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Resumen

En el presente trabajo de investigacion se estudio el efecto que tienen
los compuestos nitrogenados sobre el proceso de Hidrodesulfuracion (HDS) del
Gasoleo Ligero Primario (GLP). Para lo cual se aplicé un modelo cinético en el
gue se usaron los datos experimentales reportados de cinco muestras de GLP
que fueron pretratadas antes del proceso de HDS con uno o dos adsorbentes
inorganicos. Las muestras de GLP que se sometieron a un pretratamiento
dieron como resultados valores entre un rango de 357 ppmp (muestra sin
pretratar) a 20 ppmp (muestra ya pretratada), de un total de nitrégeno.

El estudio de HDS fue realizado en una planta piloto bajo las condiciones
a nivel industrial con un LHSV de 2.5 h™! a temperaturas de 623, 633 y 643 K
con un catalizador comercial CoMoP/y-Al,Ozy a una presion de 56 Kg/ cm?.

Con los resultados experimentales indicados anteriormente se evaluo
un modelo cinético de tipo flujo tapon (reactor tubular) que represento
adecuadamente el efecto del contenido de nitrégeno sobre la eficiencia del
proceso de HDS.

A patrtir de los datos generados se observé que a menor concentracion
de compuestos nitrogenados mayor es la constante de velocidad de HDS
observada, es decir, una mayor eficiencia en el proceso de HDS. De esta
forma, se puede obtener un diesel con una disminucion de concentracion de
azufre menor de 50 ppmp.

El modelo cinético fue validado y se comprob6 que cumplié con las
expectativas esperadas ya que reprodujo adecuadamente los resultados
experimentales. Asimismo se calcularon valores para las constantes de

adsorcion y constante de velocidad verdadera.



Introduccion

Actualmente, el cuidado del medio ambiente es un tema de interés
mundial, lo cual ha originado regulaciones ambientales cada vez mas estrictas,
especialmente, en los procesos de la industria quimica. La industria de la
refinacion del petréleo no es la excepcion, ya que se requiere de la eliminacién
casi total del contenido de azufre en los diversos combustibles como el GLP,
generando asi un reto a corto y mediano plazo. Se ha impulsado el desarrollo
de nuevos proyectos para la disminuciéon del contenido de azufre en el diesel
por medio de la eliminacion de los compuestos nitrogenados en el Gasoéleo
Ligero Primario.

En este contexto, por varias décadas, el proceso de hidrodesulfuracion
(HDS) ha sido usado para la eliminacion del azufre presente en los compuestos
organoazufrados contenidos en los diversos cortes de destilados del petréleo
(e.g., nafta y gasoéleo) que dan origen a la gasolina y diesel. No obstante el
gran desarrollo tecnoldgico que se ha dado en torno al proceso de HDS, aun
presenta baja eficiencia cuando se emplea en el tratamiento de destilados
provenientes de crudos pesados, los cuales a su vez contienen compuestos
organoazufrados mas complejos en comparaciéon con aquellos contenidos en
crudos ligeros. Se ha observado que este decremento en la eficiencia del
proceso de HDS cuando se aplica en cargas provenientes de crudo pesado se
debe, entre otros aspectos, a la inhibicién de los sitios activos del catalizador
donde se lleva a cabo el proceso de HDS por parte de los compuestos
nitrogenados presentes en las mismas.

Asi, una gran parte de la investigacion enfocada al proceso de HDS
corresponde a la mejora del desempefio de la actividad catalitica, esto
basicamente mediante el desarrollo de nuevas metodologias de preparacion
y/o formulaciones metdlicas del catalizador, la incorporaciéon de aditivos al
catalizador, el uso de nuevos soportes cataliticos, evaluacion de nuevas
condiciones de operacion, y el pretratamiento de los destilados sometidos al

proceso.
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El objetivo principal de este estudio es aplicar un modelo cinético que
permita visualizar el comportamiento de los compuestos nitrogenados en el
proceso de HDS para el GLP.

Con los datos reportados experimentalmente se comprobara el efecto
de los compuestos nitrogenados en el proceso de HDS para la remocion de
azufre de GLP a partir de un modelo cinético.

De esta forma, se comprobd6 por medio de un modelo cinético que la
concentracion de nitrégeno influye en la remocién de azufre en el proceso de
HDS ya que el contenido de azufre actualmente es de 500 ppmp y de acuerdo
al modelo se podria reducir a menos de 50 ppmp

11



Objetivos

Objetivo general
Se aplicard un modelo cinético que permita visualizar el comportamiento

de los compuestos nitrogenados en el proceso de HDS para el GLP.

Objetivos particulares:

1.- Obtener un GLP con una cantidad minima de compuestos nitrogenados y
azufrados.

2.-Conocer las condiciones optimas para tener una buena eficiencia en el
proceso de HDS.

3.-Comprobar que el modelo cinético es eficiente para analizar el
comportamiento del proceso de HDS en funcion de los compuestos
nitrogenados.

4.-Establecer la posibilidad de obtener diesel con ultra bajo contenido de azufre
mediante el proceso de HDS a nivel industrial, a partir del pretratamiento de

GLP para eliminar los compuestos nitrogenados.
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CAPITULO 1
MARCO TEORICO
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1.1 Petréleo

El petréleo es la fuente de energia mas importante en la actualidad,
ademas es materia prima en numerosos procesos de la industria quimica. El
origen del petréleo es similar al del carbon, en ambos casos, se hallan en las
rocas sedimentarias, el petr6leo procede de la descomposicion de materia
organica, es un compuesto quimico que en términos generales esta formado
por una mezcla de hidrocarburos. La palabra petroleo proviene del latin de los
vocablos petro = piedra y oleum = aceite, es decir, significa aceite de piedra; el
petréleo es un liquido de color oscuro, aspecto aceitoso, olor fuerte, formado
por una mezcla de hidrocarburos.

Cada yacimiento de petrdleo esta constituido por una mezcla de miles de
hidrocarburos diferentes, formados por la asociaciéon de atomos de carbono e
hidrogeno, a esta mezcla se agregan cantidades variables de sustancias que
contienen azufre, nitrdgeno y oxigeno.

La industria mundial de hidrocarburos liquidos clasifica los crudos de
acuerdo a su densidad API (Parametro internacional del Instituto Americano del
Petréleo), que establece una diferencia de la calidad del petréleo, ver Tabla 1.
La cual constituye la medida de la densidad de los productos liquidos del

petréleo, derivado de la densidad relativa de acuerdo con la siguiente ecuacion:

141.5
Densidad API = —131.5

densidad relativa (C#l;g)

La densidad relativa de la férmula corresponde al cociente de la
densidad del liquido y la densidad del agua, medidas ambas a una temperatura
de 60 grados Fahrenheit.

La densidad API se expresa en grados; la densidad relativa 1.0 es
equivalente a 10 grados API. Esta unidad corresponde al antiguo grado Baumé,
aun utlizado para caracterizar la concentracion en acido de soluciones

acuosas. Los coeficientes 141.5 y 131.5 de la formula del grado API han sido
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introducidos para compensar el error de calibrado de los primeros aerémetros
utilizados, que estaban graduados en escala Baumé.

Crudo Densidad g/cm * (60°F) Densidad grados API
Superligero <0.83 >39
Ligero 0.83-0.87 31.1-39
Mediano 0.87-0.92 22.3-31.1
Pesado 0.92-1.0 10.0-22.3
Extrapesado >1.0 10.0

Tabla 1. Clasificacion del crudo de acuerdo a su densidad.

Los crudos consisten predominantemente de hidrocarburos que
contienen una gran cantidad de heteroatomos, los cuales son distribuidos por el
rango de ebullicion de las distintas fracciones del petréleo. El contenido de
azufre varia dependiendo del origen, por ejemplo en el caso del norte de Africa
e Indonesia se observa un contenido de 1 % peso, mientras que en Arabia
Saudita y Venezuela se observa un incremento de 2.5 % peso.

El nitrégeno contenido en el petréleo crudo va de 0.1 a 1 % peso,
generalmente se presenta como compuestos de nitrégeno basico que
contienen nucleos de piridina y nucleos de pirrol. Por su parte, el oxigeno
contenido en el petroleo crudo es usualmente bajo (0.1% peso), el cual se
presenta como acido carboxilico y fenoles, estos predominan en fracciones del
petrdleo con punto de ebullicion bajo y medio.

Los compuestos de hidrocarburos por sus caracteristicas estructurales y
pesos moleculares se clasifican en parafinas, isoparafinas, olefinas, naftenos y
aromaticos, nombres genéricos de una enorme variedad de compuestos
guimicos que se integran en soluciones liquidas, asociadas a un gas al que se
conoce como gas natural que esta constituido por hidrocarburos mas sencillos
y ligeros como el metano (CHy,), etano (C,H,), propano (CsHsg) y butano (C4H1o).

Se generan ademas compuestos complejos y pesados, denominados
alfatenos que son insolubles en el resto de los componentes y se integran
formando una suspension coloidal estable al rodearse de moléculas de tamafio

ligeramente inferior debido a fuertes interacciones entre ellas.
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1.1.1 Refinacién de petréleo

La refinacion del petréleo implica una serie de procesos que nos
permiten separar y producir combustibles como: gasolina, turbosina, kerosina,
diesel, etc., ver Tabla 2. En el proceso de la refinacion del petréleo es comun
gue se tengan grandes cantidades de subproductos, por lo que el rendimiento
que se obtiene en la produccion de los combustibles va a depender del tipo de
crudo que se procese.

