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ESTUDIO DE LA REACTIVIDAD DE DBT SULFONAS EN EL PROCESO HDS
Resumen

En el presente trabajo se estudio la reactividad de DBT sulfonas (DBTO,, 4-MDBTO, y 4,6-
DMDBTO,) en la reaccion de hidrodesulfuracion (HDS). Por lo que fue necesario obtener las
sulfonas realizando desulfuracion oxidativa (ODS) de los compuestos organoazufrados
correspondientes.

Se realiz6 la preparacion del catalizador V,05/ZrO; para las pruebas de ODS. El método de
preparacion fue por impregnacion en exceso de volumen. Asi como también, para el proceso
HDS se empleo6 un catalizador comercial de Ni-Mo/Al,Os “Syncat 217 el cual se impregnd con
vanadio por el mismo método de preparacion antes sefialado. Posteriormente, éste catalizador
fue sulfurado para la formacion de la fase activa MoS,.

Los catalizadores Syncat 21, V,0s/Syncat 21 y V,0s/ZrO, fueron caracterizados por
microscopia electronica de barrido (SEM-EDX) y por reducciéon a temperatura programada
(TPR).

Se realizaron pruebas para la seleccion del disolvente para la mezcla modelo del diesel en el
proceso HDS. Se probaron diferentes disolventes tales como el decano, hexadecano,
butirolactona, acetonitrilo y etanol, para seleccionar el mas adecuado para las corridas.

Una vez seleccionado el disolvente, se continu6 con el proceso de HDS, en esta ocasion, se
eligieron las condiciones de reaccion y operacion mas adecuadas, mismas que ayudaron a tener
mejores resultados en cuanto a una mayor remocion de compuestos organoazufrados.

Las sulfonas del 4-MDBT y 4,6-DMDBT se obtuvieron mediante una ODS, mientras que la
del DBT se empleo6 el reactivo analitico. Se utilizo para la ODS los catalizadores de V,05/ZrO,
y el catalizador masico V,0s; el primero fue preparado por impregnacion en exceso de
volumen, mientras que el segundo fue previamente calcinado para obtener su fase activa. Para
monitorear el consumo del oxidante, H>O;_se utilizo la técnica de Yodometria

Se realizaron pruebas de HDS con DBTO,, 4-MDBTO, y 4,6-DMDBTO;, en las cuales se
emple6d como mezcla reactiva, la resultante del proceso ODS donde se obtuvo la sulfona.

El avance de la reaccion se observdo mediante un andlisis cromatografico de todos los
compuestos presentes en la mezcla reactiva.

Para completar el estudio, se realiz6 un analisis comparativo entre la reactividad de los DBTs
(DBT, 4-MDBT y 4,6- DMDBT) con respecto a la de las DBT sulfonas (DBTO,, 4-MDBTO, y
4,6- DMDBTO,). Los resultados de la reactividad de DBTs sulfonas con respecto a los DBTs
en el proceso HDS, muestran una alternativa no muy viable debido al comportamiento que
muestran en el sistema reaccionante, es decir, las sulfonas mediante el efecto catalitico se
desoxidan para generar nuevamente el compuesto dibenzotiofenico y la desulfuracion de éste.

_" RESUMEN
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Capitulo I
INTRODUCCION

En algunos procesos utilizados para la desulfuracion de compuestos dibenzotiofenicos
presentes en el diesel, no se toma mayor importancia a los residuos que estos generan. Para
eliminar estos residuos se usa con frecuencia la quema directa que provoca graves
problemas medioambientales, ya que produce emisiones de gases que contienen particulas
nocivas para el entorno.

Hoy en dia el destino que se le dan a las sulfonas provenientes de la ODS, causa una
problematica en el &mbito ambiental y economico. Por tal motivo se presenta la necesidad
de implementar tecnologias limpias; entonces, el tema de la contaminacion ambiental
resulta de suma importancia, por las consecuencias negativas hacia el medio ambiente.

La contaminacion atmosférica ha presentado un aumento continuo debido al incremento
de la poblacién y su correspondiente aumento de demanda energética, cantidad de
automoviles, consumo de productos quimicos que dafien la capa de ozono y gases liberados
a la atmosfera por procesos industriales no limpios. Son factores que influyen en la calidad
del aire.

El problema del contenido de azufre en el petrdleo representa un gran desafio que
enfrenta la ingenieria quimica, hoy en dia; por ello, esta investigacion se enfoca en el
desarrollo de alternativas que generen una mayor remocion de compuestos azufrados tanto
en la gasolina como en el diesel, utilizando los procesos HDS y ODS.

En la ODS, inicialmente, las especies de azufre presentes en el petroleo crudo y diversas
fracciones derivadas del petroleo, se oxidan de tal manera que las especies se convierten en
sulfonas. La tecnologia Marck Cullen es un proceso que emplea las sulfonas para ser
llevadas a procesos de hidrodesulfuracion convencionales donde se convierten en sulfuros
de hidrégeno. [Cullen, 2003].

México se encuentra en una situacion que no difiere mucho del contexto internacional,
ya que tiene los mismos problemas en torno a la reduccion de azufre en combustibles.
Actualmente, se esta trabajando en una estrategia nacional en la que se busca introducir
combustibles con un contenido bajo de azufre (15ppm), tanto en gasolinas como en diesel,
los cuales son un requisito para las tecnologias mas limpias de automdviles y vehiculos
pesados. Asi mismo, se buscan implementar normas de emisiones mas estrictas para todos
los automoviles, camiones y autobuses vendidos en México, de tal manera que se asemejen
a las normas mas exigentes a nivel mundial, ademas de establecer un programa para

-
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acelerar la renovacion de la flota vehicular, y disminuir el contenido de azufre en el
combustodleo usado por las plantas termoeléctricas y las refinerias del pais.

Para eliminar los compuestos azufrados presentes en gasolinas y diesel, los
combustibles son llevados a diferentes procesos de desulfuracion, tales como la HDS y
tecnologias alternas como la adsorcion, destilacion reactiva, alquilacion y ODS entre otras.

Para esta investigacion se emplean los procesos de HDS y ODS. La HDS consiste en
tratar el combustible en forma combinada con hidrogeno, alta temperatura y presion en
presencia de un catalizador. De esta manera se obtiene el combustible mas limpio con bajo
contenido de azufre. La HDS es una de las aplicaciones mas importantes del proceso de
hidrotratamiento catalitico empleado en las refinerias. La ODS, por el contrario, es un
proceso que utiliza condiciones de operacion mas suaves (presion atmosféricay T < 100°C)
y no consume hidréogeno. Es importante sefialar que los compuestos DBTs que son mas
refractarios en HDS (DBT, 4-MDBT y 4,6- DMDBT) resultan mas reactivos en la ODS y
viceversa.

Las sulfonas provenientes del proceso ODS, requieren de un proceso industrial que genere
a través de ellas un valor agregado, o la posibilidad de someterlas a procesos de
hidrodesulfuracion, donde esencialmente todas las sulfonas se convierten en acido
sulfhidrico [Cullen, 2003]. El punto de partida sera comprobar que las sulfonas procesadas
en HDS, sean mas reactivas que los compuestos dibenzotiofénicos. Siendo esto cierto, se
podran emplear condiciones menos severas de operacion, cumpliendo con las
especificaciones ambientales.

El acido sulfhidrico es usualmente enviado a un proceso Claus para la recuperacion de
azufre elemental.

UNICAT
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Capitulo II
GENERALIDADES

En este capitulo se describen las regulaciones ambientales que han motivado la mejora,
optimizacion y el desarrollo de nuevos procesos para la desulfuracion de fracciones de
petroleo, asi como también se describen de manera breve, las tecnologias utilizadas
actualmente para la eliminacion de azufre.

2.1 Regulaciones ambientales

Las nuevas regulaciones ambientales son cada vez mas estrictas respecto a los productos
contaminantes. Uno de los problemas a que se enfrenta la industria petrolera es la
eliminacion de azufre presente en el crudo.

Las fracciones del petroleo, que son la base de los combustibles fosiles, son mezclas
complejas de hidrocarburos y contaminantes naturales, entre ellos se encuentran los
compuestos de azufre. El azufre al estar contenido en el diesel y al quemarse junto con el
combustible se convierte en 6xidos de azufre que se liberan a la atmosfera. En presencia de
agua, los 6xidos gaseosos se convierten en acidos, que se disuelven y precipitan junto con
el agua de lluvia. Este proceso se conoce como lluvia écida.

De aqui surge un interés en la eliminacioén de los compuestos de azufre y para ello se han
establecido normas cuyo propdsito es controlar el nivel de estas emisiones. La Norma
Oficial Mexicana NOM 086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 establece que las
especificaciones sobre proteccion ambiental que deben cumplir los combustibles que se
comercializan en el pais, aplicard en todo el territorio nacional y es de observancia
obligatoria para los responsables de producir e importar los productos a que se refiere
sefialando que; "ésta constituye la medida ambiental de mayor trascendencia para mejorar
la calidad del aire en zonas urbanas, desde que se elimin6 el plomo en las gasolinas".

En el caso del diesel, que ha tenido una de las modificaciones mas importantes dado que
es el principal emisor de particulas suspendidas en las zonas metropolitanas, tenemos
reducciones que van de 500 a 15 partes por millon de azufre. En la tabla 2.1 aparece la
reduccion de azufre en gasolinas y el diesel de enero del 2004 a septiembre del 2008, donde
se observa como ha disminuido notablemente el contenido de azufre en el diesel.

UNICAT
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Tabla 2.1. Gasolinas y diesel de bajo contenido de azufre (ppm.)

.:t[m ngﬁm 2004 ENERO | 2005 ENERO | 2006 ENERO | 2007 ENERO | 2008 SEP
250 prom. 20 prom.
PREMIUM 300 miax B0 max,
MAGHA ZMVM 500 max. 300 prom. 30 prom.
MAGNA RP 1000 ma 500 max. 80 max.
PEMEX DIESEL 500 max. 300 max 15 max

Los combustibles con ultra bajo contenido de azufre garantizan mayor durabilidad a los
sistemas avanzados de control de emisiones, lo que abre la posibilidad de que las armadoras
nacionales manufacturen automoviles con tecnologia de vanguardia, con niveles de
practicamente cero de contaminacion que se mantienen durante toda la vida tutil de la
unidad. Lo anterior, se traducird en una reduccién de las emisiones vehiculares y de la
concentracion de contaminantes en la atmosfera, una menor exposicion a la poblacion vy,
por lo tanto, una disminucién de los efectos en la salud.

