concentracion de
TEG de 0.5 a 1.0 lo que indica que el aumento en la relacién HYD/DDS tiene una
importante contribucion de productos provenientes de la ruta de DDS la que como
puede verse en la tabla 4.4 practicamente es constante a partir de TEG(0.5).

La tendencia coincide con los datos de conversion y constante cinética,
obteniendo que, con respecto al uso de trietilenglicol, con una concentracion de

TEG (1.0) se obtendra un mejor comportamiento

La figura 4.2 muestra la distribucion de productos del catalizador més activo contra
la conversion de 4,6-DMDBT. Los esquemas de rendimiento de todos los

catalizadores se presentan en el anexo C.
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Los intermediarios HHDMDBT y THDMDBT a lo largo de la reaccion se
encuentran en una cantidad muy baja a comparacion de los productos de
hidrogenacién principales (3,3'-MCHT y 3,3-DMDCH), los cuales representan un
80% de la produccién total de los compuestos expuestos en la figura 4.2. Todos
los catalizadores tienen preferencia por la ruta HYD, sin embargo aquellos que
presentan una mayor conversion de 4,6-DMDBT tiene un valor de selectividad
mas alto al variar la cantidad de aditivo organico.

1.0 { W
9 — 3,3'DMDFL
0.8 I~
a) HHDMDBT
g 0.6
g \lf/ —— THDMDBT
'.5 HH-DMDBT CHH
S 0.4 YO
x Y 4 )
T —— 4,6-DMDBT
0.2 L=
: 4.5-DMDBT ‘_S,S_MCHT
0.0 \\ Q
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 * oo —— 3 3DMDCH

Conversionde 4,6-DMDBT

Figura 4.2 Distribucién de productos del catalizador NiMoPTEG(1.0)

Mas alla del mejor papel catalitico desempefiado, es importante notar que si se
promueve la ruta de hidrogenacion a través de la mejora en catalizadores, se

promovera entonces una mejor conversion de 4,6-dimetildibenzotiofeno.

En la figura 4.3 se tiene el esquema general de las rutas que preferentemente se
tuvieron durante la HDS del 4,6-dimetildibenzotiofeno con los catalizadores

sintetizados.
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Figura 4.3 Rutas HYD-DDS de los catalizadores sintetizados.

Las afirmaciones contenidas en el texto hasta el momento requieren de una
explicacion méas profunda, por lo anterior se han seleccionado 3 métodos de

caracterizacién cuyos resultados se muestran a continuacion.

4.2 Caracterizacion

4.2.1 Area superficial y Tamafio de Poro

Los resultados de la fisisorcion de N, se reportan en la tabla 4.7.
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Area BET
(m?/g)
210
173
85
115
105
86

Tabla 4.5 Resultados del Equipo BET, Comparacion por concentracion.

Volumen
de poro
(cm*/g)

0.75
0.48
0.28
0.43
0.32
0.38

Tamafio de
poro
(A)
83
74
68
61
62
88

La disminucion del area superficial en catalizadores NiMoP+TEG con respecto al

area superficial del soporte es de un 22% a un 147%. Los valores del area

superficial disminuyen con respecto a la cantidad de TEG adicionado, excepto

para NiMoP+TEG(0.5). Las variaciones en los valores de volumen y tamafo de

poro promedio con respecto a la alimina son de un 56%-168% y de un 12%-36%

respectivamente con excepcion del que contiene 2.7 de TEG, pues el promedio de

tamano de poro aumenta en un 6%, lo cual no es un aumento grande con

respecto a los anteriores. En la figura 4.4 se reporta la distribucién de tamafio de

poro.

0.025

0.02

0.015

0.01

0.005

(dV) Volume n de Poro (cm3/g-)

20 40 60

80
(dD) Diametro de Poro (A)

w203

e NiMOP+TEG 0.4

ws NIMOP+TEG(0.5)
NiMOP+TEG(1.0)

s NIMOP+TEG(1.3)

100 120

Fig. 4.4 Distribucién de tamafio de poro (Desorcion)
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En la figura anterior se observa que la distribucién de tamafio corresponde a la
zona de mesoporos y existe una disminucion en el maximo de diametro de poro
con respecto a la alumina para todos los casos, excepto nuevamente para el
catalizador NiMoP+TEG(0.5). Este comportamiento indica que al hacer la
impregnacion de los elementos se obtiene una distribucion uniforme de los
mismos ya que hay un decremento en el diametro de poro con el aumento de la
concentracion de TEG. Para el caso del catalizador NiMoP+TEG(0.5), donde se
obtuvo un aumento en el maximo del diametro de poro, se puede concluir que
durante la etapa de impregnacion se taparon los poros de diametro mas pequefo
aquellos correspondientes principalmente a la zona de 40-60 A.

La figura 4.5 muestra la curva de histéresis de algunos catalizadores con
concentracion variable de TEG. Todos los catalizadores presentaron esta forma, la
cual es atribuida a una histéresis tipo IV, caracteristica de sistemas mesoporosos.

600

500

400

300 — Al203

Cantidad Adsorbida (cm3/g STP)

100 NiMoP+TEG(1.0)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Presion Relativa

Figura 4.5 Curvas de histéresis, Isotermas de Adsorcién-Desorcion.

Los datos de area, volumen y tamafio de poro promedio se dan en la tabla

siguiente:
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Tabla 4.8 Resultados del equipo BET, Comparacion por método de impregnacion.

Método
Catalizador AreaBET | Volumen de Tamario de
(cm?/g) | poro (cm®/g) Poro (A)

v-Al,03 210 0.75 83
NiMoPTEG(1.0)calc 169 0.57 74
NiMoPTEG(1.0) 169 0.51 79
Ni+MoP+TEG(1.0) 124 0.45 61
NiMoP+TEG(1.0) 115 0.43 60

En este caso también existe una disminucion del area entre un 24%-82% con
respecto al area del soporte. La menor disminucién de area estd dada para los
catalizadores coimpregnados calcinado y sin calcinar. De estos resulados se
puede concluir que la secuencia de pasos utilizada para depositar los diversos
elementos (Ni, Mo y P) influye de manera importante en la dispersion de los

mismos.

El método de coimpregnacion resulta benéficio ya que no hay una disminucién
considerable en el area especifica indicando de manera indirecta que en este

caso se tiene una buena dispersion de las fases soportadas.

La figura 4.6 muestra la distribucién y volumen de poros. Al adicionar trietilenglicol
y omitiendo el paso de calcinacion la distribucion de tamafio de poro se recorre
hacia la izquierda indicando un mayor recubrimiento en poros mayores a 58A.
Cuando se calcina el catalizador coimpregnado, practicamente se obtiene la

misma distribucién porosa que en el soporte de alimina.
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Figura 4.6 Distribucion de volumen-tamafio de poro (Desorcion)

La diferencia de tamafio de poro entre el catalizador mas activo NiMoPTEG(1.0) y
su homologo calcinado es muy evidente . En coimpregnacion se puede observar
que el volumen de poro disminuye y que poros de didmetro mayor a 80A son
ocupados, posiblemente por el aditivo. Esto permite decir que existe una evidente
interaccion entre el soporte y el trietilenglicol, ademas del beneficio que dicho
compuesto organico se encuentre con todos los componentes al momento de la

impregnacion.