En México se producen principalmente cuatro tipos de crudo, cada uno
de estos crudos presentan distintas propiedades, en cuanto a la produccién del
crudo Olmeca (39.3°APl) y Marino (38°API) se obtienen los mayores
rendimientos de fracciones ligeras; los rendimientos en la produccién de ligeros
que se obtienen del crudo Istmo (33.6°APl) es menor comparado con la
produccion de ligeros que se obtiene de los crudo Olmeca y Marino, del crudo
Istmo se obtiene una buena produccién de intermedios y mayor cantidad de
residuales; del crudo Maya (22°APl) se obtienen menores rendimientos de
destilados intermedios y una mayor cantidad de residuales, ver Tabla 3.

En general, la concentracion de parafinas disminuye en las fracciones
que tienen alto punto de ebullicion. En las fracciones de bajo punto de
ebullicibn como por ejemplo nafta, el azufre se presenta en forma de tioles
(mercaptanos), sulfuros, disulfuros, o tiofenos; en la fracciones como el gasoleo
ligero, kerosina y destilados intermedios, el azufre se presenta en forma de
tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno, las cuales son estructuras dominantes,
en la Figura 1 se muestran los compuestos aromaticos asi como los
heteroatomos presentes en las fracciones del petréleo [1].

Actualmente en las refinerias de nuestro pais se procesan mezclas de
crudo Istmo y Maya; asi mismo se dispone del crudo Olmeca, el cual por sus
caracteristicas particulares, presenta la mejor cotizacion y normalmente se
exporta. Las refinerias de México han introducido de manera gradual una
mezcla de crudos comerciales, eliminando en la actualidad los crudos ligeros,
debido a la disminucién de sus reservas y a la aparicion de yacimientos de
crudo de tipo pesado. Las proporciones del crudo Istmo y Maya utilizadas
varian en cada una de las refinerias. Las propiedades de estos crudos se

muestran en la Tabla 3.
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reformacién

NAFTA KEROSINA GASOLEO RESIDUO GASOLEO RESIDUO DE
LIGERO ATMOSFERICO LIGERO DE VACIO
VACIO
Punto de ebullicién 40-180 180-230 230-260 343+ 343-500/550 500+
°C
% peso de las
fracciones contenidas 20 10 20 50 30 20
en un crudo
Composicién
organica de las | 50% de alcanos 20% de alcanos 10% de alcanos 30% de alcanos y | 40 % de alcanos y | 15 % de
fracciones del crudo asfaltenos naftenos asfaltenos
(Yopeso)
40% de naftenos | 60 % de naftenos | 60 % de naftenos 65 % de arométicos 60 % de
arométicos
10 % de | 20 % de | 30 % de | 5 % de asfaltenos
aromaticos aromaticos aromaticos
S % peso 0.01-0.05 01-0.3 0.5-1.5 2.5-5 1.5-3 3-6
N % peso 0.001 0.01 0.01-0.05 0.2-0.5 0.05-0.3 0.3-0.6
V % peso 20-1000 50-1500
Ni % peso 5-200 10-400
H/C 2.0-2.2 1.2-1.9 1.8-1.9 1.6 1.7 14
Pretratamiento
Objetivo principal de | Mejorar el olor Mejorar el indice de | Reduccién de azufre | mediante Pretratamiento
HDT cetano en aceite combustible | FCC(HDN,HDS, por procesos de
pesado reduccion de | conversion (HDS,
aromaticos HDN, HDM)
polinucleares)
(HDS) Reduccién de | Reduccion de | Reduccién de | Conversion (HCR,
aromaticos aromaticos asfalteno MHCR)
Pretratamiento Reduccién de | Reduccion de | Reduccién de
(HDS, HDN) azufre azufre en Diesel metales
Proteger el
catalizador de

Tabla 2. Propiedades de diversas fracciones del petroleo.
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CARACTERISTICA OLMECA ISTMO MAYA 30% MAYA 40% MAYA
70% ISTMO 60% ISTMO

Peso especifico, a 0.8259 0.8593 0.9197 0.85 0.864

20/40 °C

Azufre total % peso 1.1 1.3 3.2-3.7 2.4 2.6

Viscosidad 4.1 7.4 205 94.5

cinematica, Centi

Stoke (cSt) a 20 °C

Vanadio, ppmp 5 46.7 250 120 85

Niquel, ppmp 1.8 7.7 24.4 21 32

Asfaltenos, % peso 1.0 0.2 12.0 6.8 4

Carb6bn % peso 1.5 4.0 12.0 6.4 5.6

Rendimiento de

destilados % vol., °C

Gasolina (65-175) 28.0 25.6 15.6 22.6

Kerosina (260-360) 18.5 16.0 11.6 14.7

Diesel (260-360) 16.8 15.0 14.6 14.9

Gasoleo (360-540) 25.7 23.5 19.7 22.3

Residuo (540) 10.0 19.5 38.5 25.2

Grados API 39.2 32.8 21.9 314

Tabla 3. Caracteristicas de los crudos.
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Compuestos de azufre:
Tiol(mercaptanos), sulfuros y
disulfuros

Tiofenos, benzotiofenos y
dibenzotiofenos

Compuestos de nitrogeno: Pirrol,
indol y carbazol

Piridina, quinoleina y acridina

Compuestos de oxigeno: Furano,
acidos carboxilicos y fenoles

Aromaticos: Benceno, tetralina, y
bifenilo

Naftalenos y antracenos

Fenantrenos y pirenos

R-SH R-8-R’ R-5-5-R’

g g0

5

0" 00

Figura 1. Heteroatomos y compuestos aromaticos presentes en las distintas

fracciones del petréleo.
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El crudo Olmeca presenta el menor contenido de azufre (1.1 % peso) y
menor contenido de metales (1.8 ppmp de niquel 5 ppmp de vanadio) por lo
tanto es el que se comercializa a mayor costo a nivel internacional.

La mezcla de crudos Istmo-Maya que se procesa en México esta en
una proporcion de 70/30 % vol., en promedio, variando el contenido de azufre
de 1.8 a 2.5 % peso, en base a las caracteristicas especificas de esta mezcla,
la fraccion residual con la cual se prepara el combustoleo es la que contiene
del 60 al 75 % del total de azufre que trae consigo el crudo, distribuyéndose la
cantidad restante de azufre en los diversos productos que se obtienen y en la
produccion de la misma de este compuesto en plantas recuperadoras de

azufre.
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1.2 Diesel

Las exigencias cada vez mayores de las normas ambientales a nivel
internacional, han sido un motor de desarrollo para nuevas tecnologias. La
industria de la refinacion del petroleo no es la excepcidon, por lo que
actualmente se trabaja en la disminucién del contenido de azufre en el diesel.
El diesel se obtiene generalmente a partir del proceso catalitico de
hidrodesulfuracion de GLP y Aceite Ciclico Ligero (ACL), proceso que tiene
como objetivo principal la eliminacion de azufre y nitrégeno en estas corrientes.
El aceite ciclico ligero es una fraccidn que se obtiene como subproducto en
plantas de desintegracion catalitica (FCC); algunas de sus propiedades
principales son: alto contenido de aromaticos < 40% vol. (FIA), las olefinas
varian entre 3% peso y 8 % peso , la densidad varia entre 0.94y 0.97 kg/l a 15
° C, el intervalo de destilacién varia entre 220 y 375 °C , su viscosidad a 3.8 °C
varia entre 37-40 cSt; su grado API es del orden de 19 a 20, sus propiedades
dependen del tipo de carga, de las condiciones de operacion y del tipo de
catalizador empleado en las unidades de FCC. Debido a la gran cantidad de
aromaticos el ACL tiene una deficiencia de hidrogeno, una densidad muy alta y
un bajo punto de anilina.

Se ha observado que los compuestos nitrogenados presentes en el GLP
o ACL pueden inhibir parcialmente los sitios activos de los catalizadores. El
efecto neto de esta inhibicion en el catalizador es una menor actividad de
desulfuracion. El Diesel estd compuesto basicamente de moléculas de Cji; a
C,s 0 mas, en forma de aromaticos que contienen azufre y nitrdgeno, naftenos,
iso-parafinas y n-parafinas, olefinas y combinaciones moleculares de ellas. Los
componentes del diesel generalmente tienen un punto de ebullicién de 220 °C
a 300°C.

Asi como el octano mide la calidad de ignicién de la gasolina, el indice
de cetano mide la calidad de ignicién de un diesel y depende del contenido de
parafina o de su estructura molecular [2], ver Figura 2. El indice de cetano es la
medida de la calidad de ignicion y capacidad antidetonante del Diesel y es
indicativo del grado de eficiencia de la combustién de este energético en el
motor, de forma tal que se produzca la maxima cantidad de energia

aprovechable.
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1.2.1 Evolucion del diesel en México

En México antes de 1986 se tenian dos tipos de Diesel comercial, a
saber: a) el Diesel 2-D, que contenia 1% peso de azufre e indice de cetano de
40, y b) el No. 1 que contenia 2% peso de azufre y un indice de cetano de 40;
pero debido a que han surgido a nivel mundial nuevas normas de caracter
ambiental; en 1986 fue sustituido en diesel 2-D por el diesel No.l, y se
comercializé uno nuevo, el especial ZMVM, el cual contenia 0.5% peso de
azufre. En 1986 es sustituido el diesel nacional por el especial para reducir las

emisiones de SOxy.

ESTRUCTURAS AROMATICAS DEL DIESEL

c
Lo
Frrery

s oparalinas

indice de cetano

Monccickonaftencs

.____...—-—-——'—"_ Malialenos

10 12 14 6 18 20 2

Numero de atomos de carbon en la molécula

Figura 2. Relacion entre el indice de cetano y nimero de atomos de carbono en

el diesel.

