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Resumen

Debido a regulaciones cada vez mas estrictas resultado de las emisiones de
contaminantes a la atmdsfera, especificamente provocadas por compuestos
derivados de azufre, se ha buscado que dentro de la transformacion del petroleo
el proceso de hidrodesulfuracion (HDS) sea més eficiente.

Particularmente dentro de las refinerias es conocido que la nafta de FCC (Fluid
Catalityc Cracking) es responsable de la mayor cantidad de azufre en el pool de
la gasolina, superior al 30%. Remover el azufre de esta corriente por medio de
HDS resuelve una parte del problema; sin embargo, es necesario tomar en cuenta
gue se pierde cerca del 40% de las olefinas las cuales proporcionan los niveles de
octanaje al producto final.

Por medio del presente escrito se realiza una propuesta para dar solucion a la
disyuntiva anteriormente mencionada, mediante la optimizacion de un catalizador
convencional de CoMo/Al,O; para hidrodesulfuraciéon. Considerando que los
soportes acidos promueven la hidrogenacion de las especies de azufre al igual
gue en las olefinas, se trata de disminuir los sitios acidos en la alumina con la
ayuda de potasio y determinar los efectos que se producen al realizar dichos
cambios. Los estudios de determinacién de la naturaleza del soporte, fase activa y
promotor fueron andlisis del area superficial por medio de isotermas BET,
Espectroscopia de Infrarrojo (IR), Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)
respectivamente. En cuanto a la evaluacion de la selectividad del catalizador con
ayuda de una gasolina comercial se realizaron pruebas de reaccion observando la
transformacion de cada uno de los compuestos presentes en el carburante y
comparando los resultados con los obtenidos con un catalizador comercial.
Finalmente se exponen los aspectos de mejora encontrados y se da el rango
hallado de disminucion de los sitios activos del soporte en donde la selectividad es

mas alta.



CAPITULO I. Introduccion

[ g N R L T e R e T e e S T o T T R

En la actualidad se han realizado esfuerzos por mantener un equilibrio entre
todas las fuentes generadoras de energia; pero, debido a su costo frente a otras
opciones los combustibles de origen fésil, carbén, el gas natural y crudo siguen
siendo las de mayor uso. Particularmente el petréleo es el mas explotado y de él
se obtienen productos como la gasolina comercial, combustible para variados
sistemas de transporte.

En los dltimos afios una gran cantidad de organizaciones a lo largo de todo el
mundo han manifestado su preocupacion por los problemas que este carburante
puede provocar al medio ambiente sobre todo porque su composicion contiene
ciertas cantidades de azufre que al quemarse en presencia de aire forman dioxido
de azufre, compuesto que origina una disminuciéon en la eficiencia de los
convertidores cataliticos de los automdviles. La desactivacion se debe a que los
compuestos de azufre son adsorbidos en los centros activos del catalizador
interfiriendo en la disponibilidad de oxigeno en la superficie, cuya concentracion es
fundamental para minimizar las emisiones contaminantes con compuestos

organicos remanentes, COx y NOx.

Adicionalmente, el SO, es altamente toxico y a la presion de 1 atm y temperatura
ambiente se disuelve en agua formando una disolucion de H,SOg3 lo que produce
un cambio en el pH de los mantos acuiferos alterando asi la permanencia de su

faunay flora.

Para dar solucion a la necesidad del uso de las gasolinas y generar la minima
contaminacioén posible es necesario considerar que la gasolina es resultado de la
transformacion del petréleo crudo en las refinerias, especificamente de la mezcla
de corrientes de diferentes unidades de proceso “pool de la gasolina”, las cuales

son Isomerizacién, Reformado Catalitico, y FCC (Craqueo Catalitico Fluidizado),
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tal como se muestra en la figura 1.1. Las alimentaciones a los primeros dos
procesos pueden o no tener compuestos de azufre en los productos finales debido
a que utilizan alimentaciones con compuestos de altos puntos de ebullicion, sin
embargo para las plantas de FCC la situacién es diferente. En el proceso del
Craqueo Catalitico Fluidizado se recurre a la unidad de destilado al vacio que se
conoce contiene cantidades significativas de azufre, generalmente 0.5-1.5% pp, lo
cual provoca que la nafta de FCC posea alrededor del 30% de S y sea el
responsable del 85-95% del azufre total en el pool de gasolina [1-6].
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Figura 1.1 Esquema general de una refineria

La aportacién general de azufre por parte de las corrientes de las diferentes

unidades dentro de la refineria se encuentra plasmada en la figura 1.2.
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Figura 1.2: Distribucién de la composicién en el pool de la gasolina (1ZQ) y porcentaje de contribucién
de compuestos de azufre en el pool (DER) [38].

La cantidad de azufre es un gran inconveniente; por tal motivo se procesa la
gasolina por medio de unidades de hidrotratamiento donde ocurren entre otras
reacciones la hidrodesulfuracion (HDS). Desafortunadamente, dadas las
condiciones de reaccion se disminuye la cantidad de olefinas presentes. La
cantidad de olefinas es una medida primordial en la calidad de las gasolinas
debido a que contribuyen de manera directa en el nimero de octano, parametro

importante desde el punto de vista mecanico en los automotores.

Las olefinas constituyen un 20 a 40 % de la corriente proveniente del FCC [8], y al
pasar al proceso de hidrodesulfuracién se saturan y disminuyen el nimero de
octano en el producto final. Se ha estimado que se lleva a cabo una pérdida de

entre el 5y 10 indices.

Es aqui donde se encuentra un dilema en la calidad de la gasolina, ya que en una
composicién ideal se manifestaria un alto numero de olefinas y minimo de

compuestos de azufre.

En la figura 1.3 se muestra de manera general los factores principales que

participan en el problema.



Petroleo crudo

Destilacion o
fraccionamiento del
crudo.

Craqueo Catalitico
Fluidizado, contribuyente
del 30% del total de
gasolina producida.

Combustibles
compuestos de
azufre

Produccién de SOz y
SOs, entre otros
contaminantes.

Reaccion de SOz y
NO: con la humedad
de la atmésfera, que
provoca la formacion

de lluvia acida.

Hidrodesulfuracion

Combustibles con menor
cantidad de compuestos
con azufre en su
estructura.

Cambio de pH en mantos
acuiferos, desaparicion
de microorganismos
imprescindibles para la
vida en ecosistemas
acuaticos y circundantes.
Corrosion en materiales
de construccion.
Contaminacién de agua
para consumo humano.

Hidrogenacion de
olefinas.
Combustibles de
menor actanaje

Averias graves en
motores de
combustion.

Pérdida econdmica

Figura 1.3: Diagrama de la relacion en la problemética de las gasolinas con grandes cantidades de
azufre.

Buscando que la relacién de hidrodesulfuracion (HDS) e hidrogenacion de olefinas
(HIDO) sea lo mas 6ptima posible, se ha realizado una extensa busqueda por
medio de cambios en el proceso que hace mas limpias las gasolinas, tal es el caso
de la selectividad en los catalizadores; sin embargo, a pesar de los exhaustivos
esfuerzos, los resultados aun dejan mucho que desear.

Es por tal motivo que en el presente escrito se propone un prototipo de catalizador

capaz de realizar de mejor manera el trabajo de los utilizados convencionalmente.
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Para llevar a cabo dicha tarea se establecen los principios de modificacion del
soporte usual para HDS; la alimina; para sintetizar un catalizador CoMo/Al,Os3,
adicionando potasio al soporte, caracterizdndolo y evaluando su actividad
catalitica con ayuda de una mezcla de reaccién cuyas propiedades sean similares
a las de la corriente proveniente de la FCC, con concentraciones que permitan ser
analizadas por cromatografia y proporcionen resultados en gran medida

confiables.
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1.1 Objetivo general

Estudiar el efecto de la adicion de potasio al soporte del catalizador CoMo
soportado en alimina sobre las reacciones de HDS e hidrogenacién de olefinas;
buscando encontrar una relacion satisfactoria en la selectividad HDS/HIDO. Se
evaluara la posibilidad de cumplir con la normatividad establecida y mejorar los
resultados obtenidos por el catalizador comercial actualmente utilizado para la
HDS.

1.2 Objetivos particulares

e Determinar el intervalo en la cantidad de metal alcalino adicionado que
pueda proveer la mejor relacion de HDS/HIDO.

e Establecer las afectaciones que sufre el soporte de Al,O3 con la adicion de
potasio respecto a su funcionalidad, es decir los cambios que sufre en
cuanto al niumero de grupos OH posterior a la adicion de K.

e Presentar los cambios que sufren los compuestos que tienen en su
estructura azufre en la gasolina sintética utilizada respecto al catalizador

comercial.
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CAPITULO II. Antecedentes

2.1 Panorama de las gasolinas en México

En los afios 1997-1998 las gasolinas que utilizaban los transportes contenian
un limite permisible de 500 ppm de azufre, en el 2005 se redujo a 300 ppm y
actualmente es de 30 ppm en la gasolina Premium, lo que significa una reduccion
del 90 % en méas de diez afos [39]. Sin embargo, estos pardmetros aun siguen
siendo altos en cuanto a las consecuencias que el S produce; por lo que se tiene
planeado en afios futuros aminorar inclusive a 15 ppm y posteriormente a una
gasolina practicamente limpia.

La tendencia mundial para el afo 2012 respecto a los niveles de azufre es la
mostrada en la figura 2.1, segun datos reportados por Medium Term Qil, IEA.[58]

== 0-15ppm v /'
== 15-50 ppm
== 50-500 ppm

Figura 2.1 Panorama mundial de la cantidad de azufre permisible en distintos paises 2012.
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La normatividad juega un papel muy importante, para México la NOM vigente en
donde se establecen las especificaciones sobre proteccién ambiental que deben
cumplir los combustibles fésiles liquidos y gaseosos que se comercializan en el
pais es la NOM-086-SEMARNAT-SENER-2005. Y es de observancia obligatoria
para los responsables de producir e importar combustibles referidos en dicho
documento. Ahi se implantan las especificaciones generales y adicionales de las
gasolinas por region, indicando asi las cantidades de azufre admitidas en las
diferentes zonas del pais.

Los limites permisibles para la cantidad de azufre son 80 ppm en peso como
maximo para las gasolinas PEMEX Premium y PEMEX Magna, 30 ppm en
promedio. Un indice de octano de (RON +MON)/2 de 92 para la Premium y 87
para la Magna [7].

Para lograr el complimiento de la norma en el 2006 la presidencia de la Republica
destiné dos mil millones de ddlares, para la construccion de 22 nuevas plantas de
tratamiento y la modernizacion de 18, apostando a una fabricacion total de la
gasolina Premium de Ultra Bajo Azufre (UBA) en el pais.

Actualmente existen varios propositos en ejecucion por medio de PEMEX tal es el

caso del proyecto “Gasolinas limpias”.

La razon principal de que se esté buscando una mejor produccion de gasolinas en
México es la cantidad importada respecto a la exportacion de crudo y la demanda
de la nacién. Por ejemplo, en el afio 2007 se tuvo una importaciéon de 10 mil
millones de ddlares, es decir 308 mil barriles de gasolina por dia aumentando en el
primer trimestre del 2008 a 335 mil barriles por dia. Las importaciones fueron
adquiridas de paises como E.U., Espafa, Francia, Holanda, Bélgica, Suiza, Italia 'y
Brasil. Debido a las condiciones de las refinerias en nuestro pais y sus
limitaciones, en el 2009 hubo una produccién de 471.5 miles de barriles diarios

respecto a los 793.1 consumidos. Es decir, el nivel de importacion es casi de la

14



misma magnitud que la produccion nacional (41.6 %), segun el informe econdmico
de PEMEX. EIl precio de las gasolinas es otro factor en el cual existe cierta
desventaja para el consumidor. La tabla 2.1 muestra los cambios en el precio
promedio al pablico, obtenidos del total de refinerias existentes en el pais [59].

Tabla 2.1 Rango de precio promedio al publico de gasolinas PEMEX Magna y Premium del afio 2005-
2012

Afo / Gasolinas 2005 2006 2007 2008 2010 2012
automotrices

PEMEX MAGNA $6.33 $6.61 $6.91 $7.26 $8.30 $10.81
PEMEX PREMIUM $7.47 $7.84 $8.51 $9.09 $9.87 $11.37

Todas estas cifras reflejan la situacion que vive hoy en dia Petroleos Mexicanos,
es decir, debido a las deficiencias tecnologias que padece no puede procesar de
manera mas eficiente el crudo con altas cantidades de azufre por lo que recurre a
las exportaciones, dicho proceso tiene consecuencias econdmicas que pueden
observarse en los precios de sus carburantes. Esto se traduce en una llamada de

atencion para una renovacion tecnologica en todos los aspectos.