4.2.2 Microscopia Electrdnica

Se presentan primero algunas micrografias obtenidas por el estudio HRTEM y
después se muestran los datos estadisticos obtenidos a partir del programa

Particule2, el cual permite hacer una medicién del tamafio de particula.
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Figura 4.7. Micrografia de NiMoP+TEG(1.3) sulfurado. Las flechas sefialan los cristalitos de MoS,.

El catalizador NiMoP+TEG(1.3) presenta cristalitos alargados con respecto a los
observados en las figuras 4.8 y 4.9, asimismo el apilamiento en multicapas es
notorio en la figura 4.7. Para comparar el efecto de la carga se analiza esta
micrografia y aquella obtenida del catalizador NiMoP+TEG(1.0). En la figura 4.8 la

dispersion de cristalitos de MoS; es mayor que en la fig. 4.7, ademas de presentar
menor apilamiento.
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Figura 4.9 NiMoPTEG(1.0)

Para comparar el efecto del método de impregnacion se estudié también por

microscopia el catalizador coimpregnado con carga de TEG(1.0). En la figura 4.9

se observa que existe una dispersion similar a la del catalizador NiMoP+TEG(1.0)

pero a diferencia de la figura 4.8, en esta micrografia se observan con mayor

frecuencia cristalitos con apilamiento de 2 capas.

En la tabla 4.8 se reportan los valores promedio de la longitud de cristalitos MoS;

identificados por HRTEM, cuyas caracteristicas se especifican en el capitulo 3. La

figura 4.10 se reporta el %Frecuencia con respecto a la longitud en todo el estudio

estadistico.

Tabla 4.8 Longitud Promedio de Cristalitos MoS,

Longitud cristales (A)

Método Concentracion
NiMoPTEG(1.0) 39.7 NiMoP+TEG(1.0) 34.8
NiMoP+TEG(1.0) 34.8 NiMoP+TEG(1.3) 58.5
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Figura 4.10 Longitud de cristalitos MoS,

El promedio de longitud de cristalitos con la misma concentracion de trietilenglicol
es muy similar, aunque en la figura 4.10 se puede observar que el método donde
se obtiene menor longitud de cristalitos es de impregnacién sucesiva. La diferencia
obtenida en la longitud de los cristalitos de MoS, al impregnar sucesivamente
(NiMoP+TEG) o coimpregnar (NiMOPTEG), es del 14%.

El incremento de TEG en el catalizador, induce un crecimiento en la longitud de
cristalitos MoS,, indicando que la concentracion de aditivo organico afecta la

dispersion de la fase sulfurada.

El apilamiento de los tres catalizadores bajo estudio se reporta en la tabla 4.8 y
figura 4.11.
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Tabla 4.8 Comparacion de nimero de capas promedio por método
y concentracion de TEG

Método Concentracion
NiMoPTEG(1.0) 1.5 NiMoP+TEG(1.3) 3.0
NiMoP+TEG(1.0) 1.6 NiMoP+TEG(1.0) 1.6

70% -
60% -

50% 1 NiMoPTEG(L.0)

.S
% 40% - H NiMoP+TEG(1.0)
g 30% - i NiMOP+TEG(1.3)
LL
20% -
10% -
O% — —
I Il 1]l v Vv VI Vil VI
#Capas

Figura 4.11 %Frecuencia en el nimero de capas de cristalitos de MoS,.

Al variar el método de preparacion, el apilamiento de los cristalitos de MoS; sélo
se ve afectado en un 7%. Sin embargo al variar la concentracion de TEG en el
catalizador, el apilamiento crece en un 88%. Una vez mas esto nos permite decir
que la variacién en la concentracion de trietilenglicol es un factor importante a
considerar y que modifica la longitud y apilamiento de la fase sulfurada en el
catalizador.

La ruta de preferencia en el catalizador NiIMoOPTEG(1.0) es la hidrogenacion, y se
espera que la mayoria de cristales sean del tipo Il. Sin embargo y con ayuda del
estudio HRTEM se reporta un %apilamiento preferente en una capa evidenciando
gue el TEG desempefia un papel importante en durante la etapa de sulfuracion
posiblemente al permitir que los cristalitos de MoS, de una capa no tengan una
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interaccién fuerte con el soporte, lograndose sulfurar completamente y por lo tanto

se tenga una mayor conversion de 4,-6DMDBT.

Para poder obtener informacion sobre la dispersion de las fases sulfuradas,
especialmente aquellas responsables de la hidrodesulfuracion del 4,6-DMDBT
como son NiMoS y MoS; se realiz6 el estudio de adsorcion de CO analizado por

espectroscopia de infrarrojo.

4.2.3 Adsorcién de CO

A continuacion se presenta la caracterizacion por esta técnica de tres muestras:

a) NiMoPTEG(1.0)
b) NiIMoP+TEG(1.3) y
¢) NIMoPTEG(1.0)calc.

Para ejemplificar el andlisis de resultados por adsorcion de CO de las tres
muestras primero se presenta en la figura 4.12 un espectro tomado al primer pulso
(0.02 Torr), tercer pulso (0.08 Torr), quinto pulso (0.3 Torr), séptimo pulso (0.75
Torr) y décimo pulso (1 Torr al equilibrio), monitoreado por FT-IR en la muestra
NiMoP+TEG(1.3) sulfurada. Los graficos de CO adsorbido con todas las dosis se

detallan en el anexo D.
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Figura 4.12 Espectros FT-IR de CO adsorbido en NiMoP+TEG(1.3)/y-Al,03

Con la primera dosis de CO la adsorcion se efectta en la fase sulfurada
obteniéndose méximos en 2125 cm® y 2085 cm™. Otros maximos se van
definiendo con el aumento en la dosis de CO, en el espectro IR correspondiente a
un torr es posible distinguir bandas de absorcién en 2196 cm® y 2156 cm™
ademas de que dos hombros importantes también se perciben, uno a 2110 cm™.
En lo sucesivo se utilizara unicamente el espectro de 1.0 Torr al equilibrio de los
catalizadores evaluados en este apartado. Para identificar y comparar la
proporcién de las distintas especies se exhibe en la figura 4.13 los espectros de 1

Torr al equilibrio para las 3 muestras bajo estudio.
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Figura 4.13 Espectro FT-IR de CO adsorbido a 1 Torr al equilibrio de a)NiMoPTEG(1.0), b) NiMoP+TEG(1.3) y ¢)
NiMoPTEG(1.0)calc.

En los tres catalizadores se observan las 6 bandas que de acuerdo a Travert A et
al. (2006) corresponden a: CO coordinado en sitios acidos de Lewis de AI** ~2193
cm?, CO enlazado a grupos OH-Al ~2162 cm™, CO adsorbido en sitios NiMoS
~2120cm™, CO en sitios de Mo sin promover ~2110 cm™, en ~2088cm™ fase
asociada a NiSy y sitios CUS de Mo en fase NiMoS ~2059cm->.

En la figura 4.13 se observa que para los catalizadores con la misma
concentracion de glicol (1.0) la tendencia es parecida, es decir, existe una mayor
intensidad en la banda asociada a sitios NiMoS en comparacién con la banda
correspondiente a MoS,. Esto indica que hay una mayor cantidad de sitios de

molibdeno promovido por niquel. En el caso de la muestra con mayor
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concentracion de glicol (1.3) se observa que se tiene menor intensidad de la
banda asociada a sitios promovidos NiMoS.