Recientemente, debido a la situacion de la calidad del aire en las
principales ciudades de Meéxico se requiri0 de mas atencion y medidas de
control ambiental, dado que mas de 27 millones de habitantes estan expuestos
a concentraciones de ozono y que frecuentemente exceden las normas de
calidad del aire, establecidas por la Secretaria de Salud. Lo que origin6 que el

30 de enero de 2006 la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales
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(SEMARNAT) en conjunto con las Secretarias de Energia y Economia,
publicaron la norma NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005, que establece
nuevas especificaciones para los combustibles que se venden en México, en
términos de contenido de azufre y también de olefinas y benceno, entre otros.
De esta forma se establecio un calendario de reduccién gradual de azufre en
gasolinas y diesel con la meta de alcanzar un maximo de 15 ppmp en el 2008
para el diesel. En la Tabla 4 se presentan las especificaciones mas comunes
del diesel mexicano, mientras en la Tabla 5 presentan las correspondientes

para el mismo en diversos paises.

Nombre del Producto PEMEX DIESEL | DIESELY
Propiedad Unidad Método de Prueba

Peso especificoa | ----- Densidad, densidad relativa informar informar

20C (gravedad especifica o
gravedad de petréleo crudo y
productos liquidos de petréleo
por el método hidrométrico).

(ASTM D 1298-99e2)

Temperaturas de T Destilacion de productos de informar -

destilacion: petréleo. 275 maximo informar

Temp. inicial de (ASTM 086-05) informar _

ebullicion: 345 maximo foi

el 10 % destila a informar 350 maximo

el 50 % destila a -

el 90 % destila a

Temp. final de

ebullicion

Temperatura de T Temperatura de inflamabilidad: 45 minimo 60 minimo

inflamacion Prueba Pensky-Martens de
copa cerrada (ASTM 093-022)

Temperatura de T Punto de fluidez de productos Marzo a octubre: 0C méximo;

escurrimiento (ASTM 097 -05a) Noviembre a febrero: -5C maximo

Temperatura de T Punto de enturbamiento de informar(2) informar

nublamiento combustibles de petréleo
(ASTM D 2500-05)

Ndmero de cetano | - Numero de cetano del diesel 48 minimo 40 minimo
(ASTM 0613-05)

indice de cetano Caélculo del indice de cetano de | 48 minimo 40 minimo
combustibles destilados
(ASTM 0976-04bel)

Azufre total ppmp Determinacién de azufre en 500 maximo 5000
productos de petr6leo por Zona Fronteriza Norte(5) | maximo
espectroscopia de rayos X de
fluorescencia por dispersion de Enero 2007:
energia. 15 méaximo
(ASTM D 4294-03)

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

Residuos de carbén % peso Residuos de carbon 0.25 maximo 0.25

(en 10% del residuo) Ramsbottom de productos de maximo
petréleo.

(ASTM 0524-04)

Agua y sedimento % vol Agua y sedimento en 0.05 maximo 0.05
combustibles de destilacion maximo
media por centrifugado
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(ASTM D 2709-06 (2001)el)

(1SO 12156)

Viscosidad cinematica | mm2/s Viscosidad cinemética de 19a4.1l 19a4.1
a 40C liquidos transparentes y

opacos (célculo de viscosidad

dinamica)

(ASTM 0445-04e2)
Contenido de % vol Tipos de hidrocarburos en 30 maximo | -
aromaticos productos liquidos de petréleo

por absorcién de indicador

fluorescente. (ASTM D 1319-03)
Lubricidad(3) micrones | HFRR Test 520 maximo

(1) Producto para motores a diesel para servicio agricola y marino. No debe utilizarse en motores a diesel para uso

automotriz.

(2) La temperatura maxima debe ser menor o igual que la temperatura ambiente minima esperada.

(3) El valor de 520 méaximo es aplicable sélo para diesel de importacion. Para el diesel de produccién nacional la
especificacion de lubricidad entrard en vigor considerando el mismo calendario establecido para la especificacion de

azufre.

(4) Las especificaciones aplican a centros de produccion
(5) Zona Fronteriza Norte: Se refiere a la Zona Noreste y Pacifico y a la Terminal de Almacenamiento y Distribucion de

Ciudad Madero.

Tabla 4. Especificaciones del diesel ©.

Especificaciones Pemex EUA’ Espafia’ Canada’ Alemania’
Diesel’

Azufre  %peso 0.021 0.03 0.035 0.027 0.03

maximo

Numero de 53 46 51 44 50.6

Cetano min.

Viscosidad 3.0 25 2.0-4.5 2.0 2.58

Cinematica a

40°C cSt

Densidad g/cm”® 0.820-0.845 0.820-0.860

Arométicos 22 37 - -

*Mayo 2001

Tabla 5. Especificacion del diesel en otros paises.
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1.3 Hidrodesulfuracion

La hidrodesulfuracion es un proceso de refinacion que utiliza un
catalizador selectivo (productos quimicos granulados utilizados para acelerar
una reaccion), en combinacion con una corriente de gas rica en hidrégeno, alta
temperatura y catalizadores para eliminar los compuestos de azufre, nitrdgeno,
oxigeno, cloruros y compuestos metdlicos, asi como para saturar las olefinas
presentes en el GLP o ACL.

En este proceso se efectlan reacciones para eliminar compuestos que
contienen azufre, de las diferentes fracciones del petr6leo a condiciones
adecuadas (presion y temperatura), en el proceso de hidrodesulfuracion los
compuestos de azufre se convierten a acido sulfhidrico e hidrocarburos
saturados. La principal caracteristica es el rompimiento del enlace C-S seguido
por la saturacién de los enlaces olefinicos y la formacion de acido sulfhidrico.
Entre los compuestos que se encuentran en el ACL se tienen benzotiofeno,
dibenzotiofeno, etc. A continuacion en la Figura 3 se describen algunas de las

reacciones que se llevan a cabo en la hidrodesulfuracion. [3].

a)Benzotiofeno

CH2CHs

+ 3 —> + S

b)dibenzotiofeno

N ~ N -
+ 2H + HS
NN = N

Figura 3. Reacciones en la hidrodesulfuracion.
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La reaccion de HDS incluye dos vias: hidrogenacion e hidrogenalisis.
» La etapa de hidrogenacion es la saturacion de un doble enlace. El primer
paso es la adsorcion del hidrogeno en la superficie, seguido por la
interaccion entre el catalizador y el alqueno por medio de los orbitales

libres del metal que se ocupan, a su vez, por los orbitales Ttdel alqueno

[4].

</ ;S
HH Q HE &5

Hz
LTI o= [TTT 1] e LTTTT]

[ER N ARI]

Catalizador Hidrégeno adsorbido - |nteraccion entre el
activado en la superficie del tiofeno y el catalizador
catalizador

gesg h " X
/ <Y
Ha” \H H / \c” .
| .
H — 1111
+ LIIIT] <— _ -
Dihidre tiofeno Catalizador Insercién del hidrogeno

en el dobie enlace
regenerado

Figura 4. Mecanismo simplificado de hidrogenacion.
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» La hidrogendlisis se lleva a cabo sobre el enlace C-S que requiere

hidrogeno para permitir la eliminacién del &tomo de azufre [5].

B
o il OQ

H

=

Hidrégano adsorbido Interaccitn entre el

&n |a suparficie del linfeno yal calalizdor

catalizador a fravés dal diomo de
azufre.

Buteno + Butano T l \?2
&

H ; :

C o Insercion del hidrogeno
Hitg K\“\C'f A en uno de los dobles
: enlaces

I

Hz [

e =

C C
A ™™ I
\ ‘\-.5 oy
Hi,, //{; I; H/ (A &
t\c G = 1
/f" -“l‘” ¥ 1} L
: Calalizador Insercidn del hidrbgeno
Ei regenerado en el doble enlace

Figura 5. Mecanismo simplificado de la hidrogendlisis

Los compuestos nitrogenados basicos son los inhibidores mas fuertes de
la HDS vy, por lo tanto, los mas investigados. La ventaja de los estudios sobre
los inhibidores con caracter basico es que, de alguna forma, nos ayuda a
plantear, con cierta certeza, el comportamiento de otras moléculas
nitrogenadas heterociclicas distintas en naturaleza (no bésica). Estas
moléculas con so6lo una hidrogenacion parcial del heteroanillo dan origen a
moléculas con caracter basico.
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1.4 Hidrodesnitrogenacion

El nitrégeno presente en las fracciones mas pesadas del petroleo se
encuentra formando principalmente compuestos heterociclicos aromaticos [6].
También se encuentra en compuestos nitrogenados no heterociclicos tales
como: aminas Yy nitrilos alifaticos en cantidades considerablemente pequefias,

gue son mas faciles de desnitrogenar que los compuestos heterociclicos [7].

Las moléculas heterociclicas nitrogenadas pueden clasificarse como
basicas y no basicas .Por ejemplo el indol y el carbazol tienen un par de
electrones libres en el atomo de nitrdgeno los cuales se encuentran
deslocalizados en un anillo aromatico , y no estdn disponibles para una

donacién a un acido Lewis como se muestra en la Figura 6.