2.2 Desulfuracion en refinerias

El petréleo crudo requiere de un proceso de refinacion, que consiste en separar la amplia
gama de hidrocarburos presentes y remover los contaminantes, para asi obtener productos
de uso practico, de mayor valor agregado y que cumplan las especificaciones ambientales y
técnicas. Los principales productos de la refinacion son los combustibles fosiles, como el
gas licuado de petroleo (GLP), turbosina, diesel y gaséleos.

Es importante sefialar que la refinacion del petroleo requiere de un alto consumo de
hidrégeno, asi mismo se produce acido sulfhidrico que es usualmente enviado al proceso
Claus para la recuperacion del azufre elemental.

El primer proceso durante la refinacion del petroleo es la destilacion atmosférica, Fig. 2.1,
donde las fracciones ligeras, medianas y pesadas se separan mediante corrientes laterales.
Esta separacion es posible debido a los diferentes puntos de ebullicion de cada corte. Las
corrientes de salida tipicas son gas amargo, gasolina, naftas, destilados intermedios,
gasoleos y residuo atmosférico, estas contienen en diversa proporcion los contaminantes
que posteriormente serdn removidos y generalmente las fracciones mas pesadas (con alto

peso molecular) contienen mayor concentracion de compuestos de azufre. [Thompson,
1980].
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Figura 2.1. Esquema de la refinacion del petroleo

La corriente de gas amargo, es una mezcla de acido sulthidrico, didxido de carbono,
hidrocarburos ligeros y vapor de agua, que pasa por una seccion de desulfuracion y
posteriormente se separan los hidrocarburos (esencialmente metano) que constituyen al gas
licuado de petroleo. Los demas compuestos se envian al proceso Claus para la recuperacion
de azufre.

El proceso Claus, permite recuperar el 96% del azufre contenido en los gases amargos que
actualmente se incineran en las antorchas de combustion.

La eliminacion de estos gases permite mejorar sustancialmente la preservacion del aire, por
supresion de emisiones. Por otra parte, permite obtener como producto azufre de alta
calidad que se comercializa en el mercado local y que permitira sustituir las importaciones.

2.3 Hidrodesulfuracion (HDS)

En la industria de la refinacion del petréleo, la hidrodesulfuraciéon (HDS) catalitica es el
proceso utilizado actualmente para reducir el contenido de los compuestos organoazufrados
en los productos como el diesel y la gasolina. Pero su principal desventaja estd en la
utilizacion de hidrogeno a elevadas presiones para favorecer la estabilidad del catalizador.
Otra problematica de la HDS, estd relacionada con el tipo y cantidad de compuestos
poliaromaticos de azufre como el DBT y los DBT alquil substituidos. Estos ultimos son
muy poco reactivos en HDS debido al impedimento estérico de los grupos alquilo en las
posiciones 4 y 6 [Song C., 2003].
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La HDS incluye la adicion de hidrogeno para la remocion del azufre con el empleo de un
reactor de gran volumen, tiempos de residencia grandes e insumos adicionales de energia.

La HDS es exotérmica y esencialmente irreversible bajo las condiciones de reaccion
empleadas industrialmente. Todas las constantes de equilibrio disminuyen al aumentar la
temperatura, consistente con la HDS exotérmica.

En presencia del catalizador, normalmente sulfuros metalicos soportados, la mezcla del
gas y el crudo reacciona, de manera que los compuestos aromaticos de azufre, nitrogeno y
oxigeno se transforman en 4cido sulfhidrico, amoniaco y agua.

Los sulfuros de cobalto, niquel y molibdeno son ampliamente utilizados en la industria
de refinaciéon como catalizadores para remover azufre y nitrogeno de fracciones del
petréleo. El sulfuro de molibdeno es el catalizador mas empleado, promovido con
cobalto o niquel. El remover azufre y nitrogeno es extremadamente importante, por lo
cual, es necesario mejorar el hidrotratamiento, en base a los distintos catalizadores
empleados en el proceso de HDS, estos catalizadores usualmente son preparados por
impregnacion en alimina (y -Al,O3) o silice como soporte, con una solucion acuosa de
sales de cobalto, niquel o molibdeno.

Una de las principales desventajas de la HDS estd en la utilizacion de hidrogeno a
elevadas presiones y altas temperaturas. Otra problematica de la HDS, esta relacionada con
el tipo y la cantidad de compuestos poliaromaticos de azufre como el DBT y los DBT alquil
sustituidos. Estos tltimos son poco reactivos en HDS debido al impedimento estérico de los
grupos alquilo en las posiciones 4 y 6. Para una desulfuracion profunda de los combustibles
se requiere llevar a cabo la HDS a condiciones mas severas que las actuales.

La reactividad de uno a tres anillos con azufre disminuye en el siguiente orden:

Tiofenos > Benzotiofenos > Dibenzotiofenos

La reactividad de las diferentes moléculas de azufre contenidas en el diesel es
considerablemente diferente. Los tiofenos (T) y sus derivados alquilados pueden ser
desulfurados mas rdpidamente que los dibenzotiofenos (DBT) y alquildibenzotiofenos
(alquil-DBTs). Por ejemplo, resulta mas complicado lograr la hidrogenacion del DBT a
tetrahidrobenzotiofeno (TT-DBT) o hexahidrodibenzotiofeno (HH-DBT) a diferencia del T
a tetrahidrotiofeno (THT) y benzotiofeno (BT) a dodecahidro benzotioefeno (DHBT).
[Bianchini, 2004].
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Entre los diferentes isdémeros de los alquil-DBTs, se encuentran aquellos que contienen
grupos alquilo cerca del atomo de azufre conocido como -DBTs como el 4-MDBT vy 4,6-
DMDBT que son menos reactivos y mas dificiles de desulfurar. La molécula de 4,6-
DMDBT es de 4 a 10 veces menos reactiva que DBT sobre catalizadores convencionales
CoMo y NiMo soportados en alumina. [Knudsen y col., 1999, Kabe y col., 1993]. Ver
figura 2.2
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Fig. 2.2. Reactividad de compuestos organoazufrados en HDS en funcion del anillo aromatico y
posicion de sustituyentes alquilo. [Song., 2003].

El tamafio del grupo alquilo (en las posiciones 4 y 6) cerca del 4&tomo del DBT tiene un
gran efecto en la reactividad de alquil-DBTs. Se ha propuesto que la resistencia de este tipo
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de moléculas a la desulfuracion se debe al impedimento estérico de los grupos alquilo,
evitando la interaccion entre el &tomo de azufre y el sitio catalitico.

A continuacién se muestra el esquema de reaccion para HDS de DBT. Este consta de dos
rutas, desulfuracion directa (DDS) e hidrogenacion (HYD). La DDS consiste en la
eliminacion directa del atomo de azufre de la molécula y lleva a la formacion de BF y
CHB, mientras que la HYD se lleva a cabo mediante la hidrogenacion de un anillo
aromatico seguido de la remocioén del atomo de azufre que permite la formacion del
tetrahidrodibenzotiofeno (TH-DBT), y una molécula azufrada intermediaria, el
hexahidrodibenzotiofeno (HH-DBT) que finalmente es desulfurizado a ciclohexilbenceno
(CHB) [Wang, H., 2009]. Tal como se muestra en la Figura 2.3.
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Fig. 2.3. Esquema de reaccion HDS. Principales rutas de reaccion. [Bianchi y col., 2004]

Las condiciones de reaccion para el proceso de HDS son severas (~100 atm y T > 300 °C);
por lo que se buscan medidas alternativas para reducir gastos y obtener mejores resultados
en la solucion a este problema en las refinerias.

2.4 Tecnologias alternas a la HDS

Durante los ultimos afios han surgido diversas alternativas para la desulfuracion de
combustibles, ya que como se menciond, el hidrotratamiento convencional no representa

una alternativa econdémica para cumplir con las futuras especificaciones. [Babich y col.,
2003].
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Aunque el proceso convencional de HDS proporciona los requerimientos de presion de
vapor, contenido de benceno, nimero de octano y cetano entre otros, no satisface los
requerimientos de cero contenido de azufre, por lo cual se requiere incrementar la eficiencia
de las tecnologias como punto clave para alcanzar las expectativas. [Song y col., 2003,
Babich y col., 2003].

Existen diferentes procesos alternativos para la reduccion de azufre, algunos de ellos se
estan desarrollando a nivel planta piloto como lo son: la destilacion reactiva, la adsorcion y
desulfuracion oxidativa entre otros, los cuales se describen a continuacion:

2.4.1 Adsorcion

La adsorcion reduce los costos de remocion del azufre en el diesel, en lugar de adicionar
hidrégeno para remover el azufre, se usa un proceso quimico de adsorcion a condiciones de
temperatura y presion mas bajas que el HDS. Por tanto, requiere de un menor consumo
energético, reduciendo significativamente los costos de operacion y los costos de capital,
por lo cual no requiere de grandes insumos.

El proceso IRVAD desarrollado por Black, Veatch Pritchard y la Industria Quimica Alcoa
es un proceso econdémico para obtener gasolina con bajo contenido de azufre. El proceso
usa un adsorbente de alumina-bésica en contacto con hidrocarburos liquido. El adsorbente
es regenerado en un reactor de flujo continuo, el cual usa calor para la reactivacion del gas.
El proceso opera a bajas presiones, no consume hidrogeno ni olefinas saturadas.

La adsorcion esta basada en la polaridad del azufre, y compuestos nitrogenados presentes
en la gasolina. Continuamente se remueve el adsorbente el cual es regenerado usando
hidrégeno en una segunda columna, siendo reciclado nuevamente al reactor.

En la columna de la regeneracion, se adsorben los diferentes 4&tomos que contiene el
petroleo que es aproximadamente el 4% que tratan las refinerias el cual es removido por
este proceso. Sin embargo, dado que el proceso se basa en la polaridad, no se espera que
sea muy selectivo para los compuestos azufrados que se encuentran en los combustibles
liquidos como la gasolina, el diesel y turbosina.

2.4.2 Destilacion Reactiva

Es un proceso de reaccién quimica que ocurre simultineamente con la separacion fisica
caracteristica de la destilacion. La reaccidbn quimica puede ser catalizada en forma
homogénea o mas cominmente en forma heterogénea. Convencionalmente las reacciones
de hidrogenacion y HDS se llevan a cabo en configuraciones donde existe un flujo en co-
corriente. Este proceso es desventajoso en muchas ocasiones debido a que este tipo de
reacciones son inhibidas por el H,S formado.
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El proceso consiste en una columna de destilacion reactiva, donde existen dos corrientes
de alimentacion, en un entra el diesel “sucio” y en la otra el hidrogeno, encargado de
“atrapar” al azufre para su eliminacidn. En la zona de la columna de destilacion reactiva se
produce la eliminacion, generandose acido sulfhidrico (H,S), que es una especie que
“envenena” el catalizador, por lo que es expulsado por el domo de la columna y por la parte
del fondo sale el diesel ultralimpio.