2.2 Composicion de la nafta para unidades de FCC

Como ya se establecid en el capitulo anterior, la nafta FCC es una parte
importante en la composiciéon de la gasolina final; pero, contiene cuantiosos
compuestos de azufre. Para ejemplificar de mejor manera lo anterior se presenta
la Figura 2.2 con un analisis por métodos cromatogréaficos de diversos tipos de
naftas de FCC. En la figura, las letras A, B, C, D, E, F, G, H, son utilizadas para
nombrar cada una de las muestras. D2887, PIONA y D5623 refieren a los métodos
cromatograficos que se utilizaron para la determinacién de las caracteristicas de la

mezcla en cada muestra de nafta.
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Muestras de gasolina FCC
A B C D E F G H

API grados 57 424 58 496 576  58.1 543 536
Punto de ebullicién, D2887

Punto de ebullicion inicial, °F 38 1271 35 120 28 50 41 55
50% °F 231 287 232 264 219 224 253 230
Punto de ebullicién extremo, °F 447 476 465 402 475 471 477 484
PYONA, %pp

n-Parafinas 3.1 22 49 3.2 7 45 3.5 55
iso-Parafinas 21 125 21 194 311 242 218 174
Naftenos 104 10.6 8 104 9.5 7.8 6.5 7.6
Olefinas 338 154 33 263 193 3041 303 285
Aromaticos 268 567 32 397 312 321 344 389
C12 + no aromaticos 3.8 26 1.1 1 1.9 1.3 3.5 2.1
Compuestos con azufre, ppm, D5623

Mercaptanos 0 1 57 17 29 84 30 257
Tiofenos 31 12 29 73 51 64 71 61
Tiofenos sustituidos 305 331 217 885 468 599 701 3498
Benzotiofenos 61 43 128 43 223 251 463 30
Benzotiofenos sustituidos 82 147 312 40 654 628 1559 244
Sulfuros, disulfuros 2 0 2 7 3 4 2 30
Otros compuestos 8 0 0 39 0 36 242 235
Total de azufre 489 534 745 1104 1428 1666 3068 4355

Figura 2.2: Propiedades de nafta FCC comercial. “Handbook of petroleum refining processes”

Douglas A. Nafis y Edward J. Houde en su aportacion al “Handbook of petroleum
refining processes” mencionan que el tipo de compuestos de azufre varia segun
su rango de ebullicién (Boiling range)’. Es decir, en la fraccion ligera de la nafta
predominan compuestos con azufre de tipo mercaptanico, en un rango intermedio
azufre tiofénico, y en la fraccion pesada benzotiofeno. Generalmente, estos

ultimos compuestos son los mas pesados en este tipo de corte.

En cuanto a olefinas y aromaticos sucede algo parecido; los compuestos
aromaticos se encuentran en la fraccion pesada mientras que en la ligera se hallan
las olefinas [38]. En la figura 2.3 se muestra la distribucion de azufre segun el

rango de temperatura de ebullicion.

! Boiling range: rango de temperatura de destilacion a nivel laboratorio de una gasolina desde el inicio hasta
que la evaporacion es completa. McGraw-Hill Dictionary of Scientific & Technical Terms, 62 Edicion.
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Figura 2.3: Azufre en la nafta FCC obtenida de “Handbook of petroleum refining processes”

Hatanaka y colaboradores de acuerdo a su trabajo de investigacion “Inhibiting
Effects of Olefins on HDS of Alkyl(benzo)thiophenes Contained in Catalytic
Cracked Gasoline” muestran los resultados obtenidos del analisis de dos tipos de
gasolina producidas de residuos de bajo sulfuro atmosférico CCG-A vy
desulfuracion de la unidad de vacio CCG-B [60]. En la figura 2.4 se encuentran las

propiedades reportadas de dichas gasolinas.
CCG-A CCG-B

Composicion, % vol

Saturados 41.9 446
aromaticos 21.7 33.6
Olefinas ( ruptura de la estructura de olefina) 30.4 21.8
1-olefinas

H2C-CR2 2.3 2.2
H2C-CHR 5 3
Olefinas internas

HRC-CR2 9.8 8.6
HRC-CHR 13.3 8
Total de azufre, ppm 229 61
Densidad, g/cm3 15°C 0.778 0.78
Temperatura de destilacién, °C

Punto inicial de ebullicion 48 68
10% 88 90
30% 110 11
50% 136 134
70% 165 146
90% 201 174
Punto extremo de ebullicién 231 205
RON 87 86.7

Figura 2.4: Propiedades generales de la gasolina de Craqueo Catalitico de CCG-A y CCG-B.
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Adicional a los fundamentos anteriores, datos reportados por Xia y colaboradores
confirman que el sulfuro tiofénico representa cerca del 60% del contenido de
azufre en la gasolina de FCC [46], ademas de la presencia de sus alquil derivados
que originalmente no estan en la alimentacion sino que se generan en la reaccion
y salen en forma de productos. De hecho, como indica Cheng y colaboradores el
35-45% del azufre en la alimentacién es convertido en H,S. [49]

Aunque se han realizado investigaciones respecto a la transformacion del tiofeno
sobre catalizadores que se usan en la gasolina de FCC, es conocido que por si
mismo es poco reactivo a las condiciones de trabajo y su mecanismo de reaccion

sobre materiales acidos no esta muy bien entendido. [50]

Por otro lado, Wollaston et.al. reportaron en sus estudios que la especie principal
en varias alimentaciones es el dibenzotiofeno y compuestos pesados [48]. De
acuerdo con esto Hans Schulz y colaboradores sefialan la rapidez de reaccion
para varios compuestos de dibenzotiofeno [61], o cuales se reflejan en la tabla
2.2.

Tabla 2.2 Reactividades de benzotiofenos y dibenzotiofenos en forma de constantes de rapidez de
reaccion de primer orden.

Compuestos de azufre Reactividad Relativa a
277°C
Dibenzotiofeno 1.00
1-Metil-dibenzotiofeno 0.52
2-+3- Metil-dibenzotiofeno 147
4-Metil-dibenzotiofeno 0.30
Dibenzotiofenos (Todos) 0.37
Benzotiofenos (Todos) 4.00
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Las estructuras correspondientes a los compuestos de azufre de la tabla 2.2 se

muestran en la figura 2.5.
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Figura 2.5: Estructuras de dibenzotiofeno y alquil-derivados.

Teniendo en cuenta la naturaleza de la gasolina es decir, mercaptanos, tiofenos,
benzotiofenos y otros compuestos de azufre; lo que se hace en las refinerias es
procesar dicha corriente en el llamado hidroprocesamiento o hidrotratamiento
(HDT).

2.3 Hidrotratamiento (HDT)

El hidrotratamiento es una serie de procesos encargados de eliminar atomos
diferentes de hidrogeno y carbono en los cortes de petrdleo que son utilizados con
diversas finalidades. En realidad, dentro del HDT se presentan variadas
reacciones, estas son:. hidrodesulfuracion (HDS), hidrodenitrogenacion (HDN),
hidrogenacion (HID) e hidrodesoxigenacion (HDO). Por otra parte, y dada su
importancia, en la actualidad, la reaccién predominante es la HDS; asi que se
utilizan de manera indistinta los términos de HDS e HDT. Debido a que el interés

de este trabajo se basa en el S, aqui se hablar& principalmente de la HDS.
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2.3.1 Tratamientos convencionales y no convencionales en el
proceso de FCC para reduccion de azufre

Dos grandes alternativas pueden ser utilizadas en la reduccién de azufre en el
proceso de la FCC, un pre-tratamiento y post-tratamiento. En el pre-tratamiento se
realiza un hidrotratamiento a la corriente de alimentacion en donde se reduce el
contenido de azufre, nitrégeno y otros metales. En particular cuenta con una
pérdida de octano pequefia o despreciable, sin embargo la inversién de capital es
alta en comparacion a otros tratamientos similares debido a los costos asociados
con la generacién de hidrogeno. Esta opcion puede requerir incluso cuatro veces
la cantidad de capital respecto a soluciones alternativas. Debe destacarse se
procesa la totalidad de la corriente de alimentacion a la FCC. Para muchos casos
el hidrégeno consumido en el proceso ha sido del orden de 150 Nm*m? de
alimentacion FCC [62].

El pre-tratamiento podria satisfacer el objetivo base de la produccidén de gasolina
de 50 ppm; pero para obtener 10 ppm de azufre seria necesario un post-

tratamiento.

Por otro lado, el post-tratamiento tiene una minima inversion que es capaz de
cumplir con la normatividad de ppm de azufre en la gasolina; sin embargo, una
remocién posterior de la corriente de salida en un proceso convencional tiene el
problema de la saturacion de olefinas que lleva a una gran pérdida de octano,
(cercana a 10 numeros) al igual que un gran consumo de hidrégeno. El costo
promedio ha sido estimado a ser 5 centavos de ddlar por galon con 30 ppm de

azufre para gasolina terminada.

Los procesos no convencionales actualmente han llegado a ser comerciales y
prometen costos incluso de la mitad de un convencional es decir, 2.5 centavos de
ddélar por galon de gasolina terminada. Dentro de esta clasificaciéon se incluye el
SCANfining ® de Exxon Mobil y Prime® G+ de Axens-IFP, ademas de propuestas
con nuevos catalizadores [63].
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En la siguiente tabla se presentan algunos de los procesos comerciales mas

importantes para el post-tratamiento.

Tabla 2.3: Principales procesos no convencionales en el post- tratamiento en la nafta de FCC

Procesos Caracteristicas
) Poca saturacién de olefinas por lo tanto una moderada
IFP Prime G+ e .
) » ] pérdida de RON y MON. Que se logra mediante el
Hidrodesulfuracién ExxonMobil SCAN ) ) ) _, .
] . fraccionamiento de la nafta e incorporacion de tecnologia
selectiva finining ) ) o
TAME. Requiere de cantidades menores de hidrégeno. La
CD Tech CD hydro » )
presion del reactor es baja a moderada.
/CDHDS
Se puede recuperar el nimero de octano por reacciones
» secundarias tales como la isomerizacion. Se utilizan
Completa desulfuracion ] ] ) .
UOP ISAL reactores a presiones medias, se pierde una pequefia

mas recuperacion de

Exxon Mobil OCT gain.

cantidad en el RON pero hay una cierta ganancia en el

octano
MON. El consumo de hidrégeno es alto, generalmente tres
veces mas que los procesos selectivos.
Extrae el azufre mediante un sélido medio absorbente y
logra poca saturacién de olefinas. Tiene una minima
Sorcion S-Zorb de Phillips pérdida de RON y MON. El consumo de hidrégeno es

Petroleum

moderado; sin embargo, hay una pequefia reduccion en
las olefinas. El reactor trabaja a presiones més bajas que
las demés opciones.

Comercialmente el proceso lider en el mercado es el Prime G+ para la
desulfuracion de nafta de FCC, éste fue desarrollado por IFP/AXENS [64].

2. 3.2 Descripcién del proceso de hidrodesulfuracion selectiva

(HDS)

El proceso de HDS se lleva a cabo para destilados intermedios, tratamientos de

naftas de reformacion, diesel y aceites lubricantes. El proceso convencional
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consiste, a grandes rasgos, en un reactor Unico o varios reactores en serie, en
donde la corriente entrante se mezcla con hidrogeno procedente de la red y reciclo
de la unidad. La mezcla se precalienta intercambiando calor con el efluente del
reactor antes de alcanzar la temperatura de reaccién y se introduce en un reactor
gue dispone de varios lechos de catalizador, un primer lecho o guarda, de
reducido volumen, retiene los contaminantes que puedan llegar al catalizador

principal que se encuentra a continuacién, separado en uno o varios lechos.

En el reactor se producen las reacciones de hidrogenacion con un exceso de
hidrégeno. Debido a que la reaccion es exotérmica, es necesario enfriar el
producto de reaccion para evitar que se alcancen temperaturas que desactiven al
catalizador, lo cual se logra con un ‘quench’® de gas hidrégeno entre las
corrientes. El producto de reaccion intercambia calor con la alimentacion y pasa
sucesivamente por un separador caliente de alta presion que separa el gas
hidrogeno en compafia de H,S. Las caracteristicas del sulfhidrico dependen del

nivel de azufre de la alimentacién y el producto final deseado.

Para ejemplificar la hidrodesulfuracion de un compuesto caracteristico en la
corriente de FCC, se muestra a continuacion la reaccion que se lleva a cabo en

este proceso para el tiofeno [45]:

C,H; + H,S CiHyo + H,S

H,
—>

U U N C4H9|;I> B o oH, S
v

(Tiofeno) C4Hs-S-C4Hy
‘ 2H"\ H') . . H') -
———>> (4Hs + H)S——> CHg + H;S —=> CHpp + HoS

Figura 2.6: Reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno.

2 Quench: enfriamiento rapido
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Es apreciable que no existe una sola ruta de reaccion y el resultado obtenido sera
provocado por la selectividad del catalizador utilizado.
En la ruta superior se muestra una hidrogenacién del tiofeno, para la inferior se

elimina el azufre en un solo paso dando como productos butanos, butenos y H5S.

Si recordamos que el punto importante de nuestro trabajo es reducir el contenido
de azufre sin afectar en gran medida el nUmero de octano y que el numero de

octano esta asociado con el contenido de olefinas:

Se presentan dos problemas importantes

1) La fase activa del catalizador utilizado es capaz de hidrogenar al tiofeno. Y
como se vera mas adelante esta funcion hidrogenante es capaz de hacer lo
mismo con las olefinas.