Par de electrones libres
en el orbital p

Hibridacion sp2

Figura 6. Molécula heterociclica con 10 electrones 1t

La eliminacién del nitrbgeno es comunmente necesaria para minimizar el
envenenamiento de los catalizadores en procesos subsecuentes. Las
moléculas nitrogenadas especialmente aquellas que son basicas, pueden ser
generadoras de coque en el craqueo catalitico y, ademas, son fuertes
envenenadores de la funcionalidad &cida del catalizador y de otros tipos de

catalizadores [8].
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Termodinamica.

La termodindmica de reaccion puede ayudar a distinguir la diferencia
entre la reaccion de HDN y HDS. La hidrogenacion del anillo es necesaria para
reducir la energia relativa de los enlaces C=N y esto permite que el
rompimiento del enlace C-N sea mas facil, lo que no es necesario en la HDS.
Las energias del doble enlace carbono — nitrdgeno y de un enlace son 147 y
73 kcal /mol, respectivamente, debido a estas energias, la reaccion en la que
se lleva a cabo el rompimiento del enlace C-N requiere de una energia de
activacion alta, lo que hace viable la previa saturacion del heteroanillo.

Existen algunas investigaciones como las de Gutberlet y Bertolacini [9]
que se enfocan al potencial de inhibicion de los compuestos nitrogenados como
una funcién de los impedimentos estéricos alrededor del atomo de nitrégeno,
asi como la concentracion de estas especies. En los experimentos realizados
por los autores, una adicion de 2,5 dimetilpirrol después de que el catalizador
alcanzé el estado estacionario de operacion (al cabo de 7 dias), provocé un
decaimiento del 16% de actividad. Después de lo anterior y para demostrar
que la estructura de las moléculas nitrogenadas influye sobre la HDS del DBT,
los autores agregaron tres moléculas distintas en diferentes corridas, una por
una. Se encontré que mientras la 4-etilpiridina presentaba un efecto de
inhibicibn muy fuerte, la 2,6dimetilpiridina y la 2,4,6 -trimetilpiridina no

presentaban efecto alguno sobre la HDS. ver Figura 7.

Q. 0.0

4-etipiridina~ 2,6-dimetilpiridina  2,4,6-trimetilpiridina

Figura 7. Estructura de algunas moléculas nitrogenadas.
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En una serie de compuestos nitrogenados heterociclicos con
sustituyentes alquil adyacentes al a&tomo de nitrdgeno, los efectos estéricos
muestran una nula inhibiciéon de la HDS. Esta evidencia, segun los autores,
sustenta la idea de que la adsorcion se lleva acabo a través del atomo de
nitrogeno y de que los sitios cataliticos afectados tienen propiedades de un
acido de Lewis.

Entre los compuestos en los que se efectian reacciones quimicas de
hidrodesnitrogenacion se pueden mencionar al pirrol, piridina, quinoleina,

acridino, indol, carbazol, etc. A continuacién se describen algunas reacciones

3].

a) Pirrol 3
||| +4H2 ——>CHsCH2CH2CHs + NHs
N
H
b) Piridina

| + 5H2 ——— CH3CH2CH2CH2CHz + NH3
N\

Figura 8. Reacciones de hidrodesnitrogenacion.
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1.5 Catalisis

El término catalisis fue empleado por Berzelius en 1836 para describir el
efecto en un sistema reactivo de la presencia de una sustancia capaz de
modificar la rapidez de la reaccién sin que dicha sustancia aparezca en la
ecuacion estequiomeétrica. La palabra catdlisis viene de dos palabras griegas; el
prefijo Kata que significa disminucién y el verbo lysis cuyo significado es
romper. Berzelius probablemente utilizd el vocablo catélisis para denotar la
ruptura de las fuerzas que inhiben la reaccion entre moléculas.

Para que una reaccién se lleve a cabo es necesario suministrar una
cantidad de energia a las moléculas del reactivo Figura 9. La energia de
activacion E se ha considerado como la energia minima que deben poseer las
moléculas de los reactivos para que ocurra la reaccion. Segun la teoria cinética

“ERT muestra la fraccién de las colisiones entre

de los gases el factor e
moléculas que juntas tienen la energia minima E. La velocidad de la reaccién
depende de esta ultima energia, a través de la constante de velocidad (k), la
cual se relaciona con la forma de representarla a través de la llamada ley de
Arrhenius [10,11], a partir de la cual se observa que la dependencia de la
velocidad con respecto a la barrera energética (E;) es inversamente

exponencial:

k=Aexp(-E4/RT)

Donde

k=Constante de velocidad

A= Factor preexponencial

E.= Energia de activacion
R=Constante de los gases ideales

T= Temperatura en grados Kelvin
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El estudio cinético establece la relacion cuantitativa entre

las

concentraciones de los reactivos y la velocidad de la reaccion. Por lo general

este estudio permite determinar el orden cinético de la reaccion con respecto a

cada reactivo.

Adicionalmente a lo ya citado, se puede decir que un catalizador es una

sustancia que afecta la velocidad de una reaccién, a favor o en contra, pero se

mantiene en el proceso sin sufrir cambios, por lo regular altera la velocidad de

una reaccion promoviendo un camino molecular diferente (“mecanismo”) para

la reaccion. En términos de la teoria del estado de transicion, la accién principal

del catalizador esta en reducir la barrera de energia potencial que los

reactantes deben sobrepasar para formar productos y en consecuencia reduce

el tiempo en que esto se lleva a cabo. Si el catalizador incrementa la velocidad

de la reaccion a la nueva trayectoria le corresponde por lo tanto una energia de

activacion menor. Esto se ilustrara en la Figura 9.

A Coordenada de reaccion
Activado
.......................................... i :
, * » A -
Energia R . Ea Térmica
potencial . *
& ‘-
- *
& *
L -
L L
. %
................................. q. e s bt R ‘1
F e =T W .
X R S s Ea 7 Catalitica
i‘ /’ Ty "‘
* I e *
" £ h‘-‘ *'l
"‘ z” T “
BRI ), ARk 8 e D, S e
Inicial s ‘._
‘-.\\ 0‘ AH

""" Activacion térmica W,
--- Activacion catalitica et T

Ea = Energla de activacién

A H = Calor de reaccion Final

b

Figura 9. Perfil energético para una reaccion tipica mostrando la energia de

activacion.
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1.5.1. Clasificacion de la catélisis
La catalisis basicamente puede clasificarse en dos grupos: a) catalisis
homogénea, y b) catalisis heterégenea.

La catalisis homogénea se refiere al caso en que tanto el catalizador como
la mezcla reaccionante se encuentra en la misma fase. Con una velocidad de
reaccion similar en todos los puntos, en este tipo de catalisis, la velocidad es
generalmente elevada, los venenos inofensivos y la posibilidad del estudio del
mecanismo de reaccidbn es mas facil para poder aislar a las especies
intermedias. Uno de los inconvenientes de la catalisis homogénea es la
dificultad de separar el catalizador del medio reaccionante, lo que presenta un
mayor costo que el de los procesos heterogéneos convencionales [12].

En un proceso catalitico heterogéneo interviene mas de una fase; por lo
regular el catalizador es un sélido y los reactivos y productos estan en forma
liguida o gaseosa. La reaccién se lleva a cabo en una superficie de contacto y
el fluido es una reserva de moléculas por transformar o que ya reaccionaron;
las reacciones cataliticas de esta clasificacion comprenden sistemas con dos o
mas fases entre gaseosas, liquidas y soélidas. La mayoria de los sistemas
cataliticos heterogéneos son de tipo solido-gas en cuya interfase ocurre la

reaccion; puede ser también de tipo solido-liquido o liquido-gas [10,12].

1.5.2. Catalizador

Un catalizador es una sustancia que afecta la velocidad de una reaccion,
pero sale del proceso sin sufrir cambios; un catalizador por lo regular altera la
velocidad de una reaccion. Por ejemplo el hidrégeno y oxigeno gaseosos son
practicamente inertes a temperatura ambiente pero reaccionan rapidamente si
entran en contacto con platino. La coordenada de reaccidon que se muestra en
la Figura 10 es una medida del avance a lo largo del camino de reaccion
cuando H, y O, se acercan uno al otro y superan la barrera de energia de
activacion para formar H,O. El desarrollo y uso de catalizadores es una parte
importante de la constante busqueda de nuevas formas de incrementar el

rendimiento del producto y la selectividad de las reacciones quimicas.
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Figura 10. Diferentes caminos de reaccion.

Cuando hablamos de un catalizador nos referimos a uno que acelera
una reaccion, aunque en términos estrictos un catalizador puede acelerar o
frenar la formacion de una especie en particular. Un catalizador modifica solo la

velocidad de una reaccion; no afecta el equilibrio [58].

1.5.3. Soportes

Los soportes tienen como funcion principal el fungir como matriz
estructural de las especies activas y aditivos que forman el catalizador. El
soporte puede ser poroso y por lo tanto presentar un area superficial por gramo
elevada, que proporcionan altas concentraciones de centros activos por unidad
de peso de catalizador. Entre estos materiales se incluyen aliminas, silicas y
aluminosilicatos.

El area superficial total disponible depende de su estructura cristalina y
del método de preparacion del soporte. Esto es importante, si la reaccion es
lenta, el soporte debe tener resistencia mecanica elevada ya que los lechos
cataliticos industriales suelen ser de gran tamafio y las pastillas deben soportar
el peso y roce entre ellas; un soporte apropiado aumenta la resistencia
mecanica evitando la desintegracion de las particulas y asegurando asi una
mayor vida util. También debe tener buena resistencia mecanica por si se usan
flujos muy rapidos y resistencia térmica si la reaccion es llevada a las altas

temperaturas.
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El soporte mejora la estabilidad del catalizador evitando la unidn o
sinterizacién de los granulos activos por efectos de la alta temperatura, facilita
la transferencia de calor en reacciones exotérmicas fuertes, evitando asi la
acumulacion de calor y la elevacion de temperatura en el interior de pastillas
porosas que ponen en peligro la estabilidad de catalizador.