2.4.3 Biodesulfuracion

El azufre es un elemento esencial para la vida. Aunque el azufre inorganico es la fuente
predilecta de azufre para la mayor parte de los mocroorganismos, en su ausencia, una
variedad de compuestos oOrganoazufrados pueden ser metabolizados para promover el
indispensable elemento. Este hecho es el principio basico de uno de las mas interesantes
aplicaciones de la microbiologia en la industria del petroleo, la biodesulfuracion.

El proceso involucra el uso de bacterias para remover los hidrocarburos que contienen
azufre de las naftas y las corrientes de destilados. El flujo de abastecimiento de naftas y
destilados se combina con una mezcla de bacterias de base agua, sosa caustica y nutrientes
bacterianos. Las enzimas de las bacterias oxidan los 4&tomos de azufre y rompen algunos de
los enlaces azufre-carbono para producir un producto sulfuroso que después puede ser
utilizado como materia prima comercial para la industria del jabon. Los investigadores
pretenden lograr que la biodesulfuracion pueda ser usada en combinacion con las unidades
convencionales de desulfuracion de las refinerias. Si bien el proceso ha sido probado en el
laboratorio, faltan atin por desarrollarse los disefios de ingenieria y la estimacion de costos
correspondientes.

Existen dos importantes inconvenientes para la incorporacién de éste proceso a nivel
industrial. La primera es que, dado que el diesel no es soluble en agua, deben mezclarse
grandes cantidades del cultivo bacteriano por porciones del combustible a tratar. Debido a
los grandes volumenes de diesel que se requiere procesar, el mezclado de los fermentadores
se vuelve un factor limitante. La segunda es el tiempo requerido para este proceso,
demasiado lento para los flujos habituales en una refineria. Una fermentacion tipica
requiere de por lo menos siete dias para reducir el 60% del contenido de azufre del diesel.
[Castorena y col; 2002].

2.4.4 Desulfuracion Oxidativa (ODS)

La ODS es una alternativa para producir diesel con bajo contenido en azufre con menos
de 15 ppm. Se lleva a cabo en fases liquido- liquido, liquido-solido o en un sistema
trifasico, se han probado diversos oxidantes y catalizadores.

El proceso de ODS es una alternativa para alcanzar bajos niveles de azufre (S) al llevarse
a cabo posterior al proceso de HDS convencional, evitando de este modo emplear
condiciones mas severas que las actuales para una desulfuracién profunda en HDS. La ODS

S‘ Capitulo |I: GENERALIDADES



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO FACULTAD DE QUIMICA, UNICAT

ESTUDIO DE LA REACTIVIDAD DE DBT SULFONAS EN EL PROCESO HDS

presenta grandes ventajas, dado que opera a condiciones suaves de temperatura y presion, y
no requiere de consumo de hidrogeno [Becerra y col., 2006].

Durante la Desulfuracion Oxidativa (ODS), el azufre divalente del DBT se oxida por
medio de una adicion electrofilica de los 4&tomos de oxigeno provenientes en este caso de la
descomposicion del peroxido de hidrégeno (H,0O;). Con la primera adicion de oxigeno se
forma el sulféxido correspondiente y posteriormente las sulfonas. Las sulfonas se pueden
eliminar por medio de extraccion o adsorcion. Figura 2.4.

IV (Y 2 TN
{":.::-'IH_E___,')'-_-_/ ~ --'-""\_S,a-'r"-'-/} e \-,__-:_'\_Sf,,'r_-_-_.-")
- 1l [T
0 o O
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Figura 2.4. Reaccién de oxidacién del dibenzotiofeno alquil sustituido

La relacion estequiométrica entre el oxigeno reactivo y el azufre del dibenzotiofeno es de
2 moles de oxigeno por cada mol de azufre, para poder transformar el compuesto
organoazufrado a la sulfona correspondiente.

El proceso de ODS de compuestos benzotiofénicos, en presencia de un disolvente de
extraccion y con un catalizador s6lido, se lleva a cabo en dos pasos basicamente [Gémez y
col., 2005]; primero los compuestos de azufre son extraidos y posteriormente oxidados a
sus correspondientes sulfonas, conforme al siguiente esquema de reacciéon consecutivo
(CS=compuesto organoazufrado):

C S(diese)_)C S (disolvente) ™ Sulfona(disolvente).

La extraccion de los compuestos de azufre se logra en pocos minutos (menos de 10 min. a
60°C), por lo que se considera que el paso determinante es la oxidacidon y no la extraccion
de los compuestos azufrados [Becerra y col., 2006].

Un factor importante en el proceso de ODS es el disolvente de extraccion. La extraccion
de los compuestos organoazufrados requiere del empleo de un disolvente, el cual tiene
como funcion, crear un medio que facilite la transferencia electronica entre las especies
reactivas involucradas, mejorando asi la oxidacion. Por ejemplo, para un sistema trifasico,
(catalizador, disolvente y DBTs) lo que me interesa es formar la sulfona para poder
cuantificarla, entonces sera necesario oxidar los DBTs. Para que esto ocurra, los DBTs
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presentes en la fase no polar de la mezcla de reaccion, se difunden hacia la interfase
liquido-liquido, donde son extraidos por el disolvente polar para finalmente ser oxidado.

Para que se lleve a cabo la reaccidn es necesario tener un disolvente polar que sea un buen
extractor, es por ello que resulta necesario analizar el comportamiento de varios disolventes
para seleccionar el mas adecuado. De lo contrario, tendriamos problemas de transferencia
de masa limitando la difusion entre los DBTs y la fase polar y en consecuencia, una poca
remocion de azufre.

En un estudio previo [Goémez y col., 2005] se seleccion6 al acetonitrilo y butirolactona
como los mejores disolventes para el proceso. Aunque con ambos la remocion total de
organoazufrados fue similar; con acetonitrilo se obtuvo una mayor oxidacion a sulfonas, en
cambio, con butirolactona el proceso de extraccion se ve favorecido. Por lo que,
dependiendo del solvente a utilizar se puede favorecer una etapa sobre la otra. [idem
Becerra].

En la ODS se han utilizado diferentes oxidantes, como el peroxido de hidrogeno, el
terbutil hidroperdxido (TBHP), peracidos y ozono. Entre estos reactivos, los peréxidos son
muy atractivos ya que con ellos, la reaccion se lleva a cabo rdpidamente y de manera
selectiva, es decir, obteniendo un mayor rendimiento para determinado producto, bajo
condiciones suaves de reaccion (~60°C y ~latm). La seleccion del oxidante depende del
caracter hidrofilico del catalizador, debido a que la descomposicion del peroxido de
hidrogeno produce agua, la cual puede inhibir la actividad del catalizador de ODS. [Cedeiio
y col, 2005].

El agente oxidante mas cominmente utilizado es el perdxido de hidrégeno (H,O,) y es
precisamente el que se empleard en el presente estudio.

Segun Collins y col., [1997], en la ODS ocurren reacciones competitivas: la oxidacion de
los compuestos azufrados y la descomposicion del H,O,, teniendo asi una reaccion rapida
entre el catalizador y el H>O,, indicando que la cantidad de oxigeno reactivo puede ser
alterado por las condiciones de reaccion, recomendando por este motivo un exceso de H,O».

2.4.4.1 Procesos de ODS

La ODS complementa el proceso de hidrodesulfuracion para la remocion de azufre en el
diesel, por tal motivo se han desarrollado nuevos procesos que utilizan la ODS como
alternativa para la eliminacion de compuestos azufrados en el diesel, los cuales son:
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2.4.4.1.1 Proceso SulphCo

SulphCo es una tecnologia centrada en el desarrollo y comercializacion de la ODS. El
proceso de ODS SulphCo consiste en la conversion asistida por ultrasonido de los
compuestos de azufre a sus andlogos oxidados, utilizando su tecnologia patentada
“Sonocraking” y la posterior eliminacion de estos compuestos oxidados por una técnica de
separacion, la adsorcion. Con ello, la tecnologia Sulphco Sonocracking ™ puede ser una
solucidon econdmicamente atractiva.

Se han descubierto que los combustibles fosiles, las fracciones de petroleo crudo y en
particular residuos del petrdleo, se pueden convertir en mezclas con menores puntos de
ebullicion, por un proceso en el que se aplica ultrasonido a estos materiales en una
emulsion acuosa. Toda la distribucion del punto de ebullicion en un rango de 200° F a 1000
°F (93 a 540°C), se puede cambiar a bajas temperaturas. Los componentes con puntos de
ebullicién en el intervalo aproximado de 400°F a 800°F (200 a 430°C), por ejemplo,
pueden tener durante este proceso puntos de ebullicion bajos con un minimo de 20°F,
(11°C). [Gunnerman., 2007].

El ultrasonido SulphCo resulta mas eficaz y eficiente que la tecnologia de HDS, generando
costos de capital mas bajos.

En la figura 2.5 se muestra el diagrama de flujo de proceso SulphCo. Donde se observan
las posibles opciones tanto en la corriente de entrada de la torre de destilacion, como en las
de salida como la nafta, keroseno, gasolina, y nuestra corriente de estudio, el diesel.

~ POTENTIAL Products
w PROCESS
LOCATION LIGHTS TO GAS PLANT _ LPG
<ol NAPHTHA [~} TO NAPHTHA
| [ HDS » Chemicals, Gasoline
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Fig. 2.5 Posibles opciones de ubicacion de la tecnologia de SulphCo Sonocracking™ en una refineria.
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La figura 2.6 muestra la conversion de los compuestos de azufre durante el proceso de
Sonocracking ™ en el petroleo crudo tratado. Esta tecnologia aprovecha las ventajas de
ambos procesos (HDS y ODS) debido a que la ODS funciona de manera eficiente en los
compuestos de azufre mas refractarios.
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Fig. 2.6. Distribucion de las especies de azufre del petroleo crudo tratado y no tratado.

2.3.4.1.2 Proceso Lyondell

La tecnologia de proceso que presenta Lyondell para procesar los compuestos de azufre a
sulfonas se emplea como oxidante el terbutil hidroperoxido (TBHP).