Se realizé una deconvolucién para analizar la distribucion de cada fase. La figura

4.14 presenta los resultados ésta para los tres catalizadores.
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Figura 4.14.Resultados Deconvolucion

Las bandas correspondientes a sitios acidos de Lewis AI** y sitios acidos de
Brgnsted tienen una mayor area integrada con el catalizador seco en comparacion

con el calcinado. Al comparar los catalizadores secos pero con diferente carga de
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TEG, se observa que las bandas de CO adsorbido en sitios acidos de Lewis AlI*" y
sitios acidos de Brgnsted tienen una mayor area al disminuir la concentracién de
TEG. Esto indica que una mayor carga de aditivo organico deja menos expuesta la
superficie del soporte de alimina, lo que coincide con los resultados reportados
con el método BET.

En cuanto al efecto de calcinacion se observa diferencia entre la formacién de
molibdeno promovido en relacion al total de fases sulfuradas en la superficie del
catalizador con o sin este paso de preparacién. Con respecto al método de
preparaciéon y concentracion de TEG es menos notoria la diferencia en el

porcentaje de fase NiMoS. Ver tabla 4.9.

_ kx10° _
Catalizador %NiMo S*
(L/h*gcat)
NiMoPTEG(1.0) 17.0 44.8
NiMoPTEG(1.0)calc. 9.63 37.6
NiMoP+TEG(1.3) 11.5 42.5

Después del andlisis de las caracterizaciones realizadas a los catalizadores, se
puede concluir que el efecto de la incorporacién de trietilenglicol durante la etapa
de preparacion esta relacionado con: dispersion de la fase sulfurada (cristalitos
MoS,) y con el porcentaje de estructuras tipo NiMoS presentes en la superficie
catalitica. Esto debido a que el catalizador mas activo NiMOPTEG(1.0) es el
catalizador que presenta el menor apilamiento en el nUmero de capas promedio
(1.5) y la mayor proporcion de molibdeno promovido tal y como se corrobord por
adsorcion de CO.
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CONCLUSIONES

La adicion de trietilenglicol a catalizadores NiMoP/y-Al,O3; da 1.31 veces mejor
actividad en la HDS de 4,6-DMDBT que con un catalizador de referencia (sin
trietilenglicol).

El método de preparacibn que permite obtener un catalizador con mejor
desempenio en la HDS de 4,6-DMDBT es el de coimpregnacioén. Esto debido a que
por este método se tiene un menor apilamiento de los cristalitos de sulfuro de

molibdeno.

La relacion 1.0 mol TEG/mol Mo+Ni+P en catalizadores NiMoP+TEG(X)/y-Al,O3
fue la que presentdé un maximo en la actividad de HDS de 4,6-DMDBT. Los
cambios en actividad catalitica con la concentracion de TEG se atribuyen a
variaciones en la dispersion (apilamiento y longitud de cristalitos de MoS,) y en la
proporcién de sitios promovidos de Mo por Ni es decir, fases mixtas NiMoS.

Se concluye que el efecto de trietilenglicol, cuando la relacion es TEG(1.0) y
omitiendo el paso de calcinacién, se debe a la interaccion entre éste y el soporte o
gue provoca que en el momento de la sulfuracion se tenga un nivel de apilamiento
adecuado y presencia de fases NiMoS logrando asi la remocion casi completa de
azufre en la HDS de 4,6-DMDBT.

Como trabajo a futuro se propone optimizar la concentracién de trietilenglicol
utilizando el método de coimpregnacion y omitiendo el paso de calcinacion durante
la preparacion de los catalizadores NiMoP soportados en alimina.
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ANEXO A. Preparacion del catalizador

A. 1 Calculo de las Concentraciones en el catalizador

A.1.1 Concentracion de Molibdeno

Se requiere preparar un catalizador con 2.8 &tomos de Mo por cada nm?, asi que
se calcula:

1) Los gramos de MoOs por gramos de y-Al>Os.

étomoMo< 1molMo ) 9 mol MoOs 1439 g Mo
nm?2 6.023x1023 &tomoMo mol Mo " mol 0ls
m? nm? gMoO, N
x 210—— x 1018 —=0141—+— ... Ecuacion A.1
Gy-A41,0; m Gy-A41,0;

2) El MoOg3 requerido.

0.1419M003
Gy-4l,04

gMo03
1g.,_ +0.141<5——
Gy-Aal,04 9,00

% 100 = 12.35%Mo0; ... ... Ecuacién A.2

3) La cantidad de HMA requerido

<0.1235gM003/gcat> ( 1 molMoO; )( 1 mol Mo )(1 mol HMA) (1235.9 g HMA)

1-0.1235g.4: 143.9 g Mo0O3/ \1molMoO5;/ \ 7 mol Mo 1 mol HMA
0.173gHMA .,
= Ecuacion A.3
gsop

A.1.2 Concentracién de Niquel

Se requiere prepara un catalizador una relacion Ni/Ni+Mo0=0.387, asi que se

calcula:
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1) La cantidad deNiNO3 por gramo de soporte

<0.043gNi0/gcat) (1 mol NiO) ( 1 mol Ni ) <1 mol Ni(N03)2> <290.8 g Ni(N03)2>

1-0043 g.q: / \74.7g NiO/) \1mol NiO 1 mol Ni 1 mol Ni(NOs),
0.175gNi(NO
= gNUNOs), ..Ecuacion A.4
Isop

A.1.3 Concentraciéon de Fdésforo
Se requiere prepara un catalizador con 2.07 wt% de P,Os asi que se calcula:

1) La cantidad de H3PO4 con una pureza del 85.4%

0.025 gP,04
Jeat ( 1mol P,0q )( 2mol P )(1 mol H;PO, )(98 g H;PO, ) 1 (100)
1-0.025g,, |\141.96 g P,0;/ \1 molP,0x 1mol P 1mol H;PO, 1_685%}13]304 85.4
H3PO, g
=0025mL——... ... Ecuacion A.5
gsop

A.1.4 Concentraciones para 2 g de alumina.

El volumen de impregnacion es 1.39 mL/gsqp ¥ Se prepara una disolucion de 5
mL, se puede calcular la cantidad de HMA, NiNO3 y H3PO4 para 2 g de soporte
preparado:

0.173 gHMA

g (SmL disolucién)
sop
1.39 mL/gsop

=0.6218 gHMA ... ... Ecuacion A.6

0.175 gNi(NO05),

g (5 mlL disolucién)
sop L
139m / Fsop

=0.6291 g NiNOs ... ... Ecuacion A.7
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HsPO,

g (5 mlL disolucién)
sop L
139m / Fsop

A.1.5 Concentracién de TEG

+

=0.09mL H;PO, ... ... Ecuacion A. 8

Se requiere preparar un catalizador con una concentracion de X mol de
TEG/Zmol(Ni, Mo y P)[ E. Yamaguchi, 1998:35]. Se calcula la cantidad necesaria
de cada elemento para impregnar 2 g de soporte con la concentracion deseada:

1) Mol de Mo.
0.6218 aHMA 1 mol HMA 7 mol Mo
e (1235.9 g HMA) (1 mol HMA)

=352 %103 mol Mo ...... Ecuacion A.9

2) Mol de Ni.