La accion catalitica del soporte, en la mayoria de los catalizadores es
minima e inexistente, su participacion se reduce a servir de base o esqueleto
de la fase activa. Algunos soportes como la alimina gamma, silico-alimina,
MgO, TiO,, 6 ZnO,, manifiestan propiedades cataliticas acidas que se suman a
la accion del metal y dan lugar a un catalizador bifuncional. Los soportes tienen
efecto catalitico, es posible un tratamiento adicional para elevar la acidez como
halégenos, Cly F, o introducir aditivos como zeolitas, fosfatos y fluoruros.

La forma del soporte también se define por las condiciones de reaccion
(disefio del reactor) y puede ser en forma de esferas, lobulares, trilobulares,
extruidos cilindricos, anillos, mallas, hojuelas e incluso monolitos en forma de
panal. Los soportes pueden ser amorfos (carbon) o cristalinos como las zeolitas

o alimina. En la Tabla 6 se muestran los soportes de uso mas frecuentes.

Soporte Superficie Especificam “/g
Carbon activado 500-1500

Gel silice 200-800

Aliminas activadas (gamma y eta) 100-500

Silico-Aliminas (SiO,-Al,03) 200-500

Arcillas naturales 100-200

Gel de silice (Aleman) 1

Alumina alfa <1

Tabla 6. Soportes mas frecuentes.
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De manera general, las caracteristicas fisicas que poseen los soportes se
pueden clasificar dentro de las siguientes propiedades:

a) Porosidad (area superficial, volumen de poro, distribucién de volumen de
poro).

b) Mecanicas (fractura, estabilidad térmica e hidrotérmica).

c) Fisicas (forma, tamafio y densidad).

d) Quimicas (acidez y contaminantes).

Particularmente, las aliminas son importantes por las propiedades que
poseen, como la capacidad de adsorcion, actividad catalitica, estructura
cristalina, propiedades texturales, la porosidad, su naturaleza quimica, acidez y
su superficie. Las aluminas se clasifican de la siguiente manera:

a) aluminas obtenidas a bajas temperaturas: Al,O3; .nH,O con 0<n<0.6; se
obtiene por deshidratacion a temperaturas no mayores de 600 °C (alimina
gamma y alumina eta).

b) Aliminas obtenidas a altas temperaturas: Anhidros Al,O3; se obtiene a

temperaturas de 900 y 1000 °C (alimina delta y alimina teta).

Para el caso de la HDS de destilados intermedios, los catalizadores estan
constituidos por un elemento del grupo (Mo 6 W) asociado a un metal del grupo
(Co 6 Ni), generalmente en forma de sulfuros. La eleccion del par Co-Mo,
Mo-Ni, W-Co 6 W-Ni dependen del contenido de heteroatomos. Para todos los
casos se necesitan catalizadores metalicos, puesto que sin su presencia el H;

No consigue reaccionar con ningn compuesto organico a velocidad apreciable.
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1.5.4. Pasos de una reaccion catalitica.

1. Transferencia de masa (difusién) de los reactivos (ej., especie A) desde
el seno del fluido hasta la superficie externa de la particula de
catalizador.

2. Difusion del reactivo desde la boca del poro, a través de los poros del
catalizador hasta las inmediaciones de la superficie catalitica interna.

3. Adsorcién del reactivo A en la superficie del catalizador.

4. Reaccion en la superficie del catalizador (ej., A—» B)

5. Desorcion de los productos (ej., B) de la superficie.

6. Difusion de los productos desde el interior de la particula hasta la boca
del poro en la superficie exterior.

7. Transferencia de masa de los productos desde la superficie externa de
la particula hasta el seno del fluido.
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Figura 11. Pasos de una reaccion.
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1.5.5. Factores que afectan las reacciones cataliticas
Las reacciones cataliticas pueden ser afectadas por diferentes factores, por

ejemplo:

a) Factores de dinamica de fluidos.

d) Caracteristicas de difusion de los reactivos y productos fluidos.

e) La energia de activacién de la reaccién superficial.

f) La desactivacion.

g) Factores térmicos como temperatura, caracteristicas de transporte de calor,
etc.

En general, si las resistencias a la transferencia de masa y calor son
significativas, la concentracion de reactivos decae fuertemente en el interior de
la particula catalitica. La temperatura dentro de ésta sera una funcion del
caracter exotérmico o endotérmico de la reaccién. Cuando estos procesos

controlan la velocidad de reaccion pueden verse seriamente afectadas [10].
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1.6 Adsorcion

En todo sistema catalitico heterogéneo gas-sélido se presentan
interacciones entre la superficie y las moléculas en fase gas. Estas
interacciones, que contribuyen a explicar la cinética de las reacciones
cataliticas a escala molecular, han sido descritas mediante el fenbmeno de
adsorcion.

La adsorcion de las moléculas de una fase fluida en la superficie de un
sélido esta estrechamente ligada a la catalisis heterogénea, todos los solidos
tienen la propiedad de fijar o adsorber en la superficie las moléculas, atomos o
iones que se encuentran alrededor. Existen dos tipos de adsorcion, fisica y

quimica, las cuales a continuacion se describen:

1.6.1. Adsorcion Fisica

La adsorcion fisica (fisisorcion) es exotérmica y el calor de adsorcién es
relativamente pequefio, del orden de 1 a 15 Kcal/gmol. Las fuerzas de
atraccion entre las moléculas de gas y la superficie solida son débiles. Estas
fuerzas corresponden a las denominadas de Van der Waals, que consisten en
interacciones entre un dipolo permanente y un dipolo inducido, y/o entre un
atomo o una molécula neutras. Asi, la energia implicada es del mismo orden de
magnitud que un calor latente de condensacion (relativamente baja).

La cantidad de gas que se adsorbe fisicamente disminuye rdpidamente
al aumentar la temperatura, y por arriba de la temperatura critica solo se
adsorben fisicamente cantidades muy pequefia de sustancia. En este tipo de
adsorcion no se modifica el estado electrénico del gas ni del sélido, por lo
gue las especies no se alteran, y solo las fuerzas de atraccion electrostaticas o
atracciones dipolares son puestas en juego. En general, las moléculas
fisisorbidas presentan caracteristicas muy similares a las de la fase gaseosa,
por lo que en este caso no puede hablarse de un proceso quimico. Sin
embargo, en algunos casos especiales se ha podido atribuir a la adsorcion
fisica un efecto acelerador en el acto catalitico, ya que permite aumentar la
concentracion de moléculas en las cercanias de la superficie del sélido, lo que

representa una mayor posibilidad para efectuar adsorcion quimica [10].
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Otras caracteristicas de este tipo de adsorcion son: i) Es un fenomeno
rapido aunque puede verse disminuida su velocidad por efectos de difusion del
gas en poros. ii) Forma una o mas capas de moléculas adsorbidas. iii) Puede
acompafarse de condensaciones capilares (efecto negativo) cuando los

sélidos son porosos.

1.6.2. Adsorcion Quimica

El tipo de adsorcion que afecta la velocidad de una reaccion quimica es
la adsorcion quimica (quimisorcion). Los atomos o moléculas adsorbidos se
sujetan a la superficie por fuerzas de valencia del mismo tipo que las que
ocurren entre 4tomos unidos en las moléculas. El resultado es que la estructura
electronica de la molécula quimisorbida se perturba y se vuelve en extremo
reactiva. En la Figura 12 se muestran los enlaces de la adsorcion de etileno en

una superficie de platino para formar etilidina quimisorbida.
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Figura 12. Etilidina quimisorbida en platino.

La quimisorcion es un proceso exotérmico, pero los calores de adsorcion
suelen ser de la misma magnitud que el calor de una reaccién quimica, es
decir, de 10 a 100 Kcal /g mol.
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1.7 Tipos de reactores

Reactores por lote

Un reactor por lote no tiene flujo de entrada de reactivos ni flujo de salida
de productos mientras la reaccién se esta efectuando. Cuando la mezcla de
reaccion es perfectamente homogénea, no hay variacion en la velocidad de

reaccion en todo el volumen del reactor.

Reactores de flujo continuo

Reactor de tanque con agitacién continta

Es un tipo de reactor de uso comun en procesos industriales, también
conocido como reactor de retromezcla. Normalmente se opera en estado
estacionario y muy bien mezclado, por lo que se modela sin variaciones
espaciales en la concentracion, temperatura o velocidad de reaccién en todos
los puntos del recipiente. Puesto que la temperatura y la concentracion son
idénticas en todo el interior, son también las mismas en el punto de salida. Asi
pues, la temperatura y la concentracién en el flujo de salida se modelan como

iguales a las que imperan en el interior del reactor.

Reactor Tubular (Flujo Tapon)
Se elige el reactor tubular de flujo cuando se desea operar de forma

continua pero sin mezcla de retroceso de reaccionantes y productos. En el
caso de un reactor tubular ideal, la mezcla de reaccion pasa a través del mismo
en un estado de flujo tapén que, como el nombre indica, significa que el fluido
se mueve como un tapon solido o piston. En el reactor ideal se supone,
ademas, que no solo la velocidad local de flujo masico sino también las
propiedades de fluido, temperatura, presion y composiciones son uniformes en
cualquier seccion transversal normal al movimiento del fluido. Obviamente las
composiciones, e incluso también la temperatura y la presion, varian desde la
entrada a la salida del reactor en la direccion longitudinal. En un estudio
elemental de los reactores tubulares se desprecia la dispersion longitudinal, es

decir, la mezcla por difusion y otros procesos en la direccién del flujo.
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El tipo de flujo del fluido es solamente uno de los criterios, que determinan
la forma que se elija para un reactor tubular. Los factores que han de tenerse
en cuenta son:

a) si se consigue el flujo de tapdn

b) Caida de presion en el reactor

c) Soporte del catalizador

d) Facilidad y coste de construccion.