Durante el proceso ODS, las sulfonas necesitan ser removidas del diesel. Este proceso de
separacion es facil debido a la diferencia de polaridad de las sulfonas con la fase diesel, las
cuales pueden ser removidas mediante un solvente extractor o via adsorcion.

En la figura 2.7 se muestra el diagrama de flujo del proceso Lyondell. El proceso consiste
en alimentar a un reactor de lecho empacado el combustible y el TBHP a temperaturas y
presiones moderadas, por debajo de 200 °F y 100 psig requiriéndose una presion minima
para que coexista la mezcla TBHP/diesel. La oxidacion ocurre por debajo de los 10 minutos
obteniéndose una conversion de tiofenos a sulfonas, en la reaccion también se produce
terbutanol que es removido facilmente del diesel en un tratamiento posterior.

En un segundo paso del proceso, el TBHP tiene que ser removido ya que puede
descomponer el diesel.
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La extraccion del solvente se hace mediante el uso de una torre de destilacion (el solvente
sale por el domo de la torre y las sulfonas por los fondos). En una planta se tratan 16000
bpd de diesel con un contenido de azufre de 350 ppm a 500 ppm, produciéndose de 50 a
100 bpd de sulfonas.

El terbutanol obtenido como subproducto en la oxidacién es recuperado, produciéndose
aproximadamente 150 bpd.

Perdxida terbutilo

=olvente

U

Diesel

Sulfana

Sulfonas .
remavida

Solvente

\‘/ recuperado
. T— Diesel con bajo
Ciidacian >

iy contenida de azufre
Extraccion

Fig. 2.7 Diagrama del proceso Lyondell

2.3.4.1.3 Proceso UniPure Corporation

El proceso UniPure Corporation es la introduccién de un conjunto de tecnologias basadas
en la quimica de oxidacion que puede permitir a los productores, refinadores y
distribuidores, hacer frente de forma rentable a los desafios de la eliminacién de azufre y
nitrégeno. En conjunto con la desulfuracion del crudo, el proceso Unipure también reduce
la viscosidad del crudo y aumento de los grados API.

En este proceso ocurre la desulfuracion de combustibles tales como aceite, diesel y
productos del petroleo similares para reducir el contenido de azufre hasta un intervalo de
aproximadamente 2 a 15 ppm de azufre. El combustible que contiene azufre se pone en
contacto a temperaturas ligeramente elevadas con una solucién de oxidacion / extraccion de
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acido formico, una pequefia cantidad de peroxido de hidrogeno, y no mas de
aproximadamente 25% en peso de agua. Finalmente, se da la remocion para la separacion
de productos de oxidacion del combustible.

2.3.4.1.4 ASR-2 de Unipure

Unipure desarrolld un nuevo proceso de desulfuracion oxidativa de los productos con ultra
bajo azufre. El proceso de ASR-2 que fue comercializado en 2003 y resulta menos costoso
en instalaciones y servicios.

Para la tecnologia ASR-2 de Unipure, el proceso puede producir combustible diesel y
gasolina con 5 ppm de azufre, o menos, a partir de una eliminacién de hasta 1500 ppm de
azufre. Esto se logra sin hidréogeno, bajo consumo de energia, sin hornos y con pocas
emisiones de gases de efecto invernadero.

El proceso ASR-2 de Unipure es un proceso de dos etapas. Las especies de azufre se oxidan
a sulfonas usando un oxidante en la fase acuosa con un catalizador liquido. La reaccion se
lleva a cabo a presion atmosférica y temperaturas menores a 250°F.

Esta reaccion consume cantidades insignificantes de oxidante, la conversion de los
compuestos de azufre en sulfonas ocurre rapidamente (15 min de tiempo de residencia en el
reactor). Después de la separacion del diesel, la fase acuosa con catalizador gastado y
algunas sulfonas se envian a una seccioén de recuperacion. En esta seccion se remueven las
sulfonas y se regenera el catalizador.

La fase aceitosa, que contienen también algunas sulfonas, se envia a una etapa de
extraccion que usa un adsorbente solido. Se usa metanol para regenerar este adsorbente. El
producto final es diesel con 5 ppm se azufre. Las sulfonas recuperadas pueden ser
procesadas en la coquizadora, también pueden tener un valor petroquimico potencial como
surfactantes, o llevadas a hidrotratamiento que es el tema de interés de esta investigacion.

En la figura 2.8 se muestra el diagrama de flujo del proceso ARS- 2 de Unipure, siendo esta
tecnologia un proceso viable al obtener un diesel limpio con menos de 8 ppm.
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Fig. 2.8 Diagrama del proceso ASR-2 de Unipure

En resumen, las tecnologias alternas a la HDS, resultan de vital importancia para una
calidad de vida mejor, sin embargo, muchos son los retos que hay que enfrentar para que
estas tecnologias operen de manera adecuada, cuidando los factores tanto ambientales como
economicos. Ejemplo de ello se ve reflejado en el destino que se les da a las sulfonas
provenientes del proceso ODS.

Las alternativas son varias, sin embargo, habria que ver que resulta mas conveniente para
evitar condiciones severas de operacion. La tecnologia ASR-2 de Unipure propone una
opcion para el destino de estas sulfonas, de entre las mas viables resulta atractiva realizarles
un hidrotratamiento. Este es el punto de partida de esta investigacion en la cual se sefialan
los siguientes objetivos:
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2.5 Objetivos

2.5.1 Objetivo general

Estudiar la reactividad de las DBT sulfonas en el proceso HDS y comparar su reactividad
con respecto a la de los dibenzotiofenos (DBTs) precursores.

2.5.2 Objetivos particulares

e Seleccionar el disolvente adecuado para una mezcla reactiva modelo para la HDS y
ODS.

e Obtener los 4-MDBTO, y 4,6 DMDBTO, a partir del proceso ODS.

e Evaluar la reactividad de los DBTs (DBT, 4MDBT y 4,6 DMDBT) y de sus
respectivas sulfonas en el proceso HDS.

2.5.3 Hipotesis:

Se espera que la reactividad de las sulfonas en la HDS sea mayor que la de los compuestos
dibenzotiofenicos. De esta manera si no se tiene un uso adecuado de las sulfonas, estas
serian hidroprocesadas a condiciones menos severas.
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Capitulo 111

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se muestran todas las pruebas realizadas, donde se especifican las
condiciones de reaccion y operacion de cada una de ellas. Partiendo de la preparacion de
catalizadores, eleccion del disolvente a utilizar, hasta la sintesis de sulfonas y reaccion de
éstas en el proceso de HDS.

3.1 Preparacion de los catalizadores

Se prepararon los catalizadores V,05/ZrO,, V,0s/ Syncat 21 para las reacciones de ODS.
Usualmente para las reacciones de ODS se emplean como catalizadores, 6xidos de metales
de transicion, como ¢l V, Mo, Ti, W, etc. [Smith M., 1994].

El catalizador mas comun para HDS es MoS, soportado en alimina y promovido con Ni o
Co. Para este caso y con fines practicos, se empled un catalizador comercial (Syncat 21), de
Ni-Mo soportado en alimina. Cabe aclarar que el uso de este catalizador no fue elegido
bajo el criterio de cudl resulta mas activo durante las reacciones, s6lo habia que utilizar un
catalizador que nos garantizara la desulfuracion del proceso en HDS, dado que el analisis
fue de tipo cualitativo.

3.1.1 V,05/Zr0,

Se elaboro6 el catalizador de V,05 /ZrO; por el método de impregnacion en exceso de
volumen. Se prepar6 una solucion de acido oxalico 2M, la solucion fue calentandose hasta
lograr la completa solubilidad del &cido, posteriormente se fue agregando poco a poco el
precursor, metavanadato de amonio (NH4VOs3), a fin de lograr el contenido de V deseado.
La solucion al final presentd una coloracion azul, caracteristico de la especie de vanadio
V™, se dejo enfriar a temperatura ambiente y posteriormente se afiadié 5 g de soporte, se
dej6 madurar por 24 h, con el objetivo de depositar la mayor cantidad de la fase activa en
los poros del soporte, posteriormente la muestra es secada a 100 °C por 24 h y calcinada a
500 °C por 6 h.
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3.1.2 V,0s5/ Syncat 21

Se utiliz6 el catalizador comercial Syncat 21, el cual se impregnd con una solucion de
metavanadato de amonio NH4VOj; por el método de impregnacion por exceso de volumen.

Las condiciones de preparacion fueron las mismas que se emplearon para el catalizador de
V205/ZI'02,

3.1.3 V,05 Reactivo analitico.

Se empled como catalizador de ODS el V,0s R.A., marca J.T. Baker®, el cual fue
calcinado a una temperatura de 500°C en un tiempo aproximado de 40 h.

3.2 Activacion del catalizador para HDS.

Antes de la prueba de reaccion, el catalizador comercial de Ni-Mo/Al,Os “Syncat 21”
fue sometido a un proceso de activacion con el objeto de formar la especie activa que
propicie la hidrodesulfuracion. Dicha especie es el sulfuro de molibdeno (MoS,).

. ., 6+ 4+ . . .,
En la activacion el Mo se reduce de Mo®™ a Mo, de acuerdo a la siguiente reaccion:

MOO3 +2HZS + H2—> MOSZ + 3H20

El niquel presente como NiO se sulfura acorde a la siguiente reaccion:

NiO + H,S — NiS + H,O

El N1 debe de estar sobre los bordes del MoS formando la fase NiMoS.

Para ello se coloco 0.1 g. de catalizador en un reactor de vidrio en forma de “U” y se
hizo pasar una mezcla de H,S (15%)/H, con un fluyjo continuo de 40 mL/min,
posteriormente se calentd a 400°C (temperatura de sulfuracién) y se mantuvo el reactor
isotérmico durante 4 horas a presion atmosférica.

Al termino de esas 4 horas de sulfuracion se procedid al enfriamiento del reactor
lentamente hasta 80 °C aproximadamente y por ultimo, se hizo pasar una corriente de N,
que actud como atmosfera inerte hasta alcanzar temperatura ambiente.
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3.3 Condiciones de reaccion y operacion

3.3.1 HDS

La reaccion de HDS se llevé a cabo a las siguientes condiciones de operacion 100 atm. y
320 °C. Para dicha operacion fue necesario hallar un disolvente; el que mejor se adaptara a
las condiciones de reaccion y de operacion del sistema, ya que uno de los factores mas
importantes para la remocion de compuestos de azufre es el disolvente a emplear, ello
depende de que tan soluble resulte el diesel modelo mediante factores como la polaridad
entre ellos.