2) El H,S junto con las olefinas es un reactivo para la formacion de tioles.

Ambas situaciones reducen el contenido de olefinas y por tanto el nimero de
octano. Es por tal motivo que en este trabajo se hablara de la selectividad de

hidrodesulfuracion respecto a la de la hidrogenacion de olefinas (HDS/HYDO).

2.4 Principales reacciones involucradas en el proceso de HDS

De manera mas especifica las transformaciones quimicas principales llevadas

a cabo en el proceso de HDS se muestran en la figura 2.7.
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R-5H «+ H, —= R-H+ 5H,

R-5-R + 2H, — R-R'+ 8H,

R & R

B R
/\)\/ *H, */W

Figura 2.7 Principales reacciones en el proceso de hidrodesulfuracion

En el esquema anterior las dos primeras reacciones son de hidrodesulfuracion: en
cambio, para las siguientes se presentan ambas, hidrodesulfuracion e
hidrogenacion de aromaticos; mientras que la ultima la hidrogenacion o saturacion
de olefinas. Ademas de estas reacciones también toman lugar reacciones de
cracking de cadenas laterales en los hidrocarburos alquil- aromaticos y alquil-
bencenicos [9]. De acuerdo con esto, tres de las 5 reacciones principales son de
hidrogenacion lo cual no proporciona en la totalidad las caracteristicas deseadas
de la gasolina y por lo tanto permiten la investigacion de sistemas capaces de

inhibir dichas reacciones.

2.5 Hidrogenacion de olefinas

Para entender como se lleva a cabo la hidrogenacion de olefinas presentes en
la corriente de FCC primero es necesario establecer el significado de olefina.
El nombre olefina proviene del latin ‘oleum’, aceite, y ‘ficare’, producir, surge a
partir la apariencia oleaginosa de sus compuestos y presentan un doble enlace

carbono-carbono lo que las hace mas reactivas que las parafinas o alcanos.
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En la reaccion de hidrogenacién desaparece un enlace 7 (63 kcal/mol) y aparecen
dos enlaces C-H, dando lugar a un cambio de entalpia negativo variando segun
los sustituyentes vecinos al doble enlace, puesto que la conjugacion de éstos

estabiliza la molécula del alqueno [13].

2.5.1 Importancia de las olefinas en las gasolinas (RON y MON)

En un motor a gasolina se espera que este combustible se inflame como
resultado de la chispa de la bujia, cuando se tiene una compresion maxima se
obtiene asi una mayor energia aprovechando la carrera completa del pistén.

Pero, puede existir la auto-inflamacion, instantanea y en masa de una parte de la
carga no quemada todavia al encontrarse a alta presion y temperatura por el
movimiento del piston y por la liberacion de energia debida a la propagacion del
frente de llama® [15]. Este fenémeno recibe el nombre de “picado” o “cascabeleo”
y debe evitarse completamente; porque, su presencia de manera continua origina
condiciones mecanicas y térmicas muy severas, generadoras a corto plazo de
averfas muy graves: rotura de la junta de la culata®, gripado o fusion parcial del

pistén, deterioro de la culata® y de las valvulas.

Para conseguir una alta resistencia al picado se han determinado de manera
cualitativa las estructuras hidrocarbonadas mas favorables, se trata de parafinas y
olefinas muy ramificadas; asi como de compuestos aromaticos como benceno,
tolueno y xilenos. Por el contrario las cadenas lineales y largas (mas de cuatro
atomos de carbono) son muy propensas al picado. Para caracterizar el
comportamiento de los carburantes o de sus componentes en relacién a su
resistencia al picado, el método universalmente usado consiste en establecer el

ndmero de octano.

® Frente de llama: Zona que marca la separacion entre el gas quemado y el gas sin quemar.

* Junta de la culata: La junta de la culata es una pieza que se encarga de la estanqueidad de la compresion,
de fluidos refrigerantes y lubricantes, etc., y esta sometida a grandes presiones y temperaturas, por tanto, su
deterioro es una averia relativamente frecuente.

® Culata: Parte de un motor de explosion con la que se cierra la camara de combustion, donde se inician las
explosiones del combustible
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Los numeros de octano Research Octane Number (RON) y Motor Octane Number
(MON) son escalas que representan la tendencia de detonacion de la gasolina y
dependen por completo de la estructura quimica de los hidrocarburos. Estos
nameros de octano aumentan siempre con la ramificacion, es decir, con el nimero
y la complejidad de las cadenas laterales [46].

Para ilustrar lo anterior en la figura 2.8 se muestran algunos RON y MON de una
mezcla de hidrocarburos [65].

Actual Mezcla
Hidrocarburos RON MON RON MON
PARAFINAS
n-butano 93 113 114
n-pentano 62 62 62 67
2-metilbutano 92 90 99 104
2,2-dimetilpropano 85 80 100 20
n-hexano 25 26 19 22
2,2-dimetilbutano 92 93 89 97
n-heptano 0 0 0 0
2,2-dimetilpentano 93 % 89 93
2,2,3-trimetilbutano >100 >100 113 13
2,2,3-trimetilpentano 100 100 105 112
2,2 4-trimetilpentano 100 100 100 100
OLEFINAS
1-Pentano 91 77 152 135
2-Metil-2 butano 97 85 176 141
3-Metil-2 pentano 97 81 130 118
4-Metil-2 pentano 99 84 130 128
2,2,4-trimetil-1 100 86 164 153
pentano
2,2,4-trimetil-2 100 86 148 139
pentano
AROMATICOS
Benceno >100 >100 99 91
Tolueno >100 >100 124 112
O-Xileno >100 >100 120 103
M-Xileno >100 >100 145 124
P-Xileno >100 >100 146 127
Etilbenceno >100 98 124 107
1,3,5-trimetilbenceno >100 >100 171 137
Propilbenceno >100 9 127 129
Isopropilbenceno >100 99 132 124
NAFTENOS
Ciclopentano 101 85 141 141
Metilciclopentano 91 80 107 99
Ciclohexano 83 77 110 97
Metilciclohexano 75 7 104 84
O-Dimetilciclohexano 81 79 85 83
M-Dimetilciclohexano 67 64 67 65
P-Dimetilciclohexano 68 65 66 63

Figura 2.8: Nimeros de octano de una mezcla de hidrocarburos 20%vol y 80% de 60/40 iso-octano/n-
heptano.
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Los numeros de octano de las olefinas, depende al igual que las parafinas de la
longitud y de la ramificacion de las cadenas. EI RON de las olefinas es superior al
de las parafinas de idéntica cadena carbonada. El desplazamiento del doble
enlace hacia el centro de la molécula tiende a mejorar el RON. EIl MON de las
olefinas es siempre mas bajo que el RON, de 10 a 15 puntos [15].

2.6 Catalizadores convencionales de HDS

Hasta aqui se ha resaltado la importancia de la existencia de compuestos de
azufre y contribuyentes al nUmero de octano. Lo siguiente es analizar la parte

catalitica en la solucion del problema.

Un catalizador es aquella sustancia capaz de alterar la velocidad de reaccion que
avanza al equilibrio sin ser consumido en el proceso y para HDS los mas usados

actualmente son sulfuros de Ni-Mo y Co-Mo.

El motivo de que sean sulfurados se puede explicar refiriendo los resultados
aportados por Chianelli [40], en donde analiza sulfuros de varios metales de
transicion con la finalidad de observar el comportamiento de HDS vy llega a la
conclusién de que el enlace entre el metal y el azufre debe ser covalente (fuerza

intermedia), caracteristica con la que cuenta el Co-Mo, Ni-Mo y Ni-W [41].

Aunque el Co-Mo y el Ni-Mo son muy utilizados, solo es del interés de este trabajo
el catalizador de Co-Mo, ya que segun resultados reportados por Candia et al.[31],
el efecto promotor de niquel (Ni) en la hidrogenacion de olefinas es bastante
mayor que el efecto del cobalto y, en contraste, la diferencia no es muy
pronunciada en la HDS del tiofeno. Por lo tanto, si se empleara el Ni se haria una

aportacion a productos que en realidad se tratan de inhibir.
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Ademas de estar constituidos por metal y un promotor estos sulfuros son
soportados generalmente en alumina (Al,Os3) [44], cuyas propiedades de interés en

este escrito seran mencionadas mas adelante.

Hoy en dia el uso del catalizador de CoMo/Al,O3; conduce a investigaciones cuya
finalidad es obtener mejores resultados en la selectividad de las reacciones,
esfuerzo al que se han dedicado una gran cantidad de estudiosos haciendo
cambios como la modificacion en la composicion o propiedades superficiales [16-
18], uso de componentes organicos como piridina [19-20], o promocion de
soportes basicos [21-22].

Para poder determinar qué factores pueden ayudar a una mejor selectividad en
dicho catalizador en los subtemas siguientes se hace una descripcion de aspectos

importantes de la lamada fase CoMoS.

2.6.1 Catalizador de CoMo/Al,O3: Mo0-S,

El entendimiento a nivel molecular del catalizador es de gran importancia para
obtener los resultados deseados. EI CoMo/Al,O; cuenta con una fase activa
(CoMoS) soportada en alumina. Como explicacion de dicha actividad, diferentes
autores han mencionado a la estructura de las capas anisotropicas® y el grado de
apilamiento de los cristales de MoS; en los catalizadores de CoMo/Al,O3
sulfurados [23-25].

Respecto a la estructura de las capas se ha destacado que en los planos basales
del MoS,, los atomos de azufre estdn completamente coordinados siendo casi

absolutamente inertes; mientras que los localizados en las orillas pueden generar

® Anisotropia: Es la propiedad general de la materia segtin la cual determinadas propiedades fisicas, tales
como: elasticidad, temperatura, conductividad, velocidad de propagacion de la luz, etc. varian segin la
direccion en que son examinadas. La anisotropia de los materiales es mas acusada en los solidos cristalinos,
en los que se evidencia una relacién directa con la estructura atdmica y molecular del cuerpo en cuestion.
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a los sitios activos. Teniendo en cuenta la forma hexagonal de los planos superior
e inferior que encierran la fase metalica de manera similar a la expuesta en la

figura siguiente:

Figura 2.9: Representacion esquemética de los cristales de MoS; (atomos en azul sitios no
promocionados de Mo, naranja sitios promocionados por Co)[45]

Por otro lado, en cuanto al grado de apilamiento Daage y Chianelli et al. [26]
desarrollaron un modelo de correlacion del grado de apilamiento y las propiedades
selectivas para un promocionado y no promocionado catalizador de MoS..
Distinguieron dos sitios sobre la capa: los sitios ‘rim’ en la parte superior e inferior

capaz de hidrogenar y hacer enlaces C-S, y en los sitios en las orillas en la parte

inferior son capaces solo de hacer enlaces C-S, figura 2.10.

Stios basales
(Cataliticamente inadtivos)

Sitosrim

(Cataliticamente activos

para HDS y HIDO)
Sitios de borde
(Cataliticamente actives
solopara HDS)

Figura 2.10: Sitios cataliticamente activos “rim” del MoS; [47]

Esto es referente a la fase MoS,, sin embargo el cobalto juega un papel muy

importante en este tipo de catalizadores.

29



2.6.2 Efecto del promotor en el CoMo/Al,O3

Candia y colaboradores [27] observaron que los catalizadores de CoMoS
mantenian una relacién de la cantidad de atomos del molibdeno con el contenido
de cobalto presente ademas de proponer que para catalizadores promocionados

dos tipos de fases podrian existir:

1. Un tipo de fase | en fuerte interaccion con el soporte y pobremente activo
en HDS de tiofeno.
2. Un tipo de fase Il muy activa, con una interaccion débil o escasa con el

soporte.

E. Diemann et al. [28] exponen que el tipo | se forma preferentemente en soportes

de alimina por vinculos de Mo-O-Al.

Partiendo de los estudios realizados por Candia, M. Vrinat et. al. encontraron que
el maximo efecto sinergético aparece en una relacién r= Co/(Co+Mo) igual a 0.3.
Ademas hicieron una comparacion con la actividad del MoS;, Mo/Al,O3, CogSs y
Co/Al,O3 llegando a la conclusion de que los catalizadores con cobalto cuentan

con una menor hidrogenacion respecto a los de molibdeno (sin promover).

El efecto en la morfologia del catalizador producto de la promocion del cobalto es
otro aspecto que ha llamado la atencidén de algunos investigadores. Por ejemplo,
Payen et al. [54] reportaron que un pequefio incremento en el apilamiento del
MoS, es provocado por el promotor. Gilles y colaboradores [55] explican que el
cobalto puede ocupar los sitios octaédricos en la periferia de las multiples capas
estabilizando el apilamiento enlazando dos vecinas. Siendo afectadas por el tipo
de soporte, ya que consideran que la alimina limita un crecimiento lateral, es

decir, debido a los enlaces de Mo-O-Al se lleva a cabo un mayor apilamiento.
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Hatanaka et al. [29] estudiaron el efecto de Co en las principales reacciones
involucradas en la HDS de compuestos tiofénicos y la hidrogenacion e
isomerizacién de olefinas. Ellos encontraron que el Co tenia un efecto promotor en
la HDS de tiofeno; pero, no asi un efecto inhibidor en la hidrogenacion de iso-
olefinas y un pronunciado efecto en la hidrogenacion de n- olefinas.