Una de las formas mas baratas de encerrar un volumen determinado es
utilizar una carcasa cilindrica sencilla. Si la carcasa contiene relleno, estos
movimientos se amortiguan y este reactor es el adecuado para reacciones

cataliticas en que no exista transmision de calor.

Reactor de lecho empacado

La principal diferencia entre los calculos de disefio de reactores en los que
intervienen reacciones homogéneas, Yy aquellos en los que intervienen
reacciones heterogéneas fluido-soélido, en el segundo caso la velocidad de
reaccion se basa en la masa de catalizador solido, y no en el volumen del
reactor. Se la masa del sélido porque lo que importa para la velocidad de
reaccion es la masa del catalizador. El volumen de reactor que contiene el

catalizador tiene importancia secundaria.
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CAPITULO 2

DESARROLLO EXPERIMENTAL
REPORTADO DE PLANTA PILOTO
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2.1 Obtencion de las cargas de GLP

En el presente trabajo de tesis se empleé como carga un Gasoleo ligero
primario (GLP) obtenido de la Refineria “Miguel Hidalgo” de Tula, Hgo., la cual
presentd un intervalo de destilacion de 510-631 K; esta carga se denomind
como GLP-A.

A partir de la carga GLP-A se prepararon cuatro muestras de GLP,
denominadas como B, C, D y E, respectivamente, las cuales presentaron un
contenido similar de azufre y diferente de nitrégeno. Estas cargas de GLP
fueron obtenidas a partir de la adsorcion selectiva de los compuestos
organonitrogenados presentes en el GLP-A mediante el uso de adsorbentes
inorganicos comerciales, del tipo siliceos. El proceso de adsorcion se realizé
mediante la adicion adecuada (tanto cualitativamente como cuantitativamente)
de uno o dos adsorbentes a un determinado volumen de GLP-A. La mezcla
resultante se mantuvo bajo agitacion a temperatura ambiente (298 K) por el
tiempo requerido para llegar a una adsorcion al equilibrio, entonces el material

adsorbente fue separado del GLP por filtracion.

2.2 Descripcion del catalizador

Las evaluaciones de HDS se realizaron empleando un catalizador
comercial del tipo MoCoP/y-Al,O3 (3.5 % peso de Co, 14.7 % peso de Mo, 1.8
% peso de P) con las siguientes caracteristicas: densidad 0.75 g/cm?, volumen

de poro 0.45 cm®/g, &rea superficial 150 m?/g, y tamizado con mallas 20-30.



2.3 Procedimiento de las evaluaciones de HDS

El proceso de hidrotratamiento fue realizado en una microplanta (Figura

13) con un reactor de lecho fijo y flujo continuo ascendente (Figura 14), en

ausencia de efectos difusionales o de transferencia de masas, bajo condiciones

de operacion usadas en refineria. Dicha planta estd conformada por los

siguientes equipos:

Recipiente para la alimentacion del hidrocarburo.

Horno para suministrar el calor requerido, el cual cuenta con tres
zonas de calentamiento con un intervalo de temperaturas de 298-873
K.

Reactor tubular de acero inoxidable SS316 de 14.3 mm de diametro
interno y una longitud total de 52.5 mm, equipado con un termopozo
con objeto de conocer la temperatura del reactor de manera axial.
Bureta de 240 ml para medicion del hidrocarburo.

Minibomba de acero inoxidable SS316 que opera a presibn maxima
de 421.8 kg/cm? a temperatura ambiente, para la dosificacion del
hidrocarburo.

Regulador y medidor de flujo masico de acero inoxidable SS316 para
una presién maxima de 70.3 kg/cm? a temperatura ambiente con un
intervalo de flujo de 0 a 2 L/min, para controlar el hidrogeno que se

alimenta al reactor.

Regulador de contrapresion de acero inoxidable SS316 para una
presion maxima de 105.5kg/cm? a temperatura de 343 K y un
gasémetro para medir los gases a la salida de la planta.

Gabinete de control para temperaturas y presiones en diferentes

puntos de la planta.
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Figura 13. Esquema de la planta de microreaccion.



El procedimiento de operacién de la microplanta fue el siguiente:

1.- Se realiz6 el cargado del catalizador, para lo cual la parte superior del
reactor se llené con material inerte (heli pak) alcanzando una longitud en el
intervalo de aproximada de 18.5 cm.

2.- Se coloco una capa de fibra de vidrio; posteriormente en la seccion
intermedia (lecho catalitico), se cargé aproximadamente 10 cm?® del catalizador
y otra capa de fibra de vidrio; finalmente, la seccion inferior se lleno
nuevamente con heli pak hasta el limite permitido.

3.- Una vez cargado el catalizador, se procedid a realizar la prueba de
hermeticidad del sistema a 1.1 veces la presion de operacion.

4.- Se llevdo a cabo la activacion del catalizador (sulfhidracion del
catalizador), para lo cual se ajustd la presién a 56 kg/cm?, se alimenté nafta
(368-466 K, <0.5 ppmp de azufre) contaminada con 0.6 % peso de azufre (CS.,
97%, Aldrich) a un LHSV de 3 h y establecié el flujo de hidrégeno (99.999%,
Praxair) segin la relacion H,/CH de 2500 ft*/bbl. Simultineamente se
incrementod la temperatura desde la ambiente hasta 503 K a 323 K/h. Una vez
alcanzada la temperatura programada, se mantuvo la sulfhidracién durante
aproximadamente 32 h.

5.- Posteriormente a la etapa de activacion del catalizador, se
incrementd la temperatura a razén de 313 K/h hasta alcanzar la temperatura
programada para la evaluacion del catalizador y se ajustd el flujo de
hidrocarburo a un LHSV de 2.5 h™". Finalmente, se estabilizaron las condiciones
de operacion durante 3 horas e inicid la recuperacion de los productos de
reaccion. Cada una de las cargas de GLP fue evaluada a tres diferentes
temperaturas de HDS, 623, 633y 643 K.
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CAPITULO 3
DESARROLLO DEL MODELO CINETICO
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3.1 Obtencion del modelo del efecto de los compuest  0s nitrogenados en
la HDS

Célculos cinéticos sin tomar en cuenta la concentra cion de nitrogeno

Con objeto de analizar cuantitativamente el resultado de HDS, se
empled una ecuacion de reactor tipo flujo-tapdn y una expresion de velocidad
de tipo exponencial:

—ddf = Ky (T, Cy)S™ oo L

LHSV

Donde S corresponde al % peso de azufre en el GLP, ky es la constante
de velocidad de HDS del GLP observada (h™ (% peso de azufre)'™), T es la
temperatura K, Cy es la concentracién de los compuestos de nitrdgeno en el
GLP, LHSV es la velocidad del liquido de un espacio por hora (h™), y n es el
orden de reaccion observado (n#1). Asi, a una temperatura y Cy
determinadas, la constante de velocidad observada puede ser obtenida

mediante la integracién de la ecuacion anterior.

L _LHsv[ 1 1 2
N n_l Sg—l S?_l ................................................

En esta ecuacion S, es la concentracion de azufre en el GLP producto

de la HDS (% peso) y S; es la concentracion de azufre en el GLP antes de
ser sometido a HDS (% peso). Por otra parte, la determinacion del valor de n
para las cargas de GLP, fue mediante una correlacion establecida entre esta

variable y el contenido de azufre [44].

N=0.2156* %S+1.2823 ... 3

Esta ecuacion es valida en el intervalo de 1.3 a 5.3 % peso de azufre.
Los valores de n calculados son proximos a 1.5, y estan de acuerdo con lo

establecido en la literatura [46], (ver Tabla 9).
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Una vez determinados los valores de n, se realizd el célculo de ky
mediante la ecuacion 2. Los valores obtenidos para las diferentes temperaturas
evaluadas son presentados en la Tabla 9.

Las energias de activacion observadas fueron determinadas asumiendo

una dependencia tipo Arrhenius de ky sobre la temperatura (ver Capitulo 1.5).

Célculos cinéticos tomando en cuenta la concentraci on de nitrégeno

Como se observara en el siguiente capitulo, los resultados de HDS y los
parametros globales cinéticos obtenidos sugieren que la concentracion de los
compuestos de nitrdgeno juegan un papel importante en la actividad de los
catalizadores empleados en el proceso de HDS. Con objeto de tomar en cuenta
el efecto inhibitorio de los compuesto organonitrogenados se modificd la

expresion de velocidad de HDS:

as  ko(T)S™ 4
- 1 —_ T T T N N T T
dLHSV 1+KN(T)CNO

En esta ecuacion, k, es la constante de velocidad verdadera de HDS (en
ausencia de compuestos organonitrogenados en el GLP de alimentacion), Ky
es la constante de adsorcién para los compuestos organonitrogenados, y Cno
es la concentracibn de compuestos organonitrogenados en el GLP de
alimentacion. Asi, a partir de las ecuaciones 1y 4 es claro que ky corresponde

a.