La evaluacion catalitica se realizo en un reactor por lotes marca Parr de acero inoxidable,
de 300 cc. provisto de un termopar, una valvula de presion, una parrilla de calentamiento y
un puerto de muestreo. Ver figura 3.2.

Una vez que el catalizador Syncat 21 es sulfurado, se trasvas6é al reactor donde
previamente se coloco la mezcla reactiva.

El reactor se ensamblo y se presurizd con hidrogeno hasta alcanzar la presion de trabajo
requerida. La reaccion se llevo a cabo a diferentes condiciones de temperatura y presion,
dependiendo el disolvente empleado.

Fig. 3.1. Reactor Parr

3.3.2 ODS

En las pruebas de actividad catalitica se utilizé un reactor de vidrio con tres bocas (Fig.
3.2) equipado con un condensador, mecanismo de agitacion magnética y un puerto de
muestreo. Para mantener el sistema isotérmico, el reactor se encuentra enchaquetado y se
hace recircular agua para mantener la temperatura constante.
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En las pruebas de actividad catalitica se emplearon mezclas de DBTs (DBT (98%), 4-
MDBT (98%) y el 4,6DMDBT (96%), disueltas por separado en etanol. El reactor es
cargado con el diesel modelo: DBTs, etanol como disolvente y el catalizador de
V;,0,/Al,05. Se utilizd6 como agente oxidante el H,O,. Las pruebas se realizaron a 60°C,
presion atmosférica y con 0.1g de catalizador. La relacion diesel a disolvente fue de 1
(30/30ml). Se realizo la reaccion por 3 h. con adiciones periddicas de agente oxidante (0.5
ml de H,O, a los 0, 15, 30, 60 y 90 min.) con una relacion de oxigeno azufre de 6.

Para monitorear el consumo del oxidante, H>O,, se utilizo la técnica de Yodometria. El
monitoreo se realizd cada 5 6 10 minutos durante la reaccion de oxidacion para ver la
disminucion del agente oxidante. Ver Apéndice B.

Fig. 3.2 Reactor de vidrio con tres bocas

3.3.3 Analisis del avance de la reaccion

Las muestras obtenidas durante las reacciones de ODS y HDS, se determinaron por medio
de un analisis cromatografico de todos los componentes en ambas fases (diesel y disolvente
que estaban dentro del reactor). Se empled un cromatografo de gases (HP/5890 Series II)
con una columna capilar PONA (Methil Silicone Gum, 50m x 0.2mm x 0.5 pm de grosor
de pelicula). Los reactivos y productos de reaccion se identificaron por sus tiempos de
retencién y por espectroscopia de masas, utilizando un equipo HP GCD System Plus
G1800B. El anélisis de la concentracion del agente oxidante se evalud por yodometria.

En estas condiciones de reaccion (para el caso de la ODS), no se observa la formacién de
sulfoxidos y los productos de oxidacion son solo las sulfonas correspondientes.
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3.4 Resumen de experimentos

3.4.1 Pruebas de HDS. Seleccion del disolvente

Se realizaron diferentes pruebas de HDS, con una mezcla de 654 ppm de DBT y DBTO,
en diferentes disolventes. Los disolventes fueron los siguientes: decano, hexadecano,
butirolactona, acetonitrilo y etanol. Uno de estos disolventes seria el indicado para las
pruebas posteriores.

En la tabla 3.1 se muestran las condiciones de reaccion llevadas a cabo para la seleccion
del disolvente, misma que sera de referencia para elaborar las siguientes pruebas donde
intervengan ambos procesos (ODS y HDS).

Tabla 3.1. Condiciones de reaccion de las pruebas realizadas para la seleccion del disolvente
empleando el catalizador comercial Syncat 21

Mezcla reactiva Tiempoih) T (°C) P ipsia)

DET/decano 6 320 1330
DET O decano 5 320 1300
DBTO/acetonitrilo'’ 4 300 2000
DET/butirolactona 5 300 1450
DBT hexadecana'® 4 320 1250
DBET ‘hexadecano™’ 7 300 1300
DET O /etanal 4 230 1600
DET/etanol | 170 1730

) Se requiri6 mucho tiempo para alcanzar la temperatura deseada de 300°C (~2h) y después continué
la reaccion a temperatura constante por el tiempo indicado.

@ Se intenté disolver el DBT en caliente y la solucién medio precipitada se agrego al reactor.

@ Se agreg6 por separado al reactor el DBT y el hexadecano.
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3.4.1.1 Pruebas de HDS con etanol. Seleccion de las condiciones de reaccion y
operacion

De las pruebas realizadas con anterioridad se seleccion6 como el disolvente al etanol,
pues el objetivo era hallar el disolvente que mejor se adaptara a las condiciones de reaccion
y operacion del sistema para las corridas de HDS.

Una vez seleccionado el disolvente, se prosiguid a la seleccion de las condiciones de
reaccion y operacion mas adecuadas para remover los compuestos organoazufrados
presentes en el diesel. En la tabla 3.2 se muestra el resumen de pruebas realizadas para
dicha seleccion.

Mezcla reactiva Tiempo (h) T (*C) P (psia) Catalizador
DBETO:z 5 170 1200 Syneat?]
DETOz g 200 1500 Syncat21
DETO:z 23 230 1630 Syncatll

DET g5 230 1700 Syncat21
DBTOz g 230 1800 V20s/Synecat?1
DETOZ 7 230 1773 s'catalizador
4MDET 5 230 1700 Syncatl]

DET-DBETOz 6 230 1200 Syncat?]

Tabla 3.2. Seleccion de las condiciones de reaccion y operacion para las pruebas de etanol en HDS.

3.4.1.2 Pruebas de ODS. Sintesis de sulfonas

Se realizaron pruebas de ODS de 4-MDBT y 4,6-DMDBT empleando diferentes
catalizadores, ello para determinar que tan reactivas resultan las sulfonas en ambos
compuestos dibenzotiofénicos. En la tabla 3.3 se sefialan las condiciones de reaccion y
operacion en los diferentes catalizadores empleados para cada mezcla reactiva.

Tabla 3.3. Condiciones de reaccion y operacion para la sintesis de sulfonas. A 60°C y 11.3 psia
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Mezcla reactva Tiempo (h) Catalizador
4-MDBT 3 V05 Zr0,
}-MDBT 3 V202 /Syncat 21
+-MDBET 3 Va0s/Zr0,
4MDBT 35 v203/Syncat 21"
+.MDBT 3 Va0s

4 6-DMDET 3.5 Va0Os/Syncat 21

) Se empleé la mezcla reactiva resultante de la prueba 84 y se duplicé la cantidad de catalizador (0.2 g)

3.4.1.3 Pruebas de HDS de sulfonas

Las mezclas reactivas de 4-MDBTO, y 4,6-DMDBTO,, (resultantes del proceso de
ODS), fueron llevadas al proceso de HDS, para ver qué tan reactivas resultan en este
proceso. En la tabla 3.4 aparecen las pruebas realizadas para las reacciones de HDS.

Tabla 3.4. Pruebas de HDS de sulfonas con Syncat 21 a 230°C

Mezcla reactiva Tiempo (h) P I:psia:“
4-MDETO, - 1700
4.6-DMDBETO, 53 1800
4 MDBTO, 5 1800
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Capitulo IV

RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccidon se presenta la caracterizacion de los catalizadores empleados para las
pruebas de ODS y HDS. Asi como también los resultados de las pruebas descritas en el
desarrollo experimental, y se detallan los avances de reaccion para cada una de las
especies presentes y el analisis de los mismos.

4.1. Caracterizacion de los catalizadores

Los catalizadores Syncat 21, V,0s/Syncat 21 y V,0s/ZrO, fueron caracterizados por
microscopia electronica de barrido (SEM-EDX) y por reduccién a temperatura programada
(TPR). Estos métodos proporcionan informacién sobre el contenido de las especies
presentes en el catalizador, asi como el conocer qué tan dispersas se encuentran y en casos
donde sea necesario conocer la cantidad de fase activa y verificarla con la que fue
agregada al catalizador al momento de ser preparado, generando a raiz de los resultados un
analisis mas contundente sobre el comportamiento del catalizador.

4.1.1. Microscopia electronica de barrido (SEM-EDX)

Con el proposito de estimar la dispersion del vanadio en la superficie del catalizador, los
catalizadores fueron analizados por SEM-EDX. Debido a que se presenta segregacion o
aglomeracion existe una buena distribucion del vanadio sobre la superficie de los soportes.
En la tabla 4.1 se muestra el contenido elemental para cada uno de los catalizadores
empleados.

Tabla 4.1. Contenido elemental de los catalizadores Syncat 21, V,0s/Syncat 21y V,05/Zr0O,

Porcentaje masico de cada elemento para diferentes catalizadores ‘

Catalizador Al P Ni Mo A% Zr
Syncat 21 42 0.22 1.6 7 | - | -
V,0s/Syncat 21 34 0.32 1.62 5.31 23
V,05/ZxO, | - | - - - 7.5 63.6
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En las figuras 4.1-4.9 se muestra la micrografia, la dispersion de especies y la distribucion
elemental de los catalizadores empleados para las pruebas que se llevaron a cabo:

e Anadlisis del catalizador Ni-Mo/Al,0O3 ““ Syncat21”.
En la figura 4.1 se muestra una amplificacion del catalizador Syncat 21,

Fig. 4.1. Micrografia a 200 nm catalizador Syncat21

En la figura 4.2, se muestra la distribucion elemental del catalizador Syncat 21. Cada
pico muestra el area de cada elemento y la energia requerida para su separacion, los
picos representan el area de cada elemento.
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En la figura 4.13 notamos claramente la distribucion elemental del catalizador Syncat 21,
donde cada recuadro sombreado representa la especie que esté distribuida sobre el soporte
del catalizador.

SE. 295

Fig.4.3. Distribucion elemental en el catalizador Syncat 21, obtenida por SEM-EDX. (a) Micrografia
del catalizador y mapeos por analisis elemental de (b) O, (¢) Al, (d) P, (e¢) Mo y (f) Ni.

e Analisis del catalizador de V,0s/Syncat21

En la figura 4.4 tenemos otra micrografia, pero esta vez para el catalizador de
V,0s/Syncat21, donde notamos la estructura aumentada del catalizador mostrado en la
figura 4.1 pero esta vez impregnado con vanadio.