) 1 mol Ni(NO5), 1 mol Ni
0.6291 g NiNO; ( )

290.8 g Ni(NO3), /] \1 mol Ni(NO3),
=216 %103 mol Ni ...... Ecuacion A.10

3) Mol de P.

0.09 LHPO(85)(1685gHP0)<1molH3PO4)< 1 mol P )
Y mE s 100/ \ 1P L 2P Vo8 g HoPO, ) \Tmol H,PO,

=1.29% 10" 3mol P ... .. Ecuacion A.11

4) Suma de la cantidad de Mo, Niy P.
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Z mol Mo, mol Ni,molP =352 x 1073 mol Mo + 2.16 x 10~3 mol Ni + 1.29

x 1073mol P = 6.98 x 10 3mol tot. ... ... Ecuacion A. 12
5) Cantidad requerida de TEG.

Se preparan catalizadores con diferente concentracion de TEG, la relacion esta
dada por:

CO t1 0 d EG - pe s E 5 A. 13

Si

Z mol Mo, mol Ni, molP =6.98 x 10 3mol total. ... ... Ecuacion A. 14
Para preparar un catalizador con una concentracion X de TEG, entonces:

mol TEG = Z mol Mo, mol Ni,molP % Concentracion de TEG ... ... Ecuacion A. 15

100 1
Volumen de TEG = molTEG X PMygg X —— X —— ... ... Ecuaciéon A. 16

99 prec

Durante la experimentacion se prepararon catalizadores con las siguientes

caracteristicas:

Tabla A.1 Catalizadores Preparados por volumen de Impregnacion.

Volumen de TEG (mL) Concentracion
en 5 mL de disolucion de de TEG
impregnacion (moITEG/moI
P+Mo+Ni)

0.0 0.0

0.43 0.46

0.55 0.58

0.99 1.05

1.25 1.33

2.6 2.76
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ANEXO B. Determinacién de la
conversion, rapidez y constante cinética.

B.1 Analisis de componentes en la mezcla

La siguiente imagen es un ejemplo de un cromatograma obtenido en el estudio,

se grafica el area bajo la curva contra el tiempo de retencién.

Cromatograma completo
1200000

~

1000000

s]

@ 800000

600000

400000

Areabajo la curva [pA

200000

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Tiempo de retencion [min]

Figura B.1 Cromatograma Completo

En la imagen B.1 se distingue la presencia de decano en el que se disuelve la
mezcla. Para reconocer los componentes que son objeto de estudio se amplia la
imagen B.1 y se presenta la parte final del cromatograma. En la fig. B.2 se
identifican los compuestos 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT),
tetrahidrodimetildibenzotiofeno (THDMDBT), hexahidrodimetildibenzotiofeno
(HHDMDBT), 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT), 3,3’-dimetilciclohexilbenceno (3,3'-
MCHB y 3,Y’-MCHB). Ademas de identificar en tiempos de retencibn mas bajos

94


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

(27.9min y 28.1min) al 3,3-DMDCH y su isémero

[Métodos internos UNICAT].

AreaBaje I curea [pA "]

By

Cromatograma parcial

M, _ {'::_: ,.:; l

3. -MCHT pu—, 7
S L< THOMDST

431087

¥ 15 40 a5

Tieempe de febendids [min]

Figura B.2 Cromatograma Parcial, compuestos de interés.

+

Los cromatogramas de las muestras analizadas se muestran de la tabla B.1 a la B.10.
Tabla B.1 Cromatograma catalizador NiMoP+TEG(0.4)

Area Bajo la curva del Compuesto:

Tiempo
(h)

Carga
0
0.5
1
15

o O~ W

D&’S'BT HHDMDBT THDMDBT  3,3'DMDFL ,\igHT 3,3'MCHT Mg'BT
10947 0 0 0 0 0 0
10621 0 0 0 11 19 0
8262 0 50 22 20 24 116
7462 27 159 109 100 98 104
7634 57 255 230 246 229 103
7302 77 291 311 370 346 95
6965 99 334 452 588 548 88
6443 109 336 542 748 698 80
5150 105 289 616 919 862
2850 67 160 494 811 775
2986 77 177 717 1212 1192 32

Area
total
1720080

1639450
1638550
1619210
1627060
1634930
1593320
1593790
1723710
1647700
1617980

[Xiang L. et al; 2007: 286]
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Tabla B.2 Cromatograma catalizador Ni+MoP+TEG(1.0)

Area Bajo la Curva del compuesto:

Tiempo 4,6- , 3,Y'- , 4- area
) ovpgr  HMDMDBT  THDMDBT  33DMDFL b o 33MCHB oo
Carga 15431 0 0 0 0 0 139 1945810

0 11430 0 0 24 105 152 104 1922160
0.5 9204 26 103 79 158 176 84 1862590
1 8658 111 365 259 583 541 75 1837610
1.5 6691 155 416 394 1118 1054 56 1849670
2 5454 167 403 493 1558 1497 44 1985670
2.5 3455 139 280 520 1869 1858 26 1893430
3 2398 111 207 564 2270 2395 0 1859290
4 1382 70 108 481 2308 2728 0 1844040
5 1074 60 80 525 2843 3686 0 2026020
6 0 0 0 342 2276 3360 0 1950020
Tabla B.3 Cromatograma catalizador NiMoP
Area Bajo la curva del Compuesto:

Tiempo 46 HHDMDBT THDMDBT 3.3DMDFL o).  33McHB .~ area
(h) DMDBT ’ MCHB ’ MDBT total
Carga 9409 0 0 0 0 0 141 1580630

0 6245 0 126 67 219 245 88 1568560
0.5 7348 289 62 118 395 393 99 1530340
1 7594 107 333 268 907 956 97 1550270
2 3309 80 159 370 1470 1746 37 1642770
2.5 2271 67 116 436 2044 2655 22 1629740
3 1332 43 70 371 1990 2842 0 1619320
4 715 0 40 268 1781 2912 0 1590130
5 359 0 0 177 1537 3054 0 1564950
6 720 0 30 188 1401 3158 0 1579950
Tabla B.4 Cromatograma catalizador NiMoP+TEG(0.5)
Area Bajo la curva del Compuesto:
Tiempo 4,6- HHDMDBT THDMDBT 3,3DMDFL  3,Y- samcue . & area
(h) DMDBT MCHB ’ MDBT  total
Carga 10947 0 0 0 0 0 150 1720080
0 8708 0 82 87 196 246 117 1652360
0.5 9132 0 124 61 116 129 122 1641670
1 8102 44 209 167 356 364 101 1609580
1.5 6149 56 217 319 798 807 67 1619820
2 5664 65 239 503 1368 1392 51 1638120
2.5 4747 63 212 562 1588 1653 38 1613230
3 3851 59 181 639 1902 2056 27 1605200
4 3007 54 147 696 2178 2487 0 1673980
5 1883 41 98 685 2374 3004 0 1612210
6 1267 29 67 617 2360 3252 0 1602930
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Tabla B.5 Cromatograma catalizador NiMoP+TEG(1.0)

Area Bajo la curva del Compuesto:

Tiempo 4,6- HHDMDBT THDMDBT  3,3'DMDFL 3,Y"- e area
(h) DMDBT MCHB ' MDBT total
Carga 10711 0 0 0 0 0 162 1695140
0 8182 0 90 48 151 280 122 1694520
0.5 8904 45 219 98 159 181 134 1666710
1 7093 94 333 202 423 411 107 1685870
15 5692 139 392 343 938 911 82 1680250
2 4572 146 372 442 1392 1384 64 1784740
25 3865 144 339 497 1709 1744 52 1736150
3 2811 115 249 491 1838 1967 37 1707890
4 1570 69 130 395 1793 2188 0 1658940
5 1018 49 85 322 1708 2371 0 1663580
6 714 36 58 243 1487 2327 0 1640880
Tabla B.6 Cromatograma catalizador NiMoP+TEG(1.3)
Area Bajo la curva del Compuesto:
Tiempo 4,6- HHDMDBT THDMDBT  3,3'DMDFL 3,Y"- —— area
(h) DMDBT MCHB ' MDBT total
Carga 12971 0 0 0 0 0 198 2090750
0 12290 0 0 9 28 46 187 2086660
0.5 9199 0 79 46 71 74 140 2049660
1 8746 71 307 342 718 684 108 1973800
15 7912 83 316 454 1032 995 91 2016810
2 7471 95 323 610 1509 1491 80 2075380
25 6385 95 303 765 2024 2058 61 2111380
4 2624 62 143 1095 3500 4316 0 2075390
5 1393 36 77 956 3329 4725 0 2005280
6 629 0 29 708 2760 4612 0 2021600
Tabla B.7 Cromatograma catalizador NiMoPTEG(1.0)
Area Bajo la curva del Compuesto:

Tiempo  4,6- HHDMDBT THDMDBT 33DMDFL 2.~  33MCHB . & area
(h) DMDBT ' MCHB ' MDBT  total
Carga 11249 0 0 0 0 0 177 1814000
0 10708 0 0 0 0 7 166 1780940
0.5 9097 0 75 44 69 66 138 1735370
1 7549 53 213 199 515 494 107 1707750
15 5290 72 235 380 1125 1120 71 1701750
2 3717 69 195 504 1638 1718 47 1697760
25 2500 56 141 554 1989 2240 30 1749810
3 1176 33 73 480 2090 2720 0 1670240
4 715 0 0 223 1335 2217 0 1702430
5 363 0 0 125 1168 2382 0 1690260
6 200 0 0 89 979 2230 0 1700320
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Tabla B.8 Cromatograma catalizador NiMoPTEG(1.0)calc

Area Bajo la curva del Compuesto:

Tiempo 4,6- , 3,Y"- , 4- area
) DMDBT HHDMDBT THDMDBT  3,3'DMDFL MCHB 3,3'MCHB MDBT total
Carga 10952 0 0 0 0 0 0 1651920

0 10054 0 87 50 109 107 148 1651920
0.5 8817 40 219 82 241 243 129 1601720
1 6986 63 240 204 804 854 96 1601330
15 6396 81 254 379 1676 1909 84 1969020
2 4642 71 202 443 2164 2705 60 1935060
25 3434 53 137 418 2339 3198 42 1736150
3 2526 43 105 418 2594 3898 31 2055480
4 1820 34 77 355 2455 4133 20 2005910
5 1541 37 97 286 2157 4236 28 1968370
6 583 0 23 156 1656 3913 0 1937580

Tabla B.9 Cromatograma catalizador NiMoPTEG(2.7)
Area Bajo la curva del Compuesto:

Tiempo 4,6- HHDMDBT THDMDBT  3,3'DMDFL 3,Y"- 3 3'MCHB 4- area
(h) DMDBT MCHB : MDBT  total
Carga 12665 0 0 0 0 0 250 1993080
0 16122 0 0 21 21 25 238 2045760
0.5 11502 0 66 41 38 38 177 1993080
1 10697 48 244 221 353 338 150 1957200
15 9920 85 340 459 854 829 121 1985870
2 8662 102 356 641 1321 1295 95 1970680
25 7078 108 337 828 1847 1862 70 1931140
3 6246 110 318 1001 2355 2452 58 2073150
4 4266 82 219 951 2394 2656 37 1985950
5 2950 69 163 1174 3163 3931 23 1938650
6 1709 47 99 1124 3211 4426 0 1966250

B.2 Cinética del 4,6-DMDBT

B.2.1 Conversioén

Los datos de éarea bajo la curva correspondientes al 4,6-DMDBT en el

cromatograma y la conversion del mismo se relacionan de la siguiente forma:
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Afeed - At .z
Xagl, = AfT ...... Ecuacion B.1

Xa1: Conversion de 4,6-DMDBT al tiempo t
Ateea: Area de la corriente de alimentacion
A: Area a tiempo t

Las figuras B.3 y B.4 muestran las conversiones alcanzadas por los catalizadores
preparados en este trabajo con respecto al tiempo.

1
= NiMoP+TEG(2.7)
0.8 = NiMoP+TEG(0.5)
NiMoP+TEG(0.4)
m NiMoP+TEG(L.0)
c
o 0.6 OTNIMOP+TEG(L.3)
b}
>
c
S 04 .
02— H -
0
0 30 60 90 120 150 180 240 300 360

Tiempo (min)

Figura B.3 Conversion de 4,6-DMDBT, Comparacion por cantidad adicionada.
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TNiMoP
080  WNMOPTEG(LOcal) |
w4 Ni+MoP+TEG(L.0)
_ i NIMOP+TEG(1.0)
5 060 & NiIMOPTEG(L.0)
@
>
c
S 0.40
0.20
0.00 -

120 150 180 240 300
Tiiempo (min)

360

Figura B.4 Conversion de 4,6-DMDBT,

Comparacién por método de preparacion.

La concentraciéon de 4,6-DMDBT se calcula con

Cag), = Co (1 — X4,6It) ...... Ecuacion B. 2

Case:Concentracion de 4,6-DMDBT al tiempo t

C.: Concentracion inicial

Se conoce la concentracion inicial a partir de la disolucion inicial preparada, en la

cual se mezclan 0.2 g de 4,6-DMDBT en 40 mL de decano:

M4 6. Masa inicial de 4,6-DMDBT

...... Ecuaciéon B. 3

PMgye: Masa molar de 4,6-DMDBT=212.32 g/mol

V :Volumen de la disolucién
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Se decide expresar la rapidez de desaparicion del 4,6-DMDBT con forme a la
referencia Levenspiel O., (2004).

1dN; mol de i formados

=——= . E i6n B.4
"Twar (masa de sélido)(tiempo) cuacion

Dado que es una reaccion irreversible, la rapidez se puede expresar como en la

ecuacion B.5.
(—146) = kC4'6“CHZB ...... Ecuaciéon B.5
—1y6:rapidez de desaparicion del 4,6 — DMDBT
C46: Concentracion de 4,6 — DMDBT
Cy,- Concentracién de hidrogeno
a: Orden de reaccion del 4,6-DMDBT

B: Orden de reaccion del hidrégeno

El hidrégeno tiene una concentracién en exceso, por ello se el término no influye a

la rapidez, asi queda:
(—14g) = kCy6” ... Ecuacién B.6

El valor numérico de la rapidez requiere del valor del coeficiente cinético k y asi

expresarla en la forma:
(—1y) = kCa,*(1 — X )% ... Ecuacion B. 7

Para ello se utiliza un método grafico el cual parte de la ecuacion de un reactor

intermitente de tanque agitado.

dCa _ ,
—r = 0 =kCa%*=" ... Ecuacion B.8
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Ca dCCI, t
- J = J dt ... .. Ecuacion B.9
c

ao Ca™ B t=0
Se suponen 3 valores de n, n=0, n=1y n=2.
Sin=0

Ca,—Ca=kt ... Ecuacién B. 10

n=0
k= 0.383mol/L*t
140
120 |
=100 -
>
2 80 -
S 60 -
2
S 40 y = 0.383x + 18.381
20 | R2=0.9532
0 . . : : : :
0 50 100 150 200 250 300 350
Tiiempo (min)

Figura B.3. Comportamiento del ajuste cinético en el caso de orden cero.