Donde ko, y Ky son obtenidas usando el algoritmo de minimos cuadrados no
lineales (NLLS) Marquard-Levenberg. En la Tabla 10 se presentan los valores

calculados para k, y Ky a las temperaturas usada en este estudio.

Factor de inhibicion
Con objeto de apreciar mejor el efecto de los compuestos

organonitrogenados sobre k,, se definir4 un factor de inhibicion, ®, como:
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1 k
0 = ————— = e, 6
1+KnCpno ko

De tal forma que la constante de velocidad de HDS observada se puede

expresar como:

kN(CNOI T) = H(CNOI T) * ko(T) .......................................... 7
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CAPITULO 4
ANALISIS Y DISCUSION DE
RESULTADQOS

53



4.1 Propiedades de la carga de GLP original (sin pr etratar con

adsorbentes)

La carga de GLP-A se consideré como la carga original, a la cual no se
le aplico el proceso de adsorcion para ser nuestra base inicial. Las
propiedades de esta carga se presentan en la Tabla 7; las técnicas de

caracterizacion empleadas se citan en Anexo de esta Tesis.

Propiedad

Total de Nitrogeno (ppmp) 357
Nitrégeno Bésico (ppmp) 104
Nitrégeno no basico (ppmp) 253
Total de Azufre (ppmp) 13985
Total de aromaticos (% peso) 35.3
Peso especifico 20/4 C 0.858
Viscosidad dindmica 37.8 C (cP) 4.10
Gravedad API (API) 32.7
Peso molecular 250
Rango de destilacién () 237.6 -358.4

Tabla 7. Propiedades del GLP (GLP-A) procedente de la refineria de Tula, Hgo.




4.2 Composicién de las cargas de GLP después del p  retratamiento

Algunos de los compuestos de las cargas de GLP pretratadas se
pueden observar en la Tabla 8. De estos resultados se observa que el proceso
de adsorcion de los compuestos nitrogenados procedié de manera selectiva
para las cargas B a D, ya que el contenido de azufre se mantiene
practicamente sin cambiar en cada una de ellas con respecto al GLP-A, esto
es, solo se observa un cambio en el contenido de azufre no mayor al 4 %. En el
caso del GLP-E donde la remocion de nitrégeno total fue de aproximadamente
el 94 %, se observa una eliminacién del 13.3 % peso para azufre, donde menos
del 1 % peso corresponde a azufre de compuestos refractarios. Asimismo, la
pérdida en compuestos aromaticos no excedioé el 15 % con respecto al inicial
(35 %), ver Tabla 8.

Comparando las cargas de GLP-B a GLP-E, en las que se aplico el
proceso de adsorcién, se observdé una tendencia alta de eliminacion de
nitrogeno basico entre 12.5-98.1 % peso, lo mismo ocurrid para el contenido

total de nitrégeno que fue de 3.6-94.4 % peso.

GLP-A* | GLP-B GLP-C GLP-D GLP-E
Total de Nitrégeno (ppmp) (Cno) 357 344 240 176 20
Nitrégeno Basico (ppmp) 104 91 60 41 2
Nitrégeno no basico (ppmp) 253 253 180 135 18
Total de Azufre (ppmp) (Sp) 13985 13501 13458 13955 12130
Total de aromaticos (% peso) 35.3 - 32.6 30.0 -
Principales compuestos
organoazufrados refractario (ppmp)
4,6-dimetildibenzotiofeno 431 B B B 353
1,4,6-trimetildibenzotiofeno 48 B B B 43
2,4,6-trimetildibenzotiofeno 91 B B B 82
3,4,6-trimetildibenzotiofeno 113 B B B 101
4-etil-6-metildibenzotiofeno 238 B B B 208
Total de principales compuestos
organoazufrados refractarios (ppmp) 921 B B - 87
Tabla 8. Caracterizacion de las cargas de GLP sometidas a pretratamiento. * GLP sin

pretratamiento.
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Efecto del contenido de nitrdgeno en el GLP sobre la eficiencia de HDS

En la Figura 15 se presenta el contenido de azufre para las cargas de
GLP-A a GLP-D después de ser sometidas al proceso de HDS como una
funcién de la temperatura. Se observa que un bajo contenido de nitrégeno en la
carga de alimentacion y una alta temperatura de operacion favorece la
eficiencia del HDS. Bajo las condiciones de operacion de este trabajo
experimental se tiene que el efecto de la temperatura no es importante para un

bajo contenido de nitrogeno en el GLP de alimentacion (GLP-E).
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0.06 - —=—GLP-B
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o —%— GLP-E
L 0.04 -
S
o 003
S
5 002-
0.01 -
W
x —K— X
0
623 633 643

Temperatura del HDS (K)

Figura 15. Efecto del contenido de nitrégeno en el GLP sobre la eficiencia del
HDS.

En la Tabla 9 se presentan los valores de orden de reaccion y constante
de velocidad observada de HDS sin tomar en cuenta la concentracion de
nitrdgeno, los cuales fueron calculados de acuerdo a la ecuacion 2 (Capitulo
3.1).
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GLP-A GLP-B GLP-C | GLP-D | GLP-E
Orden de Reaccion (n) 1.58 1.57 157 158 1.54
Temperatura,
K
623 18.3 18.9 215 24.5 77.9
kn, B 633 23.5 24.8 30.1 35.7 91.1
643 31.4 32.9 42.9 51.7 115.4
Ea (energia de activacion
aparente), kcal/mol 21.5 22.1 27.6 29.7 15.6

Tabla 9. Orden de Reaccion y constante de velocidad observada de HDS para las

muestras de GLP a diferentes concentraciones de nitrdgeno y temperaturas.

Se puede apreciar para las primeras cuatro muestras de GLP (A-D) que
los valores de la constate de velocidad observada presentan una relacion lineal
entre éstas y la concentracion de nitrégeno en la carga, hasta un valor minimo
aproximado de 176 ppmp; sin embargo, para una concentracién de nitrégeno
menor, e.g. 20 ppmp, dicha relacion no se mantiene. Este comportamiento se
aprecia mejor en la Figura 16. Asimismo, se aprecia que la energia de
activacion del proceso de HDS para las diferentes cargas presenta un valor
similar al reportado en la literatura [58]; no obstante, para la carga GLP-E, 20

ppmp de nitrégeno, el valor es menor al esperado.
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Figura 16. Valores de ky en funcion de Cy a partir de la ecuacion 2.
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A partir de las observaciones establecidas en el parrafo anterior
referente a la carga GLP-E se puede inferir que el modelo cinético establecido
no representa correctamente el proceso de HDS (Ecuacion 2), de esta forma
proponemos el incluir un término referente a la concentracion de nitrégeno en
el modelo cinético. Esta modificacion esta considerada en la Ecuacion 4 y 5
(Capitulo 3.1). Los valores de la constante de velocidad verdadera (ko) y la
constante de adsorcion (Ky) en funcidn de la temperatura tomando en cuenta la
concentracion del nitrdgeno se presentan en la Tabla 10.

Se observa que los valores de las constantes de velocidad verdaderas
se incrementan proporcionalmente a la temperatura, lo cual debe de favorecer
la eliminacion de azufre. Por otra parte, los valores de las constantes de
adsorcion para los compuestos nitrogenados disminuyen al incrementar la
temperatura, este comportamiento esta de acuerdo con el fenomeno de

fisisorcion como ya se explico en la Capitulo 1.6 referente al marco tedrico.

Temperatura de HDS (K)
623 633 643
Constante de velocidad verdadera de HDS
ko (h™(% peso S)* 101.05 | 111.06 136.75
Contante de adsorcion de compuestos de
nitrégeno
Ky ((% peso N)™h 150.45 | 110.81 92.57

Tabla 10.Valores de Kgy Ky en funcién de la temperatura.

Con objeto de apreciar mejor el ajuste al modelo cinético se presenta la
Figura 17, donde se muestran los valores estimados para ky como una funcion
de Cy obtenidos con dicho modelo y los valores experimentales. El calculo
obtenido es bueno en todos los casos. Ademas, se observa que conforme es

menor la concentracion de nitrégeno la constante de velocidad es mayor.
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A partir de los valores de k, y Ky, se calcularon los correspondientes
para las energias de activacion y entalpias de adsorcion, obteniéndose asi, las
siguientes expresiones, las cuales dan la posibilidad de poder usar el modelo

cinético a diferentes temperaturas.

6048.26

ky =1.631 X 10% T .ooooiieiiiieeieiie e eeaeee .8
. 9738.98
Ky =2398%X107%" T ..ccoooviiiiiiiceiceies 9
140 -
¢ kNexp. 623K
120 7 — kN modelo 623 K
kN exp. 633 K
100 kN modelo 633 K

x kN exp. 643 K
—— kN modelo 643 K

80 ~

knh?t

60 -

40

20 - * e

0 T T T T T T T 1
0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03 0.035 0.04

CN % peso

Figura 17. Valores experimentales y calculados ky como una funcion de la

concentracion de nitrégeno en el GLP a tres temperaturas.
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Prediccién del nivel de azufre

Con base en los valores obtenidos para ko, y Ky (Tabla 10) y las
ecuaciones 2, 3y 5, se determinaron los niveles de azufre en diesel al variar el
nivel de nitrogeno en la corriente de alimentacion. Los resultados obtenidos se
muestran en la Tabla 11 y la Figura 18. Es un hecho de que el modelo cinético
nuevamente predice adecuadamente la concentracion experimental de azufre
en diesel después del proceso de HDS para las cargas GLP-A-GLP-E. Cabe
indicar que, se puede observar una significativa desviacion de los resultados de
contenido de azufre en el diesel para la simulacion a temperatura baja (623 K).