-
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En la figura 4.5 se muestra la energia de dispersion que se requiere para identificar cada
elemento presente en el catalizador de V,0s / Syncat 21, donde vemos las especies
principales como lo son el V, Ni, Mo y la alimina como soporte.
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Fig. 4.5. Energia de dispersion de V,05/ Syncat 21

En la figura 4.6 vemos claramente la distribucion de especies presentes sobre la superficie
del catalizador V,0s / Syncat 21

-
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Fig. 4.6. Distribucion elemental en el catalizador V,05 / Syncat 21, obtenida por SEM-EDX. Mapeos
por analisis elemental de (a) Ni (b) O, (¢) Al, (d) P, (e) Moy (f) V
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e Anadlisis del catalizador de V,05/ZrO,
En la figura 4.7 se observa el mapeo del catalizador en polvo del V,05/ZrO,

FEo—=UsS/HI

Fig. 4.7. Micrografia a 200 nm catalizador V,05/ZrO,

En la figura 4.8 se muestra la energia de dispersion que se requiere para identificar cada
elemento presente, en este caso al vanadio y la zirconia.
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Fig. 4.9. Distribucion elemental en el catalizador V,05 / ZrO,, obtenida por SEM-EDX. Mapeos por
analisis elemental de (a) V (b) Oy (c¢) Zr.

En la figura 4.9 se muestra el andlisis del catalizador de V,0s5/ZrO, en donde no existe
aglomeracion de fases, algo parecido ocurre con los demas catalizadores, lo cual indica que
existe una buena distribucion de los elementos. Se observo una buena distribucion de
vanadio, lo que asegura que su preparacion fue la correcta.

4.1.2. Reduccion a temperatura programada (TPR)

La reduccion a temperatura programada (TPR) proporciona informacion sobre la
naturaleza y la fuerza de interaccion entre especies soportadas y el soporte, demostrando ser
una técnica sensible para el estudio de reducibilidad de las especies de vanadio (Cedefio y
col., 2008).

Para llevar a cabo la reduccion se utiliza una mezcla de Hy/Ar (30% H; v/v) con un flujo
de 25 cm’/min. a presion atmosférica.

En la figura 4.10 se muestra la reaccion que se efectlia al reducir el catalizador de
V,05/Zr0;. Observamos que el vanadio (V) se reduce a vanadio (III) en presencia de una
corriente de hidrogeno.

-
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Reduccion Vo +2H, —»V,0; +2H,0
CATALIZADOR CATALIZADOR
ORIGINAL REDUCIDOD

Fig. 4.10. Reduccion del catalizador

En la figura 4.11 se observa el termograma con los catalizadores de V,0s/Syncat 21,
V,0s/Zr0O; y el catalizador masico (V,0s). Para el catalizador V,0s/ZrO,, la reduccion
empieza a la temperatura de ~250°C y termina a ~450°C. La reduccion alcanza una
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temperatura maxima (Tm) de 330°C. Para el caso del catalizador V,0s/Syncat 21, la
reduccion empieza a la temperatura de ~200°C y termina a ~450°C y para el de V,0s la
temperatura de reduccion es mayor a las anteriores, la inicial es a ~350°C y la final a
~650°C con una Tm de ~480°C. La diferencia de area en los termogramas indica la
facilidad de reduccion del catalizador. Mientras mayor sea el area, mayor sera la capacidad
de reducirse

00045 -
) V20s/Syncat 21
0.004 -+
;-“'1 V20s
\
00035 1 ."' -HI
[
S 0003 ¢ { | V205/Zr0Oz
] Il'l Jl_r___‘
= 0.0025 1 f
0.002 + f /
,»"'r _,I"f M I\*\w
0.0015 + o s o
R R vt
0.001 t 1 1 1 I 1 | 1 1 i
150 250 350 450 550 650
Temperatura (*C)

Fig. 4.11. Termograma con los catalizadores de V,0s/Syncat 21, V,05/ZrO, y V,0s(catalizador
masico)

Para el célculo de area bajo la curva del termograma, se tomo6 como ejemplo sélo a uno de
los tres que aparecen en la figura anterior, V,05ZrO,. El hidrogeno consumido durante la
reaccion lo relacionamos con la cantidad de vanadio presente en el catalizador. Para
determinar la cantidad de vanadio, fue necesario comparar esta area con la del reactivo
analitico (AgO) como referencia, mediante un factor ya conocido correspondiente a la
oxidacion y reduccion de plata.

-
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El factor f es:

' vec
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Dada la relacion estequiométrica 1:2 mostrada en la figura 4.10, y conociendo la cantidad
de hidrégeno, se pudo determinar la cantidad de fase activa, en este caso la de vanadio.

Con la ayuda del programa Origin en la herramienta para el calculo de area y con el
procedimiento antes sefalado, fue posible conocer la cantidad de vanadio presente en el
catalizador, con un porcentaje masico del 8.3, esto para el analisis TPR que comparado con
el analisis SEM-EDX, tenemos un porcentaje masico del 7.5.

La diferencia de porcentajes anteriores comparado con el dato del 9% (cantidad de vanadio
que se le anadio al catalizador) nos da un error experimental de aproximadamente 8 y 16 %
respectivamente. La diferencia entre ambos porcentajes radica en que son técnicas
diferentes ya que para el caso del SEM.EDX, el andlisis se da sobre la superficie del
catalizador, mientras que para el TPR obtenemos la cantidad de vanadio reducible acttiando
en el interior del catalizador.

4.3 Resultados y analisis de las pruebas de actividad catalitica

Con el objetivo de evaluar la reactividad de los DBTs y de sus respectivas sulfonas, se
considerd un analisis cualitativo para las siguientes pruebas, por lo que los graficos
mostrados a continuacién estdn reportados en términos de conteos sin considerar un
balance de materia.

4.3.1 Esquema general de reaccion ODS y HDS

En las pruebas reportadas para la seleccion del disolvente, condiciones de reaccion y
operacion en HDS, se emplean las sulfonas del DBT del reactivo analitico. Las sulfonas
del 4-MDBT y 4,6-DMDBT se obtienen por ODS para mandarlas a HDS y poder
comparar la reactividad entre ambas.

-
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Resulta importante conocer el esquema general de ambos procesos, mostrados en la figura
4.12, y al compararlo con el esquema de reaccion resultante de estas pruebas, se logré
concluir qué resulta mas conveniente para el destino de las sulfonas.
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Fig. 4.12. Esquema general de reaccion. a) ODS y b) HDS

4.3.2 HDS de DBTs

Se realizaron pruebas con diferentes disolventes (acetonitrilo, butirolactona, decano,
etanol, etc.) para estudiar el efecto de éstos en las pruebas de HDS. La seleccion del
disolvente fue el punto de partida para la mezcla reactiva a utilizar en los procesos de ODS
y HDS, pues la mezcla resultante de la ODS con las DBT sulfonas requeridas, se decant6 y
se traspasé a un reactor por lotes para su posterior HDS.

-
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Los resultados de las pruebas realizadas para la seleccion del disolvente se muestran en
las figuras 4.13 a 4.20, donde para estas corridas se emple6 el catalizador de Syncat 21, a
las condiciones de reaccion reportadas en la parte experimental.

En la primera prueba se trabajo con el DBT y el decano, figura 4.13. En general esta
prueba no presentd problemas de solubilidad entre el DBT y el disolvente, facilitando asi el
consumo del DBT hasta un 100%, y a partir de éste, la formacion del bifenilo (BF) y
ciclohexilbenceno (CHB) con aproximadamente un 80 % y 30% respectivamente.
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Fig. 4.13. HDS de DBT/decano, @320°C, 1350psia, Syncat 21, 654 ppm.

Posteriormente, se empled como mezcla reactiva la DBT sulfona disuelto en el
disolvente anterior. A la hora de muestrear, la sulfona queda precipitada y no se detecta en
el andlisis cromatografico, ello genera que se produzca un pequefio numero de conteos
(menos de 500) para el BF y CHB, por lo que la reaccién se vio interrumpida en el minuto
120. Debido a ello, no fue posible hacer una comparacion con los resultados de la prueba
anterior. Se anexa el grafico en la figura 4.14.

Con ello se descarta la posibilidad de emplear este disolvente, pues la parte medular de
este trabajo es trabajar con la sulfona y posteriormente ser llevada a HDS.
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Fig. 4.14. HDS de DBTO,/decano, @320°C, 1300psia, Syncat 21, 654 ppm.
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El acetonitrilo ha resultado en muchos casos un buen disolvente para ODS pues de
acuerdo con Gomez y col. [2005] con acetonitrilo y butirolactona se obtienen altas
remociones de DBTs de 90 a 100% dependiendo del organoazufrado, pero la produccion a
sulfonas es diferente, favoreciéndose la oxidacion en presencia de acetonitrilo.

Razoén por la cual, se decidio emplear el acetonitrilo en HDS y determinar el efecto a otras
condiciones de operacion, temperatura y presion de 300°C y 100 atm aproximadamente,
sin embargo, al realizar esta prueba se tuvieron problemas en cuanto a las propiedades del
acetonitrilo, pues al operar a condiciones severas, el acetonitrilo se descompuso en otras
especies, lo cual complicé el sistema de reaccion. Pese a ciertas complicaciones en el modo
operativo, en la figura 4.15 se observa el consumo de la sulfona a un 100% para generar el
DBT a un 80%, y a partir de este los productos correspondientes de BF y CHB con
aproximadamente un 3 y 20% respectivamente.
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Fig. 4.15. HDS de DBTO,/acetonitrilo, @320°C, 2000psia, Syncat 21, 654 ppm.

Al ver que en el acetonitrilo no se tuvieron resultados favorables, se decidid probar
esta vez con la butirolactona.

-
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En la figura 4.16 se observan los conteos finales de la formacion del BF y CHB con
800 y 1300 respectivamente, cantidades despreciables si consideramos que los conteos
iniciales del DBT se comportan practicamente constantes durante la reaccion, con un
contenido inicial de 9000 conteos aproximadamente. Estos ltimos correspondientes al
DBT, no se reportan en graficas debido a la diferencia elevada en la escala del grafico.
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Fig. 4.16. HDS de DBT/butirolactona, @300°C, 1450psia, Syncat 21, 654 ppm.

El comportamiento que presentaron el acetonitrilo y la butirolactona era de esperarse
debido a las altas condiciones de operacion que se manejaron (320°C y aprox. 100 atm)
con respecto a las habituales (60°C y 1 atm), condiciones que modificaron las
propiedades de los disolvente, los cuales sufrieron descomposicion térmica.