Sin=1
Ca dCa t B
— = dt ... ... Ecuacion B.11
cao Ca t=0
Cay s
In—==%kt ..... Ecuacion B.12
Ca
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In(Cao/Ca)

3.00

2:50 k=0.0084min-.

2.00
1.50

1.00 y = 0.0084x

R?=0.9862

0.50

0.00

0 50 100 150 200 250 300 350
Tiempo (min)

Figura B.4 Comportamiento del ajuste cinético en el caso de primer orden.

Sin=2
Ca dCCl t
—J — = J dt ... Ecuacion B. 13
cao Ca t=0
! ! kt E i6n B.14
-_— = KU ...... cuacion b.
Ca Ca,
n=2
1.2E-01
§ 1.08-01 k=0.0002L*min/mol
= 8.0E-02
0
8 6.0E-02
S
~~ 4.0E-02
< y =0.0002x
g 2.0E-02 R2=0.7227
0.0E+00
0 50 100 150 200 250 300 350
Titulo del eje

Figura B.5 Comportamiento del ajuste cinético en el caso de segundo orden.

Para todos los casos la mejor recta que se ajusto fue para n=1.

103


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

+

El valor de k se corrobora calculandola en cada punto con la ecuaciéon B.12 y
obteniendo la media de los valores.

x—=1Fk ... Ecuacibn B.15 —a

En la tabla B.11 se da el valor de k al ajustar la recta, las unidades originales estan
dadas en h-1, con el fin de tener una constante con unidades para comparar, se
multiplica el valor de k obtenida del grafico por 0.04L (volumen de disolucion) y se
divide entre la masa de catalizador.

=k ... Ecuacibn B.15—-b

Cay, 1 ( 0.04L )

l —
n Ca - t - ~0.29.cat

Tabla B.11 Constante de rapidez por el método grafico.

. kx10° 2

Catalizador (L/h*gead) R
Ni+MoP+TEG(1.0) 7.06 R2=0,9955
NiMoPTEG(01.0) 16.98 R2=0,9964
NiMoP 12.93 R2=0,9919
NiMoPTEG(1.0)calc 9.63 R2=0,9941
NiMoP+TEG(1.0) 11.58 R2=0,9934
NiMoP+TEG(1.3) 11.15 R2=0,9910
NiMoP+TEG(0.5) 10.61 R2=0,9947
NiMoPTEG(2.7) 9.08 R2=0,9837
NiMoP+TEG(0.4) 4.65 R2=0,9753

Para reportar los valores de k obtenidos con los datos de concentracion y tiempo
se presenta la tabla B.12
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Tabla B.12 Constante de rapidez segun la ecuacion B.15-b

Constante de Rapidez, k*10°

Tiem (L/h*gcat

po i

(n) | NitMoP+ | NIMOPTEG | \.\ N'MgPTE NiMoP+ | NiMoP+ | NiMoP+ | NiMoP | NiMoP+

TEG(1.0) (1.0) (L0pcalc | TES(LO) | TEG(L3) | TEG(OS) | TEG(27) | TEG(04)

s | 1019 1002 | 592 | 534 0.48 17.09 0.00 2689 | 1146
o 6.53 9.41 229 | 7.40 5.87 10.04 3.92 16.34 8.05
s 8.40 1186 | 665 | 6.13 754 8.66 8.63 12.90 5.02
20 8.70 1306 | 959 | 7.85 8.37 7.34 7.82 12.37 427
L5 | 1126 1419 | 10.74 | 8.73 8.36 773 8.57 13.12 385
o | 1225 17.75 | 1256 | 9.35 9.59 10.92 9.42 12.59 3.80
Lo | 1243 1625 | 1259 | 8.68 10.79 11.39 9.09 13.24 412
o | 1113 161.98 | 12.87 | 7.62 10.78 12.82 10.34 1353 5.99
oo | 1120 15835 | 837 | 9.64 1045 14.61 10.78 14.91 482

El célculo de la rapidez se hace con el valor de Kgafico- EI Orden de reaccion para

todas las muestras estudiadas es alrededor de 1, se toma el pseudo-orden como

n=1.

105


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

+

ANEXO C. Rendimiento y Selectividad
de la Reaccidén

La reaccion de hidrogenacion del 4,6-dimetildibenzotiofeno es una reaccion
multiple, la evaluacién de la distribucién de los productos para las dos rutas

principales — hidrogenacién y desulfuracion directa — se calcula, segun Levenspiel
con:

a) El Rendimiento Fraccional Instantaneo

mol de R formado dCp L
(p:< )— ....Ecuacion C.1

mol de A reaccionado) —dC, "

b) Rendimiento Fraccional Global

todo el R formado Cr; B
= ( >= e ee..Ecuacion C.2
CAo CA

"~ \todo el Areaccionado p

También se puede definir la selectividad.
a) Selectividad Global , S

moles totales de B formadas

Sgsc = ....Ecuacion C.3
B/C™ 1moles totales de C formadas
b) Selectividad Instantanea o puntual, s
velocidad de formacibnde B dCg/dt dCy .,
= = ....Ecuacion C. 4

S8/C = Jelocidad de formacionde C  dC./dt  dC.

O también segun Levenspiel:

selectividad = (

mol formados de producto deseado L,
) ...... Ecuacion C.5

mol formado de material no deseado
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Ha ey o
T ,\E :-}?J —_——e——

&

TR

Se expone en las siguientes lineas la forma de célculo para el calculo del

rendimiento global y de la selectividad global:

Primero se debe conocer la concentracion de cada uno de las sustancias
identificadas en el cromatograma del anexo B. Los datos obtenidos en el
cromatograma son el area bajo la curva con respecto al tiempo de retencion

y el % &rea con respecto a la misma variable. Se supone:
%Area = %Peso ....Ecuacién C.6

Areadei 4100 ....Ecuaciéon C.7

%Area = -
Area Total

Como las relaciones estan en unidad mol, se desea convertir el %peso a
concentracion molar. Los datos que se tienen son la masa molar del

compuesto, el %peso, el volumen de inyeccion.

%wt; x .,
[C]= # ....Ecuacion C.8
A

[C;]: Concentracién del compuesto i [mol/L]

%wt;: Y%peso del compuesto i

Pmezcia. Densidad de la mezcla [g/L]

PM;: Masa molar del compuesto i [g/mol]

La densidad de la mezcla no es conocida y en el trabajo es necesaria para
calcular la concentracion de cada compuesto de interés y asi poder mostrar
en un gréfico la distribucion de la concentracion* con respecto al tiempo.
Sin embargo al graficar el area con respecto al tiempo se obtiene la misma
distribucién y se puede basar en éste el analisis. Se ve en el grafico C.1y el

C.2 dichas distribuciones.
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12000 ==14,6-DMDBT
=== HHDMDBT
10000 ==pe=THDMDBT
8000 =>=3 3'DMDFL
=3, Y'-MCHT
(4o i
9 5000 3,3'MCHT
< i 4-MDBT
4000

Tiempo (h)

llustracion C.1 Area bajo la curva con respecto al tiempo.