De la comparacion de los datos experimentales con relacion a los
calculados con el modelo cinético se observa un minimo margen de error, aun
a las tres temperaturas evaluadas. Los valores de los coeficientes de
correlacion son 0.963, 0.9936 y 0.999 para 623, 633 y 643 K, respectivamente.
Asimismo, los valores calculados para la desviacion estandar correspondientes
a las temperaturas de 623, 633 y 643 K, son 0.02, 0.0135 y 0.0089.
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Valores experimentales para Sp % peso=f(Cno. % peso)
GLP-A GLP-B GLP-C GLP-D GLP-E
623 K 0.0615 0.057 0.047 0.04 0.005
Sp%p 633K 0.0425 0.038 0.028 0.0225 | 0.0038
643 K 0.0275 0.0245 0.016 0.0125 0.0025
Cno.% p 0.0357 0.0344 0.0240 0.0176 | 0.0020
Valores calculados para Sp % peso=f(Cno. % peso) con el modelo cinético
S %p 1.3985 1.3501 1.3458 1.3955 1.2130
n 1.58 1.57 1.57 1.58 1.54
ko (h*(% peso
S)l—n)
623 K 101.05
633 K 111.06
643K 136.75
lKN ((% peso N)
)
623 K 150.45
633 K 110.81
643 K 92.57
kn modelo (h
(% peso S)™™)
623 K 15.86 16.36 21.92 27.7 77.67
gjg ﬁ 22.41 23.08 30.35 37.64| 90.91
31.76 32.68 42.44 52.01 115.38
623 K 0.074 0.069 0.045 0.032| 0.0048
Sp%p 633K 0.045 0.041 0.027 0.02 0.0037
643 K 0.026 0.024 0.016 0.012 0.0024

Tabla 11. Valores experimentales y calculados para la concentracion de azufre

en diesel después del HDS.

Cabe indicar que de acuerdo al modelo cinético una eliminacion de
compuestos nitrogenados menor a 10 ppmp promoveria la generacion de un
diesel con un contenido de azufre de 0.0039 - 0.0017 % peso en el rango de
temperatura de 623 a 643 K. De lo antes indicado, es un hecho el que para
generar diesel con ultra bajo contenido de azufre (<15 ppmp), requerido a largo
plazo en México, se requiere ademas de eliminar el nitrégeno presente en la
carga de GLP el emplear un LHSV menor a 2.5 h™ y/o una presién mayor a 56

Kg/cm?, o un catalizador con mayor actividad.
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Figura 18. Comparacion de la concentracion de azufre en diesel después del
HDS para las cargas GLP-A-GLP-E de acuerdo a los resultados
experimentales y al modelo cinético desarrollado (LHSV=2.5 h™). a) 623 K, b)
633 Ky c) 643 K.
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Resultados del factor de inhibicion

De acuerdo a las ecuaciones 6 y 7, en la Figura 19 se presentan los
valores para © como una funcion de la Cy a las temperaturas estudiadas, esto
es 623, 633 y 643 K. La forma de la curva indica que aun la presencia de
compuestos organonitrogenados en cantidades mayores a 0.01% peso genera
un gran impacto en la eficiencia de la HDS. Asi mismo, se infiere que para
lograr un valor de © alto se requiere tener una concentracion de nitrégeno en
el GLP menor a 0.01 % peso. Aunado a lo antes indicado, se debe de tomar en
cuenta que el uso de una temperatura de HDS alta tiene como efecto una
disminucién del efecto inhibidor de los compuestos organonitrogenados.

0.8 ®
|
0.7 4 —m—623 K
- b —e®—633 K
© 0.6 643 K
S
S i
€ 0.5 4
® i
©
S 0.4 -
3]
S i
“os ®
| \o\
-\- ®-e
0.2 —_—  °
0.1

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 0.035 0.040
0,
C,% peso

Figura 19. Factor de inhibicion como una funcién de la concentracion de los

compuestos de nitrégeno y temperatura.
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CONCLUSIONES



Conclusiones

Se realizé el proceso de HDS bajo condiciones de reaccion tipicas de
una refineria: LHSV de 2.5 h™, a tres diferentes temperaturas de 623, 633 y
643 K, empleando un catalizador comercial tradicional del tipo MoCoP/y-Al,O3 y
un GLP con aproximadamente 1.3 % p de azufre pero con diferente contenido
de nitrogeno, 0.0040-0.0357 % peso. Los resultados en la remocion de azufre
fue bastante buena, 0.0025-0.0615 % peso de azufre remanente; ademas de
gue nos permiten observar que el proceso de HDS depende del contenido de
nitrogeno en la carga de GLP. Esto es, si se eliminan los compuestos
nitrogenados presentes en el GLP, éste GLP al ser sometido a la HDS dara
lugar a un diesel mas limpio como producto. De esta forma, se puede cumplir
con las exigencias en las normas ambientales que establecen a corto plazo un
contenido de azufre en diesel menor a 500 ppmp.

El modelo cinético demostro ser adecuado para predecir el efecto de los
compuestos nitrogenados (357-20 ppmp) en la remocion de azufre en el diesel
mediante el proceso de HDS, ya que se obtuvieron valores de azufre
remanente muy similares a los obtenidos experimentalmente. Los valores de la
desviacion estandar y el coeficiente de correlacion de los resultados de
remocion de azufre tanto experimental como calculado a diferentes
temperaturas fueron bastante altos, lo cual ratifica la validez del modelo
cinético.

En general los resultados obtenidos a nivel microplanta de este trabajo
aunado al modelo cinético indican altas posibilidades de tener un proceso de
HDS a nivel refineria que genere un combustible compatible con el medio
ambiente, sin azufre, mediante la implementacion de un proceso de
pretratamiento de la carga con objeto de eliminar los compuestos nitrogenados,
y el empleo de un LHSV menor a 2.5 h™ y/o una presién mayor a 56 Kg/cm?, o

un catalizador con mayor actividad.
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Eleccion de adsorbentes para el pretratamiento

La eleccion de estos adsorbentes fue debido a que presentan alta area

superficial y una acidez de Lewis moderada, lo que da la posibilidad de una

adsorcion reversible y eficiente de los compuestos organonitrogenados,

principalmente los de caracter basico, que se encuentran en el GLP, ver Tabla

12.

Estos tipos de adsorbentes presentan un porcentaje de remocion de

nitrégeno bueno de 59.1%. Asi mismo, contribuyen en las condiciones del

proceso de adsorcion de la siguiente manera:

* Funcionalidad con la temperatura y tamafio de particulas

* Velocidades de flujo en las columnas de adsorcion

* Regeneracion del adsorbente por medio de un lavado con disolventes

¢ Selectividad en la

nitrogenados

remocion de

los compuestos azufrados vy

Propiedad Adsorbente —A | Adsorbente -B | Adsorbente -C

Tamafio de particula (mm) 0.50-0.25 0.50-0.20 -

Tamarno de Poro (A) 57.5 43.4 20.8

Volumen de poro (cm°/g) 0.77 0.64 0.38

Area superficial (m°/g) 535 595 742

Principales elementos Si, Zr, S, Cl, Ti, Si, S, Mg, Na, Si, S, Na

Mg

Acidez por adsorcion de piridina

(umol/g)

Tipo temperatura ()

Lewis 50 786 9641 1399
100 149 4908 862
200 4 0 1
300 0 0 0

Bronsted 50 0 0 0

Tabla 12. Caracteristicas de los materiales adsorbentes siliceos
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Técnicas utilizadas para las cargas de GLP y produc  tos de HDS

La caracterizacion de todas las cargas de alimentacion y de los
productos obtenidos en la hidrodesulfuracién se realizaron mediante las
siguientes técnicas:

i) El andlisis cuantitativo de azufre total fue determinado en un

analizador de azufre Horiba SFLA-1800 con un detector fluorescente
de rayos X conforme al método ASTM D-4294.

i) El contenido de nitrogeno total se realizé de acuerdo al método ASTM
D-4629 usando un equipo Antek modelo 771 con detector de
quimiluminiscencia.

iii) El contenido de nitrogeno basico fue determinado por titulacion de
acuerdo al método UOP-313.

iv) El andlisis de especiacion de azufre se realiz6 siguiendo una
modificacion de la norma ASTM D-5623-04, la cual incluye varias
técnicas instrumentales, cromatografia de intercambio de ligante,
espectrometria de masas acoplado a cromatografia de gases,
cromatografia de gases con detector de emisién atomica.

v) La determinacién del peso especifico 20/4TC y gravedad API fueron
de acuerdo a las normas ASTM D-1298 ASTM D-287,
respectivamente.

vi) Por su parte, los aromaticos totales se determinaron de acuerdo al
método I1P-391190.

vii) La prueba de destilacion se realizo siguiendo la norma ASTM D-
2502
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Técnicas utilizadas para determinar los materiales siliceos y el catalizador

Las principales caracteristicas del catalizador fueron determinadas de la

siguiente manera:

i) La cuantificacion de metales y de fosforo en el catalizador se realizé
por espectrometria de absorcion atdmica mediante un equipo Perkin
Elmer 5000.

i) La determinacion de elementos en los materiales siliceos fue
mediante la técnica de fluorescencia de rayos-x.

iil) La acidez de los adsorbentes se determiné mediante la técnica de
adsorcion de piridina-infrarrojo.

iv) Las propiedades texturales del catalizador y los materiales siliceos
fueron determinadas por fisisorcion de N, en un equipo Micromeritics
ASAP-2000 usando el método BET.
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