Se emple6 otro disolvente, esta vez el hexadecano, este hidrocarburo es comtinmente
utilizado ya que se asemeja a las caracteristicas del diesel, motivo por el cual resulta
soluble en la mezcla modelo de diesel siempre y cuando sea previamente calentado para
su disolucién con el DBT, dada las caracteristicas de su punto de congelacion (15°C).

Cabe aclarar que hubo problemas con el hexadecano en las condiciones de operacion
del reactor, desde la preparacion de la mezcla reactiva hasta la toma de muestra, causa
de ello fue reflejada en la temperatura de congelacion del hexadecano. Esta situacion se
vio afectada principalmente en la toma de muestra, ya que el puerto de muestreo estaba
recubierto de hielo para poder condensar los favores de disolvente, sin embargo estos se
solidificaban limitando la cantidad de muestra para ser analizada en el cromatdgrafo.

-
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Lo problemas antes presentados, dieron tendencias muy extrafias en cuanto a conteos
elevados de uno de los productos de la reaccion, BF, por lo cual se omite su grafica, sin
embargo, la tendencia se asemeja a las pruebas 4.17 y 4.18 en cuanto a las especies
generadas y el consumo del DBT.

Respecto al consumo del DBT, se tiene aproximadamente un 70%, mientras que para el
CHB y BF, se genera un porcentaje aproximado del 30 y 90% respectivamente.
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Fig. 4.17. HDS de DBT /hexadecano, @300°C, 1250psia, Syncat 21, 654 ppm.

Se prosiguié a la eleccion del disolvente, esta vez con el etanol. De acuerdo con la
experimentacion realizada por Sanchez y col. [2005], se encontr6 que los solventes
extractores que favorecen la reaccion de oxidacion de DBT, en un sistema bifasico con un
catalizador WOx/ZrO, tienen el siguiente orden: etanol>acetonitrilo>metanol. Por tanto habia
que probar si los resultados son favorables para las reacciones de HDS.

En la figura 4.18 podemos notar el consumo del 100% de DBT, con la formacion del
75% de BF con respecto a un 40% de CHB. Datos satisfactorios si tomamos en
consideracion que no existieron complicaciones a la hora de operar el reactor.
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Fig.4.18. HDS de DBT/etanol, @170°C, 1750psia, Syncat 21, 654 ppm.
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Aqui un resumen de los resultados de los diferentes disolventes empleados:

Los disolventes empleados para cada una de las pruebas de HDS sufrieron
modificaciones, provocando algunas complicaciones antes y después de operar el reactor.
En algunos casos se presentaron problemas de solubilidad, por otra parte descomposicion
térmica, factores que complicaron el sistema reaccionante limitando las posibilidades de
operar sin complicaciones. Se concluye que el disolvente que mejor se adapta a las
condiciones de operacion del sistema reaccionante es el etanol. (Figura 4.19) Aqui una lista
de las propiedades que hacen de este disolvente el adecuado: estabilidad térmica y alta
solubilidad con respecto al DBT y las sulfonas para ambos sistemas.

4.3.2.1 Seleccion de las condiciones de reaccion y operacion.

Ya seleccionado el disolvente se puede hacer uso de éste en las pruebas de ODS para la
sintesis de sulfonas y su posterior hidrotratamiento.

Antes de ello, resulta importante fijar las condiciones de reaccion y operacion mas
adecuadas que garanticen la extraccion de compuestos organoazufrados en la fase
disolvente.

En las figuras 4.19 y 4.20 se reportan los resultados de las pruebas donde se evalu6 el
efecto de la temperatura de reaccion. La formacion de DBT se ve afectada por la
temperatura de trabajo, a una temperatura menor (170°C) se obtienen menores porcentajes
de 4rea, mientras que para una temperatura mayor (230°C) se obtienen mayores
porcentajes. Cabe mencionar que la temperatura de 170° C no se reporta debido a su baja
actividad catalitica.
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Fig. 4.19. HDS de DBTO,/etanol empleando como catalizador @ 200°C, 1500psia, Syncat 21 , 654 ppm. 2
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Se considerd que la temperatura adecuada de trabajo seria la de 230°C, esta fue la
maxima para las corridas, pues si ésta aumentaba, se corria el riesgo de que la presion se
elevara drasticamente y sobrepasara la presion maxima de operacion (2000 psia). Figura

4.21.
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Fig. 4.20. HDS de DBTO, en etanol @ 230°C, 1650psia, Syncat 21, 654 ppm.

En la figuras 4.21 a 4.23 se muestran los resultados donde se vari6 el tipo de catalizador
empleado, para determinar el efecto catalitico que tienen sobre la reaccidon y poder
garantizar la desulfuracion de las especies sulfuradas.

En la figura 4.21 se observa la conversion del DBT, mismo que termind de consumirse al
minuto 200 de la reaccidon, notandose la presencia del BF con una tendencia practicamente

constante.
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Fig. 4.21. HDS de DBT/etanol, 230°C, 1500psia, Syncat 21 , 654 ppm. S
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Fig. 4.22. HDS DE DBTO,/etanol, @ 230°C, , 1800psia, V/Syncat 21, 654 ppm.

En la figura 4.23 correspondiente a la HDS de DBT sulfonas, en ausencia de catalizador,
tenemos una formacion del 30 % de DBT respectivamente y practicamente el consumo
total de la sulfona. Para la misma mezcla reactiva, pero ahora con catalizador Syncat 21
se tiene un comportamiento muy similar a la prueba anterior, por lo cual se omite su
grafica.
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Fig.4.23. HDS de DBTO,/etanol, @ 230°C, 1750psia, sin catalizador, 654 ppm.
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En la figura 4.23, a diferencia de la prueba anterior, se decidi6é no utilizar catalizador,
ello para determinar si existe formacion de productos simplemente por efecto térmico o por
efecto no catalitico.

Cabe mencionar que en el transcurso de la reaccion la sulfona se precipitd, arrojando en
el analisis cromatografico una cantidad excesiva de DBTO; en comparacién con la de DBT.

Nuevamente la cantidad de DBT estd muy por debajo de la sulfona y no aparece algun
producto de la reaccion como el BF y el CHB, lo cual indica que no ocurre desulfuracion.

Con estos resultados, correspondientes a la seleccion del catalizador se decidié seguir
empleando el Syncat 21 pues es el tinico donde el compuesto DBT se desulfura.

4.3.2 ODS. Sintesis de sulfonas

En este apartado se presentan los resultados de las pruebas realizadas correspondientes
al proceso de ODS, en el cual se detallan los avances de reaccion para cada una de las
especies presentes, el principal objetivo de estas pruebas fue sintetizar las sulfonas a partir
de los compuestos dibenzotiofenicos (4-MDBT y 4,6-DMDBT), dado que estos
compuestos no se pueden adquirir, a diferencia de DBTO, que se puede obtener de Sigma-
Aldrich®. Se trabajo a las condiciones de reaccion mencionadas en el capitulo 3.

Empleando durante la reaccion el catalizador de V,0s/ZrO,, observamos en la figura
4.24, que la cantidad de sulfona es muy pequeiia en comparacion con lo que se con lo que
se consume del compuesto tiofénico, en este caso 4-MDBT, donde se consume solo el
50%. Esta diferencia entre formacién y consumo puede ser atribuida a problemas
difusionales entre el catalizador y la mezcla reactiva, o en el caso mas certero, el emplear
un compuesto mas refractario se complica la produccion de sulfona debido al impedimento
estérico que se genera entre los grupos metilos.

-
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Fig. 4.24. ODS de 4-MDBT/etanol @ 60°C , 11.3psia, V,05/ZrO, 654 ppm.

Del analisis cromatografico de esta corrida se not6 la presencia de otras especies a tiempos
de retencion pequenos (de 5 a 6 min). Por lo que se realizé una prueba de ODS de etanol
empleando agua oxigenada como agente oxidante y el catalizador de V,0s, con la
finalidad de confirmar que estas especies se trataran de productos de la oxidacion del
etanol.

Los resultados mostraron efectivamente la presencia de estas especies que fueron producto
de la reaccion del etanol con el H,O, a los tiempos de retencidén antes sefialados, tales
como etil acetato, etano y 1,1-dietoxy. Cabe aclarar que estas especies no afectan al
sistema reactivo en estudio.

Se decidi6 trabajar a condiciones de reaccion similares a la prueba de la figura 4.24, en
este caso empleando como catalizador V,0s/Syncat21 Los resultados se presentan en la
figura 4.25
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Podemos apreciar la misma tendencia que la anterior, a diferencia que lo que se consume
de 4-MDBT es atin mayor (86%) mientras que lo que se genera de sulfona es una cantidad
muy pequena (18%).
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Fig. 4.25. ODS de 4-MDBT/etanol, @ 60°C, 11.3psia, V,0s/Syncat 21, 654 ppm.

Estos resultados llevaron a la necesidad de seguir probando con otros catalizadores, esta
vez con el V,0s5 reactivo analitico.

Como vemos en la figura 4.26 la tendencia mostrada difiere de las anteriores pruebas,
haciendo notar un alto porcentaje de formacion de sulfona (83%) con respecto a la
conversion del 93% del compuesto tiofénico. De lo anterior se tiene que el catalizador de
V,0s fue el que mejores resultados presentd con respecto a la produccion de sulfona.
Obviamente ahora se trata de un catalizador masico, y el contenido de V es mucho mayor,
sin embargo, el objetivo es obtener las sulfonas mas que optimizar el catalizador.
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Fig. 4.26. ODS de 4-MDBT/etanol, @ 60°C, 11.3psia, catalizador masicoV,0s, 654 ppm.

4.3.4 HDS de sulfonas

Podemos observar en la figura 4.27, la sulfona de 4-MDBT, se desoxida para generar
nuevamente el 4-MDBT, sin embargo se esperaria que a partir del 4-MDBTO, se
generaran nuevos productos como el CHB y el BF alquil substituidos, pero no se logro.
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Fig. 4.27. HDS de 4-MDBTO,/etanol, @ 230°C, 1700 psia, Syncat 21, 654 ppm.
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Se hizo una prueba con 4,6-DMDBT/etanol en ODS para obtener la sulfona, la reaccion
se llevd a cabo a 60°C y 11.3 psia, empleando un catalizador de V,0Os/Syncat 21 sin
embargo, la reaccidon se detuvo a las 3 horas de reaccion, pues se elevo la cantidad de la
muestra reactiva y no se generd la sulfona. Esta misma mezcla se hizo reaccionar
nuevamente pero ahora en HDS a 230°C, 1800 psia y el catalizador Syncat 21, no se
observaron resultados contundentes, pues los conteos del 4,6-DMDBTO, se mantuvieron
constantes durante las 6 horas de reaccion. Por tal motivo se omiten las gréaficas.