0.025 —o—4,6-DMDBT
~—HHDMDBT

0,020 === THDMDBT
S == 3,3'DMDFL
% 0.015 —=#=3,Y"-MCHT
2 3,3'MCHT
Q
3 et 4-MDBT
£ 0.010
8
c
o
© 0.005

0.000

Tiempo (h)

llustracion C.2 Concentracion en (mol/L) con respecto al tiempo.

Para comparar la distribucién de los compuestos de interés se recomienda graficar
el area con respecto al tiempo o estimar el promedio de la densidad al igualar la
concentracion con la ecuacion B.2y C.8.

Ci6 =G, (1 — X4,6|t) Ecuacién B.2
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%Wt4»,6 X Pmezcla
100 x PM;

[64’6] = ... Ecuacion C.8

%Wt4»,6 X Pmezcla
100 x PM;

=C, (1 — X4,’6|t) ...... Ecuaciéon C.11

_ Co(1—X4,) x 100 x PM;

Pmezcla —

...... Ecuacion C.10

Yowty 6

Para deducir el rendimiento o selectividad de la reaccién no es necesario el dato

de densidad de la mezcla.

e Se supone una reaccion del siguiente tipo:

Donde D es el producto de DDS 3,3’-dimetildifenilo (3,3’ DMDFL).

Lo correspondiente a B; y B, como los intermediarios de reaccion de HYD
tetrahidrodimetildibenzotiofeno (THDMDBT) y hexahidrodimetildibenzotiofeno
(HHDMDBT). Lo propio a C; como los segundos productos de la HYD, 3,3-
dimetilciclohexilbenceno, 3,3'-MCHT, (y su isémero 3,Y-MCHT). En el caso de C;
los productos de corresponden al 3,3-dimetildiciclohexilo y su is6mero (3,3-
DMDCH y X,Z-DMDCH)

e El dato del rendimiento fraccional de DDSy HYD se consigue de:

mol de B + C formados en ese instante

Ppycra=—————————""F"F— 7 Ecuacién C.12

mol de A inicial

mol de D formado en ese instante L,
...... Ecuacion C.13

b/a — mol de A inicial
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A
%Wts X Pmezcia XV ( A/ATM.) X Pmezcia XV

.. Ecuacién C. 14
100 x PM, PM, cuacion

molde A=[C,] XV =

V: Volumen inyectado en el CG (1pL 6 1x10°L)
A Areade Aenel cromatograma

Aror: Area Total en el cromatograma

(AA/AT t) X Pmezcla X 1x 10_6L
molde A = ot By Ecuacion C.15
4

(AD/AT t) X Pmezcla % 1x 10_6L
molde D = ot. S Ecuacion C.16
D

(*/ay,,) /P

A _
( D/ATot.) X Pmezcla X 1x10 6L

D
bpps = Y PMp = N Ecuacion C.17
( A/ATot.) X Pmezcla X 1x1075L ( A/ATot.)/
PMA A

(1/Am.) %2/ PMD] _ Ay PM,

(Yagoe) lom,) ™o,

Ppps =7~ Ecuacion C.18

¢HYD

a )y Oty )y ()

- O . Ecuacion C.19

(AA"/AM.)/

B1 B2 C1 Cc2

A

1 4 A A A
Mapo ) 5 g, + 5 g, + Y pragy * o)

¢gyyp———m"""—— o ———————————————————= . Ecuacion C.20
1 A
(Y agoe) “/prt,)
ABl/ + ABZ/ + Ac1/ + Acz/
Puyp = P Pﬂﬁizi/ PMe, PMcz . Ecuacion C.21
PM,

110


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

e FElvalor de selectividad se obtiene de la reaccion definida como

moles totales de B + C formados

Sgpe=—————F————————— 8 ... ... Ecuacién C.22

moles totales de D formados

1 4 A A A
(Yo ) 5 ey, + 5 ortg, + M omy + Pty

(Y aroe) (**/pms,)

A A A A
Bl/PMBl + BZ/PMB2 + Cl/PMC1+ CZ/PMCZ

)
°/pm,

La selectividad de los productos es calculada al 40% de conversion del 4,6-

Ecuacion C.23

Sp/p =

...... Ecuacion C.24

Sp/p =

dimetidibenzotiofeno.

El %mol de los productos de hidrogenacién y desulfuracion directa para todos los
catalizadores son dados en la tabla C.1.

Tabla C.1 Selectividad HYD/DDS y distribucién de productos con X=0.4 de 4,6-DMDBT

Catalizador (fylojnlics)l) ("erl?)l) SELECTIVIDAD

NiMoP+TEG(0.4) 20.77 79.23 3.8
Ni+MoP+TEG(1.0) 13.28 86.72 6.5
NiMoP 8.71 91.29 10.5
NiMoP+TEG(0.5) 12.93 87.07 6.7
NiMoP+TEG(1.0) 10.50 89.50 8.5
NiMoP+TEG(1.3) 13.96 86.04 6.2
NiMoPTEG(1.0) 11.97 88.03 7.4
NiMoPTEG(1.0)calc 7.85 92.15 11.7
NiMoPTEG(2.7) 15.70 84.30 5.4

Los gréficos C.3 a C.11 muestran el rendimiento con respecto a la conversion de
4,6-DMDBT para cada una de las muestras analizadas.
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Conversionde 4,6-DMDBT

1.0 3 + 3,3'DMDFL ® 3,Y'-MCHT
0.9 A 3,3'MCHT x HHDMDBT
0.8 i THDMDBT e 4,6-DMDBT
°
0.7 oo 33DMCH XYDMCH
e ®e
§ 0.6 °
€ 05
S [ ]
S 0.4
= 0.3
' L)
0.2
0.1 "
0.0 = R L& ! : K
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Conversionde 4,6-DMDBT
Figura C.3 Rendimiento vs Conversién de 4,6-DMDBT para NiMoP+TEG(0.4)
10 e ¢ 3,3DMDFL  m 3,Y'-MCHT
09 A 3,3'MCHT x HHDMDBT
x THDMDBT e 4,6-DMDBT
0.8 3,3-DMDCH - XYDMCH
0.7
o
2 0.6
Q
E 05 b
ke]
5 04 *
° A
0.3 ° A
= = m
0.2 . *
0.1 e
B B et 2 3 ¢ s
0. N X X X X v _
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Figura C.4 Rendimiento vs Conversion de 4,6-DMDBT para NiMoP+TEG(0.5)
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10 o +3,3DMDFL  m 3,Y'-MCHT
433MCHT  x HHDMDBT
* THDMDBT ~  4,6-DMDBT
0.8 ° 3,3-DMDCH - XYDMDCH
o [ ]
€ 0.6
(]
2 .
£
$ 04 i
o [ ]
° A
0.2 “ & .
m o
. o 9
0.0 % " a ¥ £ ¥ M t ¢
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Conversionde 4,6-DMDBT

Figura C.5 Rendimiento vs Conversion de 4,6-DMDBT para NiMoP+TEG(1.0)