Millar et al. [30] examinaron el efecto del Co en catalizadores de MoS,,
encontrando que el Unico factor que disminuye la saturacion de olefinas fue la
promocion de Co. En las concentraciones de sulfuro en la gasolina cercanas a 300
ppm, la concentracion de olefina disminuyo mucho menos que la concentracion de

sulfuro, situacion diferente a la de los catalizadores no promocionados.

Entonces partimos de la idea que la fase CoMoS interactuando con el soporte
tiene un rol determinante en la selectividad. Sin embargo, es fundamental definir

como influye el modificar el soporte en las funciones cataliticas.

2.6.3 Efecto del soporte en HDS

Recientemente varios autores proponen una reduccion en la acidez del soporte
para cumplir con los requerimientos de una alta HDS selectiva, para ello utilizan
soportes menos acidos como TiO,, SiO, 0 MgO, asi mismo adicionan compuestos

alcalinos a la alumina como ya se ha mencionado en subtemas anteriores.

Los soportes acidos son conocidos que promueven la hidrogenacion de metales y
compuestos de azufre [32-33]. Se espera que con un soporte basico se pueda
inhibir la hidrogenacién. Debido a que el soporte en los catalizadores
convencionales es alumina, la modificacion de su estructura debe estar basada

en el conocimiento de su propia naturaleza.
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2.6.4 Naturaleza de la y -Al,03

El término aliumina es, generalmente, usado para designar ‘el 6xido de Al
trivalente’, en condiciones ordinarias se refiere a la fase termodindmicamente mas
estable corundum, conocida también como a—Al,O3 [37]. Principalmente tiene usos

en la industria como adsorbente, catalizador o soporte de diferentes catalizadores.

Existe una evolucion térmica en los hidroxidos de aluminio iniciando desde la
gibbsita, bayerita y norstrandita hacia corundum, pasando a través de
monohidratos (bohemita y pseudobohemita) y de varias fases de transicion.

Las aluminas cataliticas pertenecen al grupo de las fases transicionales de Al,Os3,
(meta-) estable en el rango de 750-1370K. Estas son divididas en dos familias: las
que son llamadas “fases de transicion de baja temperatura” (y-Al203 y n-Al203) y

las fases de transicion de alta temperatura (6— 6—Al,O03).

Las diferencias estructurales entre las dos familias de aluminas son relativamente
pequefias como todas las aluminas de transicion pertenecen a un sistema cubico y
tienen naturaleza de espinelas. Las cuales son mezclas de 6xidos de AI** (y
posiblemente, de orden de cationes trivalentes) con cationes divalentes y tienen la
formula general M Al,O,4. En general se puede decir que aliminas presentan una

estructura tipo espinela.

En las espinelas normales los cationes metalicos (M?*) ocupan solo un octavo de
los sitos tetraédricos en el empacado cubico formado de iones oxido, mientras que
AI** ocupa un medio de los sitios octaédricos, asi que la formula general es a
veces escrita como M"V[Al,VO,4]. La estructura de las espinelas de la alimina de
transicion proviene de la presencia de cationes trivalentes Unicamente, asi que
algunas de las posiciones ocupadas por cationes en la espinela mezcla-6xido

pueden permanecer vacias garantizando una neutralidad eléctrica. Se espera que
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en las aluminas de transicion la posicion de las vacancias cationicas derivadas de
la estequiometria de Al,O3; se encuentre en la capa superficial de la alimina de

transicion.

No solo la estructura y los factores de coordinacion complejas y variables
contribuyen a las caracteristicas espectrales de la alimina también los factores
guimicos lo hacen. De hecho, se sabe que una pequefa cantidad de contaminante
puede alterar la extension de la capa de la alimina y consecuentemente el

comportamiento espectral del sistema.

2.6.5 Grupos OH en la alumina Al,O3. Densidad de sitios activos

El proceso de deshidroxilacion conduce a la formacion de vacantes en la
superficie de la alumina; estos sitios son llamados sitios coordinativamente
insaturados o (CUS) de aluminio. Debido a la vibracion térmica dos grupos OH
condensan cuando un O-H pierde su proton frente al otro OH y se genera agua
Esto crea un oxigeno que lleva una carga negativa pero donde salio el agua se
genera una vacancia con carga positiva sobre el aluminio. En otras palabras, una
débil base de Lewis y un sitio coordinativamente no saturado (CUS) sobre el

aluminio con caracteristicas de un acido de Lewis.

Ademas de que se cuenta con la presencia de grupos hidroxilo, que son sitios
acidos de Bronsted con diferente densidad electronica [44], como se muestra en la
figura2.11.

) Base Lewis
Acido Brénsted

/ / Acido Lewis
OH CH o / OH

J| ko—-L u_o_,ir ._0__AI+__0 — A

Figura 2.11: sitios de adsorcion en la alumina.
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Kndzinger y Ratnasamy et al. [36] propusieron en sus estudios de la
caracterizacion de los sitios de la superficie de la alimina una comparacion con el
namero de sitios de la red y el nimero de actividad catalitica o sitios de
quimisorcién. También sugieren la existencia de diferentes tipos de

configuraciones de OH a las cuales nombran tipo I, I, lla, llp, y 11

OH Ol
v Al— ‘Al
/ VRN
la Ib _ .
Al
i H N
O

R e BT I Gl
.-'\I\ /';.I\ /-||,||\ /Tl\ /M\ /f‘l.l\
lla Ib n

Figura 2.12: Grupos -OH existentes en la gamma aliimina segln Kndzinger y P.Ratnasamy

Los grupos OH pueden ser detectados por medio de espectroscopia infrarroja que
es la interaccion de la radiacion electromagnética de la region infrarroja con la
materia. Segun Knozinger [43] se pueden encontrar 5 bandas aunque, en general,
es comun observar sélo tres banda anchas méas representativas en 3700 cm™
(grupo OH tipo I11) y 3730-3735 cm™ (grupo OH tipo I1,).

Asi mismo L. Jones publicé resultados para los tipos principales de OH segun su

carga neta y su frecuencia (v), de la siguiente manera:

Tabla 2.4: Frecuencias fundamentales de las especies OH.

Especies OH Carga neta (v) cm?
OH -1 3839+/- 10
OH 0 3735.2
OH* 1 2955
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También se han publicado resultados sobre los grupos OH’s encontrados a
diferentes temperaturas de deshidroxilacion, obteniendo los resultados en la tabla
2.5.

Figura 2.5: Densidad de grupos OH como funcion de la temperatura de deshidroxilacion

Temperatura de OH's*10 14 Monocapa Vacancias *10 | Atomos de oxigeno
deshidroxilacion (K) cm-2 (111) 14 cm-2 *10 14 cm-2
373 12.6 86.9 0.95 0.95
473 8.9 59.3 28 28
573 72 48.0 3.65 3.65
673 55 37.9 45 45

2.7 Investigaciones previas de catalizadores de CoMo/Al,O3

modificando el soporte con potasio K.

Algunos autores han preparado catalizadores con la finalidad de obtener una
relacion HDS/HIDO cada vez mejor, sin embargo existen diferencias entre cada
uno de los trabajos reportados lo que deja la interrogante del porqué de dichas
variaciones y da una idea previa para ser retomada y analizada en el presente

escrito.

En el afio 2004 fue publicado por Journal of Catalysis un articulo de D. Mey y S.
Brunet y colaboradores [42] cuyo objetivo fue la determinacion de la actividad
catalitica y selectividad para HDS e hidrogenacion de olefinas en la nafta de FCC
con ayuda de varios catalizadores de CoMo/Al,O3 comercial con y sin la presencia
de K.

El catalizador fue modificado con un 2.7% de K, la eleccion de este porcentaje no

se no se encuentra explicada, ademas de un 3% peso de CoO y 14% pp de MoOs.
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La medicion de la actividad del catalizador fue realizada con ayuda de una mezcla
de compuestos: 2- metil-tiofeno 3%pp, 2,3-dimetilbut-2-eno 20% pp, ortoxileno
30% pp y como disolvente heptano. Los resultados mas relevantes se presentan

en las gréficas siguientes:
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Figura 2.13: Resultados reportados por D.Mey y S.Brunet y colaboradores [42]. Siendo (K) el
catalizador de CoMo/Al,O3; modificado y el (R) el no modificado.
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Figura 2.15: Relacién HDS /HIDO reportada por D.Mey y S.Brunet y colaboradores [42].Siendo (K) el
catalizador de CoMo/Al.O3; modificado y el (R) el no modificado.

Ellos concluyen que la presencia de potasio es mas significativa para el HDS que
para la hidrogenacién. En otras palabras la HDS se ve disminuida en mayor

cantidad respecto a la hidrogenacién de las olefinas.
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D. Mey et al. [34] estudiaron el efecto del potasio en catalizadores de CoMo/Al;O3
con un 3% de potasio, ayudados de espectroscopia IR de CO. Caracterizando los
sitios &cidos de Bronsted y de Lewis del soporte promocionado y no promocionado
con Co, asi como del soporte, de esta manera encontraron que el potasio llevaba

a una disminucién de los sitios acidos de Lewis.

De la misma forma manifiestan que la presencia de potasio lleva a importantes
modificaciones de la fase sulfurada, pero no modifica la fuerza de los grupos
hidroxilos débiles, aparentemente incrementando su numero. En cuanto a la
fuerza de los sitios acidos (AlI**) del soporte disminuyen y se incrementa el nimero
de sitios basicos (0% y OH).

Otros autores no solo modifican el soporte con potasio sino también con otros
elementos, tal es el caso de Yu Fan, Jun Lu et al. [35] publicada en el afio 2007,
gue ademas de potasio incluyeron fosforo. El objetivo fue el estudio de los efectos
en la morfologia y la acidez con diferentes relaciones de catalizadores de

CoMo/Al,O3 modificados con potasio, fosforo y la combinacion de ambos.

En los resultados encontraron que la modificacion con fosforo acrecienta el grado
de apilamiento de MoS, sobre los catalizadores convencionales y aumenta la
actividad de HDS. Sin embargo los sitios acidos en exceso en el catalizador de
fésforo llevaron a una saturacion en las olefinas disminuyendo asi el nUmero de
octano en la gasolina. Haciendo una comparacién con los dos catalizadores, el
modificado con potasio presento una pobre actividad de HDS, debido a una

disminucion en el exceso de la acidez.
Las cantidades de CoO fueron 3% pp y para el MoO3 12% pp, los catalizadores

modificados fueron con de 2.7% de KO a 1.6%pp y 1.3 a 2.4%pp de P,0s. De la

misma manera los catalizadores variados solamente con atomos individuales ya

37



sea potasio o fosforo, fueron de 4%pp. Los resultados fueron registrados en la

siguiente figura:

P.O, content in the catalysts (wt%)

4 3 2 1 0
100 T v T 100

Catalyst CM: HYO(%:)=76, HDS(%)=T0 00

80

HYO (%)
(%) SQH

K,O content in the catalysts (wt%)

Figura 2.14: El efecto del potasio y el fosforo contenido en el catalizador sobre la saturacion de
olefinas y el HDS [42].

Estos autores se encuentran en completo acuerdo respecto a que la presencia de
potasio disminuye la acidez del catalizador y que la hidrogenaciéon tiene una
disminucién aparente, sin embargo, la HDS también se ve afectada por dicho
fendbmeno. Sin embargo, notese que en la figura 2.7.2 en el caso de la
hidrogenacion de olefinas los valores obtenidos experimentalmente sugieren un
comportamiento descendente. Ahora bien, para contenidos menores de 1.5% los
investigadores trazan una linea suave; linea en realidad sin sustento y surge la

pregunta ¢ es el comportamiento real a menores contenidos?
De los trabajos anteriores se desprenden las siguientes situaciones.
1) No se ha reportado los que ocurre en las preparaciones especialmente a

contenidos bajos de K
2) No se ha determinado si existe un 6ptimo en la cantidad que debe

agregarse de potasio
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3) Qué criterios deben utilizarse para decidir la cantidad 6ptima de potasio

afnadido.

Por lo tanto, es importante encontrar el punto exacto en donde la acidez del
soporte es lo suficientemente disminuida como para establecer una maxima

selectividad entre la HDS y la hidrogenacion de olefinas.

Partiendo de la hipétesis de que la acidez depende de los grupos OH y estos de la

cantidad de K agregado; se tiene los siguientes objetivos experimentales.

1) Sintetizar alimina modificada con diversas cantidades de potasio, las
cantidades adicionadas de K se basan en un porcentaje de los grupos
hidroxilos existentes.

2) Evaluar el efecto de la modificacion del soporte sobre la selectividad HDS/
HYDO en una mezcla representativa del comportamiento de la nafta

proveniente de FCC.