Para la ultima reaccion ocurrié algo similar a la prueba anterior, pero esta vez con el 4-
MDBTO;/etanol a 230°C, 1800 psia y el catalizador Syncat 21. La sulfona resultdé poco
reactiva sin consumirse por completo, por lo tanto, se genero poca cantidad del compuesto
4-DMDBT.

En la figura 4.28, se muestra el esquema de las reacciones involucradas en ambos procesos
(ODS y HDS). A manera de recordatorio, lo que se realiz6 fue la sintesis de la sulfona por
ODS a partir del compuesto dibenzotiofénico (DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT), a las
condiciones de reaccion antes sefialadas. Posteriormente se realiz6 la HDS, con el objetivo
de convertir la sulfona y a su vez generar otros productos, como por ejemplo, el CHB y el
BF, segtn fue el caso.

-

Capitulo IV: RESULTADOS Y DISCUSION

CHB
. v

Fig. 4.28. Esquema de reaccion resultante de las reacciones de ODS e HDS

N
~



UNICAT

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO FACULTAD DE QUIMICA, UNICAT (g
= — — — |

ESTUDIO DE LA REACTIVIDAD DE DBT SULFONAS EN EL PROCESO HDS

CONCLUSIONES

El etanol fue el disolvente adecuado para las reacciones realizadas en ambos
procesos empleados (ODS y HDS). Usando etanol se pudo remover con menores
problemas los compuestos organoazufrados presentes en el diesel, y a diferencia de
otros, no se degradd como el acetonitrilo y la butirolactona. El etanol se adapta a
las condiciones de operacion y arranque del sistema reaccionante, debido a su
estabilidad térmica a ambas condiciones de reaccion.

En la reaccion de HDS, la DBT sulfona se desoxidd generando el DBT, que
finalmente fue desulfurado a sus respectivos productos, BF y CHB. Por otro lado,
las sulfonas 4-MDBTO; y 4,6-DMDBTO, presentan un comportamiento similar,
pero siendo estas moléculas las mas refractarias para la HDS a estas condiciones,
230°C y 100 atm de H,, los productos de desulfuracion no fueron apreciables.

Los DBTs en la HDS presentan un comportamiento similar a las DBT sulfonas,
siendo las del DBT mas reactivas, contrario a lo que se habia previsto.
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APENDICE A. Caracteristica de los reactivos

ACETONITITRILO

S

Marca: J.T. Baker

Pureza: 99.9%

Formula: CH;CN.

Peso Molecular: 41.05 g/mol
Aspecto: Liquido incoloro

Olor: Caracteristico

Punto de ebullicion: 81°C

Punto de fusion: -45°C.

Presion de vapor: 9.6 kPa (20°C)
Densidad: 0.79 g/cm’.

Miscibilidad: Agua, metanol, metil-acetato, etil.acetato, acetona, éter, soluciones de
acetamida, cloroformo, tetracloruro de carbono cloruro de etileno, asi como hidrocarburos
insaturados y saturados.
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BUTIROLACTONA

Lok

o

Marca: Aldrich

Formula: C4H0,

Peso molecular: 86.09 g/mol

Olor. Caracteristico

Aspecto: Liquido incoloro, aceitoso e hidroscopico
Punto de ebullicion: 204°C

Punto de fusion: -44°C

Densidad: 1.129 g/cm’

DIBENZOTIOFENO (DBT)

(232

Marca: Aldrich

Pureza: 98%

Férmula quimica: C;,HgS
Masa molecular: 184.25 g/mol
Punto de ebullicion: 332°C
Punto de fusion: 97°C

Polaridad: Esta moléula es ligeramente polar pues existen electroneslibres del atomo de
azufre que genera un momento bipolar.
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Estado fisico: Polvo blanco, de olor caracteristico.

ETANOL

H,C~ TOH

Marca: Sigma-Aldrich
Pureza: 99%

Formula: C,Hg0

Peso molecular: 46.07 g/mol
Olor. Caracteristico
Aspecto: Liquido incoloro
Punto de ebullicion: 78°C
Punto de fusion: -117°C
Densidad: 0.785 g/cm’

Miscibilidad: Miscible con liquidos no polares e hidrocarburos saturados.

HEXADECANO
Marca: Sigma-Aldrich
Pureza: 99%
Formula: C¢H;
Peso molecular: 226.45 g/mol
Aspecto: Liquido incoloro
Punto de ebullicion: 287°C
Punto de fusion: 18°C
Presion de vapor: 1.11 Hpa (20°C)

Densidad: 0.733 g/cm’
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Miscibilidad: Miscible con liquidos no polares e hidrocarburos saturados.

DECANO

MW

Marca: Sigma-Aldrich
Formula: C,oHy,

Peso molecular: 142.29 g/mol
Aspecto: Liquido incoloro
Punto de ebullicion: 173-174°C
Punto de fusion: -28.15°C
Presion de vapor: 134°C
Densidad: 0.73 g/cm’

Miscibilidad:

4- METILDIBENZOTIOFENO (4-MDBT)

Marca: Sigma — Aldrich
Formula quimica: C;3H;oS

Pureza: 96%
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Peso molecular: 198.28 g/mol

Punto de ebullicion: 298°C

Punto de fusion: 64-68°C

Densidad relativa (agua=1): 0.84

Polaridad: Esta molécula genera un momento bipolar por los electrones libres del azufre,
ademas de la descentralizacion del grupo metilo respecto a los anillos.

Estado fisico: Polvo blanco de olor caracteristico

4,6- DIMETILDIBENZOTIOFENO (4,6- DMDBT)

Marca: Sigma — Aldrich
Pureza: 97%

Peso molecular: 212.31 g/mol
Punto de fusion: 153 — 157 °C

Polaridad: es una molécula que genera un momento bipolar por los electrones libres del
azufre, ademas de la descentralizacion de sus dos grupos metilo respecto a los anillos.
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PEROXIDO DE HIDROGENO (H;0,)

Mareca: Petroquifin

Pureza: 30%

Foérmula: H,O,

Peso Molecular: 34.01g/mol
Aspecto: Liquido incoloro

Olor: Caracteritico.

Punto de ebullicion: 107°C
Punto de fusion: -26°C

Presion de vapor: 18 HPa (20°C)

Densidad: 1.11 g/cm’
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APENDICE B. Yodometria

Cuando se utiliza peréxido de hidrogeno como agente oxidante y se requiere determinar la
cantidad de este durante la reaccion, se utiliza un método indirecto, la yodometria.

Este método se llama indirecto pues primero se hace reaccionar el agente oxidante con
yoduro de potasio en un medio acido (H,SOq4; Ph=0).

H>,O, + 2KI + H,SO4 — K,SO4 + L+ 2H,0... H

Posteriormente el yodo formado se hace reaccionar con tiosulfato de sodio de acuerdo ala
siguiente reaccion:

2Na28203 + Iz — NaZS403 + 2Nal... (2)

Una vez realizada la valoracion se conoce el volumen de tiosulfato gastado asi como su
concentracion y tomando en cuenta la estequiometria de la reaccion es posible determinar
la cantidad de yodo formado y con ello la cantidad de perdxido de hidrogeno presente en la
alicuota valorada.

La solucion a valorar no presenta una coloracion muy intensa y para poder apreciar mas
clara el cambio de color en el punto de equivalencia se utiliza almidon como indicador, el
cual genera un complejo con el yodo de color azul intenso.

Dicho indicador se agrega cuando la coloracion se la solucién es muy tenue para poder
apreciar el termino de la reaccion.

Soluciones empleadas en la Yodometria
e H,SOy4: preparar una solucion 1:20 v/v, utilizando agua destilada.

e Yoduro de potasio: pesar 4g de yoduro de potasio y aforar a 100 ml con agua
destilada.

e Tiosulfato de sodio: pesar 25 g de tiosulfato (agregar 0.1g de sodio anhidro por cada
litro de solucion) y aforar a 100 ml con agua destilad. La solucion es fotosensible
por lo cual debe ser almacenada en un frasco &mbar.

e Molibdato de amonio. Se utiliza para catalizar la reaccion, preparar una solucion al
20% p/v.

e Almidon: pesar 0.1 g de almidon y aforar a 50 ml en agua hirviendo; la solucion se
deja en ebullicion por algunos minutos y después se deja enfriar.
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Procedimiento

1. Colocar en un matraz 15 ml de la solucién 4cida, 2ml de yoduro de potasio y
agregar de 2 a 3 gotas de molibdato de amonio.

2. Tomar una alicuota de 0.5 ml de la fase disolvente del sistema de reaccion y
agregar al matraz previamente preparado. Valorar con la solucion de tiosulfato
de sodio.

3. La solucion cambiara de color café a amarillo durante la valoracion; cuando el
color sea amarillo palido se debera agregar almidon (2ml). La valoracion
continua hasta que la coloracion de la solucion se mantenga incolora.
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APENDICE C.

Pruebas de HDS y ODS realizadas.

No. Prueba Tipo de reaccién Tiempo (h) T (°C) P(psia) Catalizador
1@ DBT 6 320 1350
2@ Decano 5 320
DBTO,
3@ acetonitrilo 4 2000
300
4% butirolactona 5 1450
5@ 4 320 1250
6@ DBT hexadecano 7 300 1300 Syncat 21
7@ 4 1600
8(1) HDS DBT 4 230 1750
9™ 5 170 1200
10® 8 200 1500
11‘2’ DBTO, 8.5 1650
12® 8.5 1700
()

13 8 230 1800 V205/281yncat
14" 7 1775 s/catalizador
15™) 4 MDBT 5 1700

Syncat 21
16™ DBT- DBTO, etanol 6 1800
17(0) 3 V205/ZI'02
18" AMDBT 3 V,0s5/Syncat

oDS 60 11.3 21

19" 3 V,05/ZrO,
20" 3.5 V,0s/Syncat 21
219 5 V,05
229 4,6 DMDBT 35
239 4 MDBTO, 4 230 1700
24" HDS | 4,6DMDBTO; 5.3 Syncat 21
250 4 MDBTO, 5 1800

@ Seleccion del disolvente para pruebas de HDS.
® Pruebas de HDS en etanol. Seleccion de las condiciones de reaccién y operacion.
© Pruebas de ODS para la sintesis de sulfonas.

@ Pruebas de HDS a partir de las sulfonas.
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