©3,3DMDFL = 3,Y-MCHT
10 43,3MCHT  x HHDMDBT
* THDMDBT @ 4,6-DMDBT
0.9 3,3-DMDCH - XYDMDCH
0.8
[ ]
0.7 e ©
[ ]
20.6 *
€05
o
$0.4 N A 4
[ |
0.3 = .
0.2 .
n
0.1 n n . . * & P
0.0 = nt 2 & *—x—
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Conversionde 4,6-DMDBT

Figura C.6 Rendimiento vs Conversion de 4,6-DMDBT para NiMoP+TEG(1.3)
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10 o ¢ 3,3DMDFL = 3,Y'-MCHT
43,3MCHT  x HHDMDBT
% THDMDBT @ 4,6-DMDBT
08 o +3,3-DMDCH - XYDMDCH
[ ]
(@]
£ 06
o
=
'-5 [ ]
&‘3 0.4 A
° A
[ | [ |
e &
0.2 :
4]
m o, o @ $ M
00w B & X ¥ ¥ A
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Conversionde 4,6-DMDBT

Figura C.7 Rendimiento vs Conversion de 4,6-DMDBT para NiMoP+TEG(2.7)

Rendimiento

10 e ¢ 3,3DMDFL = 3,Y'-MCHT
A 3,3'MCHT x HHDMDBT
x THDMDBT e 4,6-DMDBT
0.8 o + 33DMDBT XYDMDCH
0.6 °
[ ]
0.4 ¢
[ ]
A
[A] n I s
0.0 = P g ¥ % MM
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Conversionde 4,6-DMDBT

Figura C.8 Rendimiento vs Conversion de 4,6-DMDBT para MoP+Ni+TEG(1.0)
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Conversionde 4,6-DMDBT

10 o * 3,3'DMDFL ® 3,Y'-MCHT
A 3,3'MCHT X HHDMDBT
0.9 x THDMDBT e 4,6-DMDBT
0.8 + 3,3DMDCH XYDMCH
0.7
o
€ 0.6
Q
£ 05
2 0.4
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0.3 A
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0.2 s ": -
® =+
0.1 : r 3
00 2 ¥ X $ * %
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Conversionde 4,6-DMDBT
Figura C.9 Rendimiento vs Conversion de 4,6-DMDBT para NiMoP
10 o ¢ 3,3DMDFL = 3,Y-MCHT
0.9 A 3,3'MCHT X HHDMDBT
: x THDMDBT e 4,6-DMDBT
0.8 L] 3,3.DMDCH XYDMDCH
5 0.7 o
€06
()
__% 0.5 °
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0.3 °
A A
0.2 . ] ]
0.1 n e " ry
P 4 o
0.0 ¥ ¥ 2 4 X X9
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura C.10 Rendimiento vs Conversion de 4,6-DMDBT para NiMoPTEG(1.0)
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10 o # 3,3 DMDFL ®3,Y'-MCHT
0.9 4 3,3'MCHT x HHDMDBT
* THDMDBT © 4,6-DMDBT
0.8 ° 3,3-DMDCH XYDMDCH
o 0.7 °
€ 0.6
QL
__% 0.5 ° .
5 04 . .
. a
0.3
a . .
] v ]
0.2 - ii
0 l . L2
0.0 M n % X 4 g ¢ 8 o
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Conversionde 4,6-DMDBT

Figura C.11 Rendimiento vs Conversion de 4,6-DMDBT para NiMoPTEG(1.0)calc

Por ultimo se reportan las constantes de hidrogenacién y desulfuracion directa. El
calculo se hace mediante las ecuaciones C.25y C.26.

SHYD/DDS =I:1£ .. Ec.C.25
DDS
kyyp + kpps = ks .. .Ec.C.26

Catalizador Kuypx10° Kppsx10?
(L/h*gear) (L/h*gear)

Ni+MoP+TEG(1.0) 6.12 0.94

NiMoPTEG(01.0) 14.95 2.03

NiMoP 11.81 1.13

NiMoPTEG(1.0)calc 8.87 0.76

NiMoP+TEG(1.0) 10.36 1.22

NiMoP+TEG(1.3) 9.59 1.56

NiMoP+TEG(0.5) 9.23 1.37

NiMOPTEG(2.7) 8.46 1.58

NiMoP+TEG(0.4) 3.68 0.97
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ANEXO D. Espectros FTIR con CO
adsorbido

Se muestran los espectros tomados después de cada pulso, hasta un torr al
equilibrio de los catalizadores analizados y enseguida de cada grafico se presenta
los resultados completos de la deconvolucion.

—7Jer pulso 0.16
=—2do pulso 0.14
= 3er pulso
=410 pulso 0.12
—5t0 pulso
——6t0 pulso 010 =
7mo pulso g
0.08 2
8vo pulso 2
Q
9no pulso 0.06 <
—_1Teq
0.04
0.02
0.00
2250 2200 2150 2100 2050 2000 1950
Ndmero de onda (cm-1)
Figura D.1 Espectro FT-IR de CO adsorbido en NiMoP+TEG(1.3)
Tabla D.1 Resultados de la deconvolucion para el catalizador NiMoP+TEG(1.3)
Peak Center Int Area % Area FWHM Asignacion*
1 2194 0.16 1.72 17.5 Al
2 2159 0.04 0.48 8.4 Al-OH
3 2126 1.31 13.93 15.5 CUS NiMoS
4 2102 1.97 20.94 33.2 CUS MoS:
5 2088 3.32 35.28 37.8 CUS NiSx
6 2059 2.6 27.65 52.6 CUS Mo en NiMoS
9.4 100

*Travet A. etal., 2006.
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©
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= 1Torr eq
0.04
0.02
0.00
1950

Figura D.2 Espectro FT-IR de CO adsorbido en NiMoPTEG(1.0)calc.

Tabla D.2 Resultados de la deconvolucion para el catalizador NiMoPTEG(1.0)calc.

Pico Centro Area Int. % Area FWHM I EIEl
1 2195 0.5 4.8 20 Al*
2 2157 0.6 55 25 Al-OH
3 2130 2.3 22.2 21 CUS NiMoS
4 2110 3.2 31.1 37 CUS MoS:
5 2084 2.6 25.0 38 CUS NiSx
6 2057 1.2 11.4 41 CUS Mo en NiMoS
10.4 100

* Travert A. et al, 2006.
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——4to pulso 0.045
== 5t0 pulso
= 6t0 pulso 0.040
e T7mo pulso 0.035
= 8Vv0 pulso
=9no pulso 0.030
=—10mo pulso <
——11mo pulso 0.025 §
====12mo pulso g
13er pulso 0.020 é
14to pulso
15to pulso 0.015
—1Teq 0.010
0.005
- 0.000
2200 2150 2100 2050 2000

Numero de onda (cm-1)

Figura D.3 Espectro FT-IR de CO adsorbido en NiMoPTEG(1.0).

Tabla D.3 Resultados de la deconvolucion para el catalizador NiMoPTEG(1.0).

1 2192 0.07 2.92 35.1 AR

2 2153 0.22 9.63 83.7 Al-OH

3 2130 0.41 17.66 375  CUSNiMoS

4 2113 0.53 22.89 526  CUSMosS,

5 2001 0.59 25.48 613 CUS Nisy

6 2065 0.50 21.42 89.3 CU,\?i I\'\A"gse”
Total 232 100

* Travert A. et al, 2006.
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