39



CAPITULO Ill. Preparacidon y técnicas de caracterizacion
del catalizador CoMo/Al,0O3-K

R R T TR T T P T T e T T o R R e TS AT

Un catalizador debe reunir caracteristicas importantes como lo son la actividad,
selectividad y estabilidad. La actividad es la capacidad de aumentar la rapidez de
reaccidn con respecto a la existente sin catalizador en las mismas condiciones de
temperatura, presion, concentracion, etc. La selectividad es la propiedad de
favorecer el rendimiento de una determinada especie entre un conjunto de
productos de la reaccion. Finalmente, la estabilidad significa mantener sus
cualidades (actividad y selectividad) durante un tiempo de uso suficiente para
aplicarlo industrialmente. En general un catalizador pierde eficacia con el tiempo
debido a cambios fisicos o quimicos ocurridos durante la reaccién. La pérdida de
estabilidad se atribuye a envejecimiento, ensuciamiento o envenamiento del

catalizador. (Ver apéndice A)

Para la preparacion de estos catalizadores generalmente se implica uno de los 3

siguientes enfoques generales:

1. Deposicion de un componente activo en un soporte por impregnacion,
adsorcion, intercambio i6nico o precipitacion seguido de una limpieza,
secado, calcinacion y activacion.

2. Precipitacién de un complejo, oxido o carbonato de alta area superficial que
contiene el componente activo seguido de un secado, calcinacion y
activacion.

3. Preparaciéon de un compuesto no poroso o aleacion del componente activo,
seguido de extraccién del compuesto inactivo dejando un material poroso,

alta area superficial de la fase activa.
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3.1 Método de preparaciéon por impregnacion

Los soportes de alimina modificados con K (y-Al,03-K) se prepararon por
el método de impregnacion incipiente, el cual se realiza en tres etapas: una etapa
en la cual se permite el contacto con la solucién impregnante por un periodo de
tiempo determinado, una etapa de secado del soporte para remover el liquido que

permanece en el interior de los poros y una etapa de calcinacién del catalizador.

La impregnacion puede ser seca o hiumeda, es decir, por adsorcion dentro de los
poros del soporte por accion capilar (seca) o por la saturacion de volumen de poro
con la disolucion y el soluto que se transfiere hacia el interior por medio de difusion
en donde la sal y el soluto (competidor) contienden por ser adsorbidos en los sitios
disponibles en la superficie del soporte, en este caso alumina. En este trabajo se

utilizo impregnacion seca o incipiente.

En el secado se realiza una deposicion de cristales de precursor en los poros
generalmente a una temperatura de 80-150°C con aire, gas inerte 0 vacio. Es
conocido que a un secado mas lento el precursor se deposita en la parte mas
profunda del centro del pellet. Si el secado es muy rapido, lo cual sucede a
temperaturas altas, se da un gradiente de temperatura y la vaporizacion ocurre
desde lo profundo del poro lo cual hace que el precursor se deposite en la entrada.
Debido a la distribucion de los tamafios de poro en el sélido es dificil que se

establezcan parametros estrictos de secado.
El método de impregnacién tiene como ventajas el ser un proceso mas simple,
rapido, sin embargo la deposicion del precursor no siempre se realiza de manera

uniforme a lo largo del soporte.

La calcinacion es el paso previo a la sulfuracién del catalizador y da formacion a la

oxidacion del catalizador, su objetivo es descomponer y volatilizar los compuestos
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formados en la preparacion, como son hidréxidos, nitratos o carbonatos, los cuales
Nno son necesarios en el catalizador final. Para la descomposicién de un hidréxido,
carbonato o especies provenientes del precursor sobre soportes inorganicos, la
calcinacion es realizada a en aire a temperaturas de 300-500°C [66].

3.1.1 Preparacion del soporte y-Al,03-K

Para el soporte del catalizador se us6 y-Al,O3 Girlder T-126, que por su forma
comercial cilindrica fue triturada y colocada en un tamiz’ de apertura de 105 mm'y
un area abierta de 38.4%; para obtener particulas malla 100-150 con un tamafo
de poro satisfactorio para la dispersion del metal. Esta alimina fue secada 2 horas
a 100°C en una estufa Binder modelo IP 20 y calcinada con ayuda de una mufla
Jelrus TempMaster L a 500°C durante 4 horas, con la finalidad de eliminar gases

adsorbidos y otras impurezas.

Se aislé6 una parte del material de manera que fuera referencia para
determinaciones posteriores y se continué con la impregnacién en donde se le
afiadio una solucién de K,CO3 (Aldrich, RA) gota a gota; segun un volumen de
poro de 0.8 mL/g previamente determinado con agua des-ionizada en 1 gramo de

soporte puro. El tiempo de maduracion fue de dos horas.

El resumen de preparacion y la composicion de los soportes se plasman en la
figuray Tabla 3.1 respectivamente. (Para los calculos de las cantidades de K,CO; ver

apéndice B).

" Tamizado: Método fisico de separacion el cual consiste en hacer pasar una mezcla de particulas solidas por
una serie de mallas con aperturas decrecientes de manera que queden retenidas segun su tamafio.

42



_..%_,

o AlLO Tamzado Secado de la Calcinacion de la
c:urrr;arci:I f:rma particulasde mals Aldrnina por2 Hrs Aldmina durante 4

cilindrica 100-150 8 100=C Hrs = 500%C

.‘_
E gg @ — — O
Eliminacion del ion Eliminacion del Detemminacion del Separacion de

carbonato por sohvente (agua) por wvolumen de poro de cantidad de soporte
calcinacion del medio de secado las muestras & para Impregnacion y
soporte a 500%C durante 12 Hrs & maodificar yadicionde Alimina de referencia.
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3.1 Preparacion del soporte Al,03-(x) K por el método de impregnacién incipiente

Las cantidades de K fueron elegidas para substituir diferente porcentaje del
numero total de grupos hidroxilo. EI nimero total utilizado fue el proporcionado por
Knozinger y Ratnasamy et al. [67], que es 12.6 *10 * por cm? de altimina.

Ademas de tomar en cuenta que los estudios previos de modificacion del soporte
con potasio tienen alrededor de 3%, lo cual causa un exceso en la disminucion de

acidez de la alimina.

Tabla 3.1: Cantidades de K».CO3 agregadas a los diferentes soportes de Al,O3

Nomenclatura | Vol. Impregnacion (mL/g) | mol K.CO; | Atomos de Kig Al,Os | % peso K
7-Al,03 08 0 0 0
1-Al03-(0.8)K 0.8 3.62*10+ 1.09113*102 0.8
1-Al0s_(1.6)K 0.8 7.24*10+ 2.18225*10% 1.6
7-Al03-(2.4)K 0.8 1.09*10 3.27338*10% 24
1-Al03-(3.2)K 0.8 1.45*10° 4.3645E*102 32
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Finalmente todos los soportes de y-Al,O3 fueron secados nuevamente 12 horas y

calcinados a 500°C durante 4 horas para eliminar el agua y la sal de la superficie.

3.1.2 Preparacion de CoMo/y-Al,03-K: Co-impregnacion de Co y
Mo

Cuando existe mas de un competidor por el sitio activo en la impregnacion es
posible llevar a cabo el método de dos maneras, una sucesiva en donde las
disoluciones son afiadidas por etapas u otra llamada co-impregnacién o

impregnacion simultanea que se realiza en un solo paso.

Por tal motivo para afiadir a cada soporte las sales de Co y Mo se realiz6 una co-
impregnacion de heptamolibdato de amonio (NH4)sM;O24*4H,O (Aldrich RA) y
nitrato de cobalto Co(NO3),*6H,0 (malinchoch, RA). (Ver apéndice A).

La cantidad de molibdeno utilizada fue de una monocapa teérica (2.8 atomos de
Mo/nm?) y de ahi la cantidad utilizada de cobalto fue la necesaria para obtener la

relacion molar Co/(Co+Mo) =0.3.

A continuacion, los catalizadores se secaron doce horas a 100°C y calcinaron 4
horas a 500°C, de esta manera quedaron constituidos los catalizadores para
examinar sus propiedades fisicas, actividad y selectividad, asi como para su
relacion HDS/HIDO. La figura 3.2 muestra de manera general los pasos realizados

para la impregnacién de los catalizadores.
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Figura 3.2 Co-impregnacion de Co y Mo a los soportes de alimina de referencia y modificados
con potasio

La composicion final se encuentra en la Tabla 3.2, en ella se puede observar que
la variacion en peso es de 0 a 3.2% del material alcalino.

Tabla 3.2 Composicién de los catalizadores finales de CoMo/Al 03

% grupos
Catalizador % peso K
OH/atomos de K
CoMo/y-Al,03 0 0
CoMol/y-Al203-(0.8)K 0.8 115
CoMo/y-Al203—(1.6)K 16 5.7
CoMo/y-Al203-(2.4)K 24 3.8
CoMo/y-Al203-(3.2)K 3.2 2.8

Los célculos a detalle que fueron seguidos para la determinacion de estas

cantidades se tratan a detalle en el apéndice B.

3.2 Caracterizacion fisica de los catalizadores: determinacion del

area superficial por medio de la Isoterma de BET

El area superficial, tamafio y volumen de poro son caracteristicas

fundamentalmente importantes en los catalizadores debido a que determinan la
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dispersion de los sitios activos presentes en la superficie interna del catalizador, el
acceso de los reactantes y la facilidad de transporte de los productos.

El tamafio y numero de poros determina el area superficial del soporte, que se
desea sea alta para maximizar la dispersion de la fase activa. (Ver apéndice C)

Experimentalmente el procedimiento mas comun para determinar el éarea
superficial de un material mesoporoso, con areas mayores que 1 o 2 m?/g y hasta
1200 m%g esta basada en la adsorcién y condensacion de N, a una temperatura
de nitrégeno en estado liquido. Este proceso de adsorciébn multicapa ha sido

estandarizado por la American Society of Testing Materials (ASTM).

La muestra primero es limpiada a una temperatura de 270 °C en vacio mecanico y
posteriormente enfriada a una temperatura cercana a los 77K con ayuda de un
contenedor de nitrogeno liquido. La presion parcial del nitrégeno se incrementa
gradualmente y la cantidad de N, adsorbido a cada presion al llegar al equilibrio se

determina.

Cada molécula de N, ocupa un area superficial de 0.162 nm? y con la medicién del
nuamero total de moléculas en la monocapa, se puede calcular el area superficial.

La ecuacion de BET (Brunauer, Emmett and Teller) describe la relacion entre el
volumen adsorbido a una presion parcial dada y el volumen de la monocapa es la

siguiente:.

P c-1)P 1
_(C-pP 1

v(Po-pP) Vv, P°  V,C

En donde P es la presion parcial del N, P’ es la presién de saturacién a la
temperatura experimental, V es el volumen adsorbido a la presion P y V, es el
volumen adsorbido de la monocapa, asi como C es una constante que involucra el
calor de adsorcién de la primera capa, con el calor liberado al formarse la segunda
y subsecuentes capas.
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3.2.1 Tamafo de poro por medio de laisoterma de adsorcion de
BET

Las isotermas de adsorcién pueden proporcionar informacion acerca de la
porosidad del material.
Los poros del material pueden ser clasificados segun su tamafio en microporos,
mesoporos y macroporos. A medida que la presion relativa se aproxima a la
Presion de vapor del adsorbato es mayor la cantidad de moléculas en la superficie
del sdlido haciendo que en el interior del poro se lleve a cabo una condensacion

del gas.

El mismo equipo usado para la medicion del area superficial puede ser utilizado
para la determinacion de tamafio de poro en materiales mesoporosos con un
rango de 2-50 nm, excepto que las presiones parciales que se necesitan para
condensar el adsorbato en los poros del catalizador son mayores.

La condensacion capilar del gas en los poros se puede obtener de acuerdo a la

ecuacion de Kelvin:

P N
In (ﬁ) = (—ZyVliq cos 9)/rpRT

Donde y es la tension superficial de nitrégeno liquido, 6 el angulo de contacto
(usualmente cero para N; liquido), \7|iq el volumen molar del nitrégeno liquido, rp el
radio de poro, R la constante de los gases, T la temperatura absoluta, P la presion

de medicion y P° la presion de saturacion.

Asi al medir la desorcion del gas para los diferentes valores de P/P° se puede

evaluar el volumen de poro a los correspondientes radios.
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3.2.2 Determinacion experimental del area superficial: Adsorcion

de nitrégeno a 77K.

La medicion del area superficial de todos los catalizadores y soportes individuales
se realizO con un equipo Micromeritics TriStar APA (Automated Porosimeter
analyser). Inicialmente, se realiz6 la limpieza de la muestra con un equipo
Micromeritrics VacPrep 061 SDS. Con 0.15 g de cada muestra (catalizador o
soporte) en una celda especial que se calent6é en vacio a 250°C durante 3 horas
para después realizar la prueba de 40 puntos para la isoterma de adsorcion, 40

para la de desorcidén y 5 para el area superficial.

3.3 Caracterizacion de las propiedades quimicas del catalizador:

Espectroscopia de Infrarrojo por Transformadas de Fourier (FTIR)

Las propiedades quimicas de los materiales cataliticos incluyen
composicion, estructura, morfologia dispersion de las fases, acidez y reactividad.
Estas propiedades son determinadas por métodos espectroscopicos que
relacionan la excitacion del material con radiaciones electromagnéticas, iones,

especies neutras, y calor seguidas de un andlisis de la emision resultante.

La descripcion de la acidez en la superficie requiere de la naturaleza
longitud y numero de sitios acidos. Para determinar dichas propiedades existen

métodos como la espectroscopia por FTIR.

La espectroscopia por infrarrojo puede ser utilizada para estimar las cantidades de
sitios acidos de Bronsted y Lewis presentes en los catalizadores. Cada clase de
sitio se relaciona con una banda de IR la cual es caracteristica. Estas bandas de

IR se pueden obtener en especies cuando existen momentos dipolares como los
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qgue se producen en moléculas con enlaces de especies CO, NO y OH, mientras

gue los enlaces covalentes como C-C, N=N, H; es muy débil o nula.

Los principios que siguen esta técnica estan basados en que las moléculas
pueden absorber radiaciones infrarrojas y excitarse vibracionalmente. Un enlace
entre dos atomos tiene la tendencia de vibrar a medida que se acercan o alejan
uno del otro (estiramiento). Cuando se tienen moléculas poliatbmicas, ademas
pueden sufrir plegamiento, es decir, los angulos de los enlaces peri6dicamente

aumentan o disminuyen. (Ver apéndice D)

Una consecuencia de la dependencia del estiramiento de los enlaces, es que las
frecuencias son muy sensitivas al entorno del grupo, la electronegatividad de los
atomos cercanos 0 grupos, o las interacciones de los enlaces de hidrogeno. La
participacion de uno de los atomos en un enlace de hidrogeno inducira el
debilitamiento de la fuerza del enlace, y asi una frecuencia baja en el estiramiento

del grupo quimico [36].

Una molécula no lineal formada por N atomos puede vibrar en 3N-6 formas
diferentes, y una molécula lineal puede vibrar en 3N-5 formas. Experimentalmente
para medir la absorcion vibracional de una molécula se utiliza un espectrometro

infrarrojo.

Actualmente se utilizan dos tipos de espectrémetros IR, aparatos de red o prisma
convencionales llamados de barrido y los de transformadas de Fourier. Los dos
cuentan con una fuente de luz IR que emite una radiacién la cual disminuye al
pasar a través de la muestra, un medidor de la radiacién residual o detector y un
dispositivo que convierte la sefial en un espectro. La diferencia entre estos dos
instrumentos de medicion radica en la medida de absorcion de la radiacion

dependiente de la frecuencia y el procesamiento de la sefial.
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La técnica que utiliza el espectrometro de transformada de Fourier ha sido
impuesta como estandar y desplazado a las convencionales. Aqui se realiza el
registro simultaneo de todas las frecuencias de IR por parte del detector, el cual se
obtiene si la luz de la fuente de infrarrojo, con la misma intensidad y banda de
frecuencia se transforma con ayuda de un interferometro® en un interferograma
(funcién del tiempo), es decir se lleva a cabo la transformacion de una funcion de
frecuencia en una de tiempo, posterior al paso de la radiacién a través de la
muestra se convierte nuevamente en un espectro mediante la transformacién de
Fourier.

El instrumento formado por dos espejos planos, uno de ellos fijo y otro movil, asi
como un separador de haces (beam splitter). La radiacion procedente la fuente se
hace incidir sobre el separador de haces formando un angulo de 45° Este
separador tiene la propiedad de transmitir la mitad de radiacion y reflejar la otra
mitad. Los haces transmitido y reflejado se dirigen a los 2 espejos orientados
perpendicularmente y son reflejados de regreso al beam splitter. Si solo uno de los
espejos esta en posicion, el haz reflejado por el espejo retorna al separador y
envia la mitad de la radiacion original al detector. Si ambos espejos estan en
posicion se presentan fendmenos de interferencia en el beam splitter cuando los
haces procedentes de ambos espejos se combinan. La sefial producida se
compara con la informacion que se obtiene con emisor de radio de una
determinada frecuencia de transmisién. Debido a que la radiacion IR es poli
cromatica, el interferograma que se obtiene es una superposicion o suma de los
interferogramas correspondientes a todas las frecuencias individuales. A
continuacion la radiacion modulada atraviesa la muestra, donde se adsorbe
selectivamente. El detector registra la luz IR emergente que llega como
interferograma, transforma las sefiales Opticas en eléctricas y las almacena en un

ordenador el cual convierte la informacién sobre las frecuencias mediante

& Interferometro: Instrumento creado por Michelson para detectar la existencia del éter. Usa un espejo el cual
divide un rayo en dos enviando dos rayos que siguen trayectorias perpendiculares entre si cada uno vuelve a
ser reflejado en donde han sido dividido y se convierten en un solo rayo. Este equipo se puede considerar una
competencia en los recorridos de los rayos. Los cuales al unirse al final del recorrido forman una mancha de
luz en el sélido de interferencia.
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transformadas de Fourier, nuevamente en frecuencias aisladas y produce un

espectro de bandas.
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Figura 3.3 Diagrama de un espectrémetro de FTIR.

3.3.1 Determinacion de grupos hidroxilo OH

La medicidén de la distribucién de grupos hidroxilo se realiz6 en una celda de
construccion especial cilindrica. Se prepard una pastilla autosostenida poniendo
0.02 g del soporte a medir en un dado de area de 1 cm? para posteriormente ser

presionada a 12 TON.

Para su limpieza la muestra fue calentada en la atmésfera de la celda hasta 300°C
durante 20 min. Manteniendo la misma temperatura se realizé de vacio mecéanico
por 20 min y después una hora de vacio medio. Se permitid el enfriamiento y

después se procedio a tomar el espectro a temperatura ambiente con 200 barridos

o1



y una resolucién de 4 cm™ utilizando un equipo Nicolet Magna IR 760 que esté&
compuesto con una fuente de radiacion tipo Globar®.

3.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

La materia no solo es capaz de absorber la radiacion electromagnética sino
gue también puede reflejarla. La luz reflejada se divide en dos categorias: reflexion
especular que sucede cuando una superficie plana produce un cambio en el indice
de refraccion y reflexion difusa la cual debido a que la incidencia se realiza en una

superficie rugosa y es dispersada. (Ver apéndice E)

Existen varios modelos para explicar la intensidad de la radiacion reflejada difusa,
el mas aceptado es el de Kubelka y Munk, Fuller y Griffiths, en donde demuestran
la ecuacion siguiente:
) (1-R'y) k
fR ===

2R’ S

Donde R’ es el cociente de la intensidad reflejada por la muestra entre la de un
patron no absorbente por ejemplo el cloruro de potasio, k es el coeficiente de
absorcion molar del analito y s es el coeficiente de dispersion. Para una muestra
diluida k se puede obtener relacionando la absortividad™® (¢) y la concentracion de
la muestra mediante la siguiente ecuacion:

K = 2.303¢c

Con dichas ecuaciones es posible obtener los espectros de reflectancia

representando graficamente los valores de f(R’y) versus el nimero de onda.

° Globar: es una varilla de carburo de silicio que no requiere precalentamiento. Puede alcanzar temperaturas
de hasta 1300°C, Métodos Opticos Analisis. Eugene D. Olsen. Editorial Reverté. Barcelona 1990.Pag 193.

19 Absortividad: Es la cantidad de luz absorbida por una solucién, es decir, Absorbancia por unidad de
concentracion por unidad de longitud de la trayectoria de luz. Es expresada por moles por litro. Siendo la
Absorbancia la relacién entre la intensidad de luz con una longitud de onda especifica que pasa a través de la
muestra y la intensidad de la luz incidente. Diccionario Enciclopédico Ilustrado de Medicina Dorland. 1996.
McGraw-Hill - Interamericana de Espafia. Vol. 1.
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Generalmente, se pueden ofrecer adaptadores de reflectancia difusa para equipos
de deteccion de FTIR. Estos accesorios cuentan con un espejo elipsoidal el cual
recibe el haz procedente del interferémetro y posteriormente a la muestra
previamente colocada con un espesor de 3 a 4 mm de profundidad y de 10 a 15
mm de didmetro. Finalmente el detector registra una sefal tanto de la muestra
como de la sustancia de referencia haciendo un cociente entre ellas dando como
resultado la reflectancia.

En la figura 3.4 se muestra de manera general el principio de un accesorio para

reflectancia difusa.

Espejo elipsoidal

Sefial procedente del Senal hacia el
interferometro detector

Muestra

Figura 3.4 Diagrama de un accesorio de deteccidn de reflectancia difusa.

3.4.1 Identificacién experimental de Co Y Mo

A los catalizadores se les realiz6 la DRS utilizando un equipo Cary 500 scan
UV-Vis NIR. Una cierta cantidad de catalizador se depositd en una celda de teflén

PTF cubierta por una ventana de cuarzo y utilizando como linea base de teflén.

3.5 Evaluacion catalitica.

3.5.1 Composicion de la gasolina sintética

Para evaluar el funcionamiento de los catalizadores se hizo uso de una mezcla

para simular el comportamiento de la gasolina. La mezcla estd compuesta de
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tiofeno, benzotiofeno, n-octeno y ciclohexeno en una disoluciéon de n-heptano. Los

criterios utilizados para esta seleccion fueron los siguientes:

e El tiofeno y benzotiofeno estan presentes en mayor cantidad en la gasolina

comercial.

e n-octeno es una olefina terminal, por lo tanto muy reactiva.

e Ciclohexeno es una olefina con un enlace interno.

e El n-heptano ha sido utilizado como disolvente en diversos trabajos de

investigacion de la gasolina de FCC [50-51]. Especificamente, en estudios

elaborados por Lidia Pantoja [53] se menciona que el n- heptano participa

en una cantidad minima en la reaccion de HDS. Lo que es beneficioso ya

gue los resultados arrojados no tendran una vinculacion directa con dicho

disolvente.

La relacion de estos compuestos en la mezcla fue elegida

tomando en

consideracion su posible composicién en una nafta proveniente de FCC, que para

500 mL de n-heptano muestra las caracteristicas de la tabla 4.1.

Tabla 4.1 Caracteristicas de la gasolina sintética.

Peso molecular Composicion

Compuesto p (g/cm3) Pureza
mol/g de la mezcla

n-heptano C/Hss 100.2 0.683 96% 500 mL
Tiofeno C4H4S 84.14 1.063 98% ~ 0.2% benceno 25% de S
n-octeno CgHs 112.22 0.7 97% 1% viv
Benzotiofeno CgHsS 134.2 1.15 98+% 25% de S
Ciclohexeno C¢H1o 82.15 1.446 99% 1% viv

(Para los célculos de las cantidades de la composicion de la gasolina sintética ver

apéndice A).
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3.5.2 Activacion del catalizador

La activacion de los catalizadores se realiz6 en una microplanta de reaccion a
presion atmosférica. Donde se sulfuraron 0.18 g de cada una de las muestras
independientemente con una mezcla de H,S/H, 10% (vol/vol) a 8 mL/min en un
reactor de vidrio poroso. La velocidad de calentamiento fue de 10 °C/min hasta
una temperatura de 400°C, llegado este punto se dej6 reaccionar durante 4 horas.

3.5.3 Procedimiento de la evaluacion catalitica.

La reaccion se llevd a cabo con un reactor intermitente de alta presion modelo
PARR 3641 de acero inoxidable, en el cual se colocaron 55 mL de la mezcla de
reaccion e inmediatamente el catalizador previamente activado CoMoS/Al,0O3-K
(x%K) evitando la oxidacion del mismo con el aire del lugar de trabajo.

Con el reactor cerrado se colocé H; para eliminar el aire contenido, al cerrar la
valvula de purga y seguir afadiendo hidrégeno se alcanz6 una presion de
reaccion de 200 psia. A una temperatura de 260°C se comenzoé el seguimiento de
la reaccion con 8 muestras representativas que fueron analizadas en un
cromatografo de gases con columna capilar HP 6890 GC system con detector de

ionizacion de flama.

3.5.4 Cromatografia de gases GC

La cromatografia de gases es un método de separacién con un sin namero de
aplicaciones. El método consiste en volatilizar la muestra e inyectarla en la cabeza
de una columna cromatografica. El flujo de la fase moévil se da gracias a la
participacion de un gas inerte que transporta la muestra.

Para la separacién de la muestra los dispositivos actuales cuentan con un

regulador de presiéon que mantiene un flujo de gas transportador constante, una
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micro-jeringa como elemento de inyeccion, una columna y horno para la misma,
detector y sistema de adquisicion y tratamiento de datos.
A continuacibn se presenta un esquema general de un dispositivo para

cromatografia de gases en columna.

Vahula Jerings
reguladora de Detector |
kY

caudal \‘

-
I —

Sistemsa de
tratamiento de
datos

Rotémetro

Columna

Homo para
Gas columna
transportador

Figura 3.5 Diagrama de un cromatografo de gases tipico.

La vaporizacién se lleva a cabo gracias a una camara que tiene una temperatura
50°C por encima del punto de ebullicion del componente mas volatil. Debido al
paso constante del gas transportador se lleva a cabo el movimiento de la muestra
a través de la columna, es conocido que en el proceso las especies ya separadas
tardan distintos tiempos para salir de ella.

El volumen de la muestra es aproximadamente de 20uL y para las columnas
capilares alrededor de 10 L, para estas columnas se hace necesario un divisor
de flujo que permite pasar solo una pequefia cantidad de la muestra y desecha el
resto.

Generalmente las columnas estan hechas de materiales de acero inoxidable,
vidrio, silice fundida o teflon y cuentan con formas helicoidales.

Los detectores de ionizacion de llama son so6lo uno de los utilizados en el

mercado. En ellos el gas transportador que contiene la muestra se mezcla con
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hidrégeno y aire para encenderse posteriormente por medio de una corriente
eléctrica. Cuando se descompone la muestra produce iones y electrones capaces
de conducir la electricidad a través de la llama los cuales son colectados por un
electrodo situado en la parte superior. (Ver apéndice F)

Se ha observado que los compuestos con carbono presentan una relacién entre el

namero de electrones producido y el nimero de carbonos reducidos en la llama.
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CAPITULO IV. Resultados experimentales

i R i S AT T T R R I i TR A P S T e e T R S T

4.1 Area superficial y tamafio de Poro

En las figuras 4.1 y 4.2 que presentan los volimenes de adsorcion para los
soportes de alumina y sus correspondientes catalizadores, respectivamente. La
figura 4.3 es una comparacion entre los resultados de las anteriores.

En estos resultados obtenidos por el método de BET se tienen isotermas tipo IV,
es clara la presencia de histéresis y la formacion de la monocapa se efectia de

manera muy rapida.

300 -
275 A
250 4
225 +
200 4
175 4
150 -

Ads AI203
125 4 Des Al203

5 J Ads Al203-K (1.6%K)
100 - & Des Al203-K (1.6%K)

Cantidad adsorbida (cm3/g STP)

Ads Al203-K (0.8%K)

75 Des Al203-K (0.8%K)
Ads Al203-K (2.4%K)

50 - Des Al203-K (2.4%K)
Ads Al203-K (3.29K)

25 - Des Al203-K (3.2%K)

0 T T T T T T T T T T )
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 11
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Figura 4.1: Isotermas BET paralos soportes de Al;03-K (x%)
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Figura 4.2: Isotermas BET paralos catalizadores de CoMo/Al»,O3-K (x%)
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Figura 4.3: Isotermas BET para catalizador y soporte modificados (x%K)

La isoterma de Al,O; muestra una area superficial alrededor de 200 m%g vy en el
soporte con 3.2%K es de 201 m?g, lo que indica que la cantidad de potasio
colocada en cada uno de los soportes no modifica en gran medida el area

superficial de la alimina original.
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Al colocar el Co y el Mo encontramos que las isotermas se desplazan en
comparacién a las del soporte, sin embargo, para todos los catalizadores no
cambia de manera significativa el valor del &rea superficial, es decir, el volumen de
adsorcion del gas es menor para los soportes que para catalizadores cual se
explica con la ocupacion de sitios por el cobalto y molibdeno. EI comportamiento
de ambos grupos de isotermas se ve alterado a presiones relativas mayores de
0.4. Teniendo en cuenta la naturaleza irregular en el tamafio de poro de la alimina
se puede suponer que la presencia de estos elementos limita el llenado por el gas
a poros mayores.

El valor obtenido para el CoMo/Al,O3 es de 197 m?/g y si es comparado con el
CoMo/Al,03-K con 3.2%K tenemos que es 188 m?/g.

Tabla 4.1: Area superficial obtenida para soportes Al,03-K (x%) y catalizadores deCoMo/Al0s-K (x%)

Soporte Area BET m?g | Catalizador Area BET m2(g
A|203 200 COMO/A|203 197
ALOxK (0.8%K) | 210 CoMo/ALOsK (0.8%K) | 184
ALOxK (1.6%K) | 198 CoMo/ALOsK (1.6%K) | 186
NLOxK (2.4%K) | 192 CoMo/ALOsK (24%K) | 187
ALOxK (3.2%K) | 201 CoMo/AOsK (3.2%K) | 188

El area se ha reducido en un maximo de 5.96%, debido a que las y-aliminas
presentan una gran area superficial y que la cantidad disminuida es pobre, se

puede decir que el area disponible no fue alterada de una manera significativa.

4.2 Grupos hidroxilo presentes en el soporte

En lafigura 4.4 se establece el conjunto de espectros de IR obtenidos para los

soportes utilizados en un rango de longitudes de onda de 3500 a 3900 cm™.
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Las letras A-E pertenecen a los soportes de Al,O3-K (x%), 0, 0.8, 1.6, 2.4y 3.2%
respectivamente. En cuanto a las bandas Ib, la, Ilb, lla y Ill responden a las
longitudes de onda segun los tipos de OH de Kndzinger et. al.[43], de acuerdo a la

siguiente tabla:

Tabla 4.2: Asignacién de grupos OH segun el modelo de Kndzinger y Ratnasamy.

Longitud de onda (cm-') Grupos OH
3800 Ib
3775 la
3745 lib
3730 lla
3700 Il

Iniciando con la banda de 3800 cm™ representativa del grupo lp, es poco
apreciable un cambio respecto a la cantidad de potasio presente que incluso
puede considerarse inexistente. En el intervalo de 3700 a 3745 cm se observan
varios cambios. Lo primero que hay notar es que el espectro de la alumina (sin
modificar es el mas intenso), entonces al agregar el potasio disminuye la
intensidad en toda la zona y aparentemente la intensidad asignada a los picos Il
cae mas rapidamente; esto provoca que se descubra el pico de Il entonces se

concluye que ambas especies estan desapareciendo.

Finalmente, para 3700 cm™’ encontramos hidroxilos tipo Ill, en donde la
alteracion es minima, éste comportamiento podria explicarse de alguna manera
conforme a lo mencionado por Knozinger et. al [43], en donde los grupos OH’s
coordinados con tres cationes intersectados tienen enlaces que estan mezclados
en la superficie por O-H verticales a la misma y no poseen un orbital libre

aceptor, por lo que se limitan las uniones con otros atomos.
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Por otro lado a una longitud de onda de 3775 cm™ desde que se inicia la cantidad
de potasio se observa la disminucion de un hombro de muy baja intensidad el
cual corresponde a la configuracién I,, ésta es considerada por algunos autores
ser la mas reactiva de las especies de hidroxilo existentes en la alimina
consecuencia de la alta accesibilidad de su estructura [37]; lo anterior podria

exponer el por qué de la diminucion de la poblacion de OH.

Se ha considerado que para la estructura ll, durante la deshidroxilacién debido a
la orientacion de sus orbitales libres es muy poco favorable tener enlaces entre
OH’s de su propia su naturaleza; sin embargo, debido a que el grupo I, tiene la
capacidad de rotar alrededor de su enlace simple permite que se realicen uniones
entre H y O-H provenientes de la estructura ll,, comportamiento que puede

presentarse de igual manera entre grupos I, y llp.

Es importante mencionar que estas recombinaciones de hidroxilos son
particularmente esenciales para la creacion de oxigenos coordinativamente
insaturados y vacancias anidnicas. En estos sitios el oxigeno tiene una carga
negativa y la vacancia vecina una positiva; por lo tanto, es probable que este sea
el lugar en el que se enlace el grupo alcalino teniendo en cuenta que grupos con
cargas eléctricas opuestas se atraen provocando una mayor estabilidad a la
molécula y que de esta manera el oxigeno es beneficiado para completar el

numero de electrones en su ultimo nivel de energia.

I
Ol 0 0

Figura 4.5 Grupos OH presentes en el soporte con una afectacion mayor a razén de la cantidad de
potasio colocada.
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En general los resultados anteriores demuestran que la presencia de potasio en el
soporte toma sitios que antes pertenecian a OH para integrarse a la estructura de
la alumina, afectando principalmente a los grupos pertenecientes a las bandas

centrales arrojadas por el infrarrojo.

4.3 ldentificacion experimental de Co Y Mo, DRS

A continuacion se presentan los resultados de la integracién del cobalto y
molibdeno a la superficie de la alimina. La importancia de una clara identificacion
de los mismos es debido a la posibilidad de que sean alterados resultado de la

presencia del material alcalino en el soporte.

CoMo/AI203

CoMo/AI203-K (0.8%K)

CoMo/AI203-K (1.6%K)

CoMo/AI203K (2.4%K)

CoMo/AI203K (3.2%K)

8
6
4
2
0

200 400 600 800 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 4.6 Espectro DRS para los catalizadores de CoMo/Al;03 y CoMo/Al>03-K (x%K)
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En la figura 4.6 se presenta el espectro de reflectancia difusa en una zona de 200
a 800 nm de longitud de onda que muestra dos picos a razdn de especies
oxidadas de cobalto y molibdeno. Es bien conocido que el molibdeno puede
encontrarse en estados de oxidacion (IV), (V) y (VI) [41], sin embargo en varios
estudios como los realizados por P. Gajardo [56] encontraron que Mo (VI) esta
presente en mayor medida. Este Ultimo presenta una configuracion tetraédrica (T)
y otra octaédrica (O) que segun la literatura tienen las bandas caracteristicas de
DRS a las longitudes de onda mostradas en la tabla 4.3.

Tabla 4.3: Asignacién de las bandas correspondientres a Mo (VI) tetraedrico (T) y octaedrico (O)
obtenidas segun estudios de J. Vakros[57] y P.Gajardo.

o Rango del espectro (nm) seglin | Rango del espectro (nm) segun
Coordinacion
estudios de Vakros estudios de P. Gajardo
Mo (VI) (T) 265 250-280
Mo (VI) (O) 305 290-330
Mo (VI) (T)y (O) - 225-240

Considerando el trabajo de P. Gajardo se observa que en el espectro obtenido son
imperceptibles las banda de Mo (VI) (T) y (O) independientes, contrario a esto en
la zona de 225 a 240 nm se encuentra el punto maximo del pico resultante.

Debido a la existencia de las dos especies en una misma zona es dificil hacer una
separacion de la contribucién de cada configuracion, a pesar de ser aparente una
diferencia de espectros entre el catalizador de referencia y los que contienen alcali
en el soporte.

Por otro lado, algunos autores han contemplado en sus estudios el calculo de la
energia de Borde E4 relacionada con la morfologia de la fase metalica, tal es el
caso de E. Krebs y colaboradores. A continuacion se muestra en la tabla 4.4 las

energias determinadas a partir de la ecuacién de Kubelka-Munk para cada uno de

65


file:///C:/Users/gris/Desktop/BIBLIOGRAFIA.docx
file:///C:/Users/gris/Desktop/BIBLIOGRAFIA.docx
file:///C:/Users/gris/Desktop/TESIS/BIBLIOGRAFIA.docx

los catalizadores constituidos a longitudes de onda de 250 y 290 nm. (Véase

apéndice E)

Tabla 4.4: Energia de borde para los catalizadores CoMo/Al;03-K (x%K) a partir de los valores
obtenidos por Espectroscopia de Reflectancia Difusa DRS.

Catalizador Eg (eV)
CoMo/ Al,0s -K (0%) 3.81
CoMo/ Al,Os -K (0.8%) 3.86
CoMo/ Al,Os -K (1.6%) 3.86
CoMo/ Al,Os -K (2.4%) 3.87
CoMo/ Al;03 -K (3.2%) 3.88

Es conocido que al incrementarse la Energia de borde la dispersion del molibdeno
es mayor, por lo tanto es posible concluir que la cantidad de potasio afecta la
dispersion Mo ligeramente.

En el espectro de la figura 4.7 existe una zona de 450 a 750 nm que no
corresponde a las especies de molibdeno sino al efecto del promotor tal como se

muestra en la tabla 4.5.

0.9 4
0.8 1
0.7 -
0.6 -
0.5 A

FR

0.4 4

CoMo/AI203

CoMo/AI203-K (0.8%K)
\ CoMo/AI203-K (1.6%K)
CoMO/AI203-K (2.4%K)

0.1 4 CoMOo/AI203-K (3.2%K)

O T T T 1
350 450 550 650 750

Longitud de onda (nm)

0.3 1

0.2 1

Figura 4.7 Espectro DRS para los catalizadores de CoMo/Al;03 y CoMo/Al,03-K (x%K). Zona de 400 a
700 nm de longitud de onda
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Tabla 4.5: Asignacion de las bandas correspondientres al cobalto obtenidas segun estudios de J.
Vakros [57] y P.Gajardo.

Rango del espectro (nm) seglin | Rango del espectro (nm) segun
Coordinacion . . .
estudios de Vakros estudios de P. Gajardo
Co (II) (T) 600 600
Co (I'y 1l (0) 425 400

En el triplete existente, la sefial a 600 nm indica la presencia de CoAl,O4 que es
considerado cataliticamente inactivo; conforme a los resultados obtenidos no se
establece una tendencia entre cada uno de los catalizadores debido a que no es

evidente el incremento de la banda segun la composicion del material.

Para las especies de cobalto octaédrico es posible distinguir un espectro mayor
para el CoMo/Al,O3-K (0%K), continuando de manera descendente para 3.2%,

2.4%, 0.8% y 1.6%. Encontrandose estos dos ultimos muy cercanos.

La relacion existente entre CoAl,O4 respecto al Co (O) se ve desfavorecida en la
actividad de hidrodesulfuracion ya que la mayor parte del cobalto se encuentra en
interaccién con el soporte y no con el Mo (VI) (O), situacion equiparable para cada

uno de los catalizadores analizados.

4.4 Resultados de la evaluacion catalitica

Los resultados del comportamiento de los compuestos en la gasolina sintética

durante la reaccion se encuentran en las graficas 4.1 a 4.5.
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Gréfica 4.1 Catalizador CoMo/Al,Os, cambio de la conversion a lo largo de 7 horas de reaccion a una
temperatura de 260°C y 200 psia.
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Gréfica 4.2 Catalizador CoMo/Al;03-K (0.8%K), cambio de la conversion alo largo de 7 horas de
reaccion a unatemperatura de 260°C y 200 psia.
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Gréfica 4.3 Catalizador CoMo/Al,Os-K (1.6%K), cambio de la conversion alo largo de 7 horas de
reaccion a unatemperatura de 260°C y 200 psia.
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Gréfica 4.4 Catalizador CoMo/Al,03-K (2.4%K), cambio de la conversion alo largo de 7 horas de
reaccion a unatemperatura de 260°C y 200 psia.
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Gréfica 4.5 Catalizador CoMo/Al;O3-K (3.2%K), cambio de la conversion alo largo de 7 horas de

reaccion a unatemperatura de 260°C y 200 psia.
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Gréfica 4.5 Catalizador convencional utilizado en la HDS, cambio de la conversién alo largo de 7 horas
de reaccién a unatemperatura de 260°C y 200 psia.
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En todos los catalizadores se confirma que 1-octeno es la molécula més reactiva;
pues tiene una conversion alta en un menor tiempo de reaccion. En funcion de la

actividad se tiene el siguiente orden:

1-octeno>BT>Tiofeno> Ciclohexeno.

La evaluacion de las especies en la alimentacion quedaria limitada si solo se
hiciera este tipo de analisis, por lo tanto es necesario mencionar de manera

especifica lo que sucede con cada uno de los compuestos.

4.4.1 Tiofeno

Las conversiones de tiofeno a lo largo de la reaccion para cada uno de los

catalizadores probados son los siguientes:

1
0.9 4 CoMo/Al203
08 H  CoMo/Al203-K (0.8%K)
’ A CoMo/AI203-K (1.6%K) B 0737
0.7 X CoMo/AlI203-K (2.4%K) @ 0.670
x K(3.2% . '
= 06 X CoMo/AI203K (3.2%K) v
0 @  Catalizador Industrial @ (>
£ 05
g P 0.414
€ 04 0.405
o [ ; ! 0.373
ﬁ X 0.323
0.3 : % %
- X
0.2 ‘ ;g X
A X
0.1 Q X%
0 {J—
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tiempo de reaccion (h)

Gréfica 4.6: Conversién de tiofeno contenido en la gasolina alo largo de 7 de reaccion a una
temperatura de 260°C y 200 psia.
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Las conversiones a lo largo del tiempo muestran variaciones relacionadas con el
tipo de catalizador, por ejemplo, para el catalizador de referencia se tiene una
conversion de 0.670 y para el que contiene 0.8% de K en el soporte, 0.737, alas 7
horas de reaccion.

Este es el orden del cambio de concentracion respecto del tiempo para todos los

catalizadores:

CoMo/AL,03-K (0.8%K) > Industrial > CoMo/Al,O3 > CoMo/Al,O3-K (1.6%K) >
CoMo/Al;03-K (3.2%K) > CoMo/Al,03-K (2.4%K)

De la misma manera se realizoé la determinacion de las constantes de reacciéon

para los mismos:

Tabla 4.6: Constantes de reaccién con una cinetica de primer grado para el Tiofeno.

Compuesto Catalizador K (L/hgcat)
CoMo/ AI203 0.078
CoMo/ Al,05-K (0.8%K) 0.1644
CoMo/ AlO; K (1.6%K) 0.0682
CoMo/ Al2Os -K (24%K) |  0.0558
CoMo/ Al2Os -K (3.2%K) |  0.0565
Industrial 0.1643

Tiofeno C4H4S

Aparentemente no hay una dependencia de la cantidad de potasio en cuanto a la
eliminacién del tiofeno, sin embargo si es importante notar que al afiadir el alcali
en cantidades mayores al 1.6 %, se da una disminucion de la conversion de 44%

aproximadamente.
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Entonces se puede decir que la modificacion de la alimina en cantidades mayores
de 1.6% produce una transformacion menor en el tiofeno que el no modificado, en
contraste en un 0.8% de potasio en el soporte se consigue una conversion similar

a la del catalizador industrial.

4.4.2 Benzotiofeno (BT)

Al igual que para el tiofeno se realiz6 un analisis que permitiera observar en
gue cantidades de azufre que fueron eliminadas durante la reaccién para todos los

catalizadores.
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@ CoMo/AI203 ‘>< gggi
0.9 o :
H  CoMo/Al203K (0.8%K) 9@ é ﬁ ‘(’)27637
0.8 A CoMo/AI203-K (1.6%K) 1 ® 0'779
X CoMo/AI203-K (2.4%K) [ E
0.7
X CoMo/AI203-K (3.2%K) X
x
c 0.6 @  Catalizador Industrial i .
2 »
§ 0.5 i
c L v
o 04
o i
0.3 [ X v
L
0.2 ¥ R
0.1 g .
0 gF
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tiempo de reaccion (h)

Gréfica 4.7: Conversién de benzotiofeno contenido en la gasolina sintética a lo largo de 7 horas de
reaccion a unatemperatura de 260°C y 200 psia

Hatanaka y M. Yamada [52] en su articulo publicado en 1997 sobre el Craqueo
Catalitico de la gasolina de FCC establecen una relacién entre las conversiones

de diversos compuestos de azufre puros entre ellos tiofeno y benzotiofeno,
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disueltos en tolueno, en donde sefialan que el dibenzotiofeno es mas reactivo que
el tiofeno, 3- metiltiofeno, 2-metiltiofeno, 2-etiltiofeno y finalmente 2,5
dimetiltiofeno.

De manera similar, en nuestro caso, para todos los catalizadores las conversiones
son mayores para el benzotiofeno que para el tiofeno.

En la tabla 4.3 se muestran las constantes de reaccion para cada uno de los
catalizadores probados.

Tabla 4.3: Constantes de reaccién con una cinética de primer grado para el benzotiofeno.

Compuesto Catalizador K (L/hgcat)
CoMo/ Al,O3 0.1980
CoMo/ Al203 -K (0.8%K) 0.3096
Benzotiofeno CgHsS CoMo/ Al,O3 -K (1.6%K) 0.2996
CoMo/ Al,Os -K (2.4%K) 0.3869
CoMo/ Al203 -K (3.2%K) 0.3277
Industrial 0.447

Es apreciable que la cantidad de potasio en el soporte ejerce un cambio en la
reactividad del benzotiofeno, ya que segun la tabla anterior se da un mayor

cambio de concentracion respecto al tiempo con el catalizador industrial.

4.4.3 Ciclohexeno

Hasta este punto el cambio realizado al soporte ha afectado en cierta manera
las especies con azufre en su molécula; sin embargo, es de igual interés lo que

sucede con los contribuyentes al nimero de octano.

El ciclohexeno representa el compuesto con un enlace intermedio el cual se sabe
tiene un namero de octano mayor a otras olefinas. La grafica 4.8 muestra de que
manera se dio el cambio a lo largo del tiempo de reaccion en presencia de los

catalizadores probados.
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Gréfica 4.8: Conversién de ciclohexeno contenido en la gasolina sintética alo largo de 7 horas de
reacciéon a unatemperatura de 260°C y 200 psia
Para el catalizador comercial se da una conversion de 0.572 y para los
catalizadores de 1.6% y 2.4% de potasio se observa que a la primera hora tiene
una conversion de 0.114 y posteriormente va disminuyendo hasta que a la sexta
hora llega a 0. Los otros catalizadores muestran un comportamiento parecido al
del catalizador industrial; sin embargo menor, como por ejemplo el de 0.8% K tiene

una conversion al final de 0.348, es decir, una disminucién del 30%.

Tabla 4.3: Constantes de reaccién con una cinética de primer grado para el ciclohexeno.

Compuesto Catalizador K (L/hgcat)
CoMo/ Al,O3 0.0251
CoMo/ Al,O5 -K (0.8%K) 0.0593
Ciclohexeno oty |- oML ALOSK (1.6%K) 0.01
CoMo/ Al,O; -K (2.4%K) 0.01
CoMo/ Al,O; -K (3.2%K) 0.0511
Industrial 0.1285
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Se ve claramente en la tabla 4.3 que cuando se disminuyen los sitios acidos del
soporte el ciclohexeno desaparece en menor cantidad que para los catalizadores
de CoMo/Al;O3, por otro lado al adicionar 1.6% y 2.4% se aprecia una curva que
aumenta inicialmente pero después disminuye rapidamente. Esto podria ser
debido a que se estén llevando a cabo reacciones que den como producto

ciclohexeno.

444 1-Octeno

El 1-octeno como olefina terminal sufrié los cambios representados en la grafica

4.9, posteriormente en la tabla 4.4 se encuentran los datos de conversion finales.
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A CoMo/AI203-K (1.6%K)
X CoMo/AI203-K (2.4%K)
0.2 / X CoMo/AI203K (3.2%K)
@ Catalizador Industrial
o
0 1 2 3 4 5 6 7

Tiempo de reaccion (h)

Gréfica 4.9: Conversién de 1-octeno contenido en la gasolina sintética a lo largo de 7 horas de
reaccion a unatemperatura de 260°C y 200 psia

Tabla 4.4: Datos de conversién de 1-octeno de las curvas en la grafica 4.9.

Compuesto Catalizador X
CoMo/ Al,O3 0.969
CoMo/ Al203 -K (0.8%K) 0.969
1-Octeno CsHe CoMo/ Al,O3 -K (1.6%K) 0.969
CoMo/ Al203 -K (2.4%K) 0.974
CoMo/ Al,0s -K (3.2%K) 0.975
Industrial 0.971
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Los datos proporcionados en la Tabla 4.4 indican que no hay un cambio aparente
en la transformacion del 1-octeno conforme al tipo de catalizador utilizado. La
confirmacion de lo anterior se refleja en la Tabla 4.5 que proporciona las
constantes de reaccién para dicha especie.

Tabla 4.5: Constantes de reaccion con una cinética de primer grado para el 1-octeno.

Compuesto Catalizador K (L/hgcat)
CoMo/ Al,O3 0.5191
CoMo/Al;03-K (0.8%K) 0.5278
1-0cteno CgHs CoMo/ Al,O3 -K (1.6%K) 0.4782
CoMo/ Al203 -K (2.4%K) 0.5234
CoMo/ Al,Os -K (3.2%K) 0.544
Industrial 0.5448

Que las constantes tengan valores similares puede deberse a que para el analisis
del 1l-octeno es necesario considerar otros parametros como la presencia de
isomeros, los cuales fueron reportados en los resultados obtenidos por
cromatografia.

Ahora bien, si el 1-octeno se isomeriza y no da formacion en su totalidad a
parafina se da pauta a las siguientes cuestiones ¢ Qué tanto afectan los diferentes
catalizadores la isomerizacion?

Para dar respuesta a lo anterior en el siguiente subtema se muestran los
resultados de cada una de las especies encontradas para cada una de las

muestras con los diferentes catalizadores utilizados.

445 Isomerizacion del 1-octeno

Se detectaron como resultado de la isomerizacion del 1-octeno los siguientes
compuestos: 4-octeno, 3- octeno, 2- octeno, ademas de 1-octano, con las

conversiones representadas en las graficas 4.10 - 4.16.
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Gréfica 4.10: Isomerizacién de 1-octeno en la reaccién con CoMo/Al, O3 alo largo de 7 horas de
reaccion a unatemperatura de 260°C y 200 psia
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Grafica 4.12: Isomerizacion de 1-octeno en lareaccién con CoMo/Al;03-K (0.8%K) a lo largo de 7
horas de reaccion a una temperatura de 260°C y 200 psia
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Gréfica 4.13: Isomerizacién de 1-octeno en la reaccién con CoMo/Al,03-K (1.6%K) a lo largo de 7 horas
de reaccién a una temperatura de 260°C y 200 psia
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Gréfica 4.14: Isomerizacion de 1-octeno en lareaccién con CoMo/Al;03-K (2.4%K) a lo largo de 7 horas
de reacciéon a una temperatura de 260°C y 200 psia.
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Gréfica 4.15: Isomerizacion de 1-octeno en lareaccién con CoMo/Al,03-K (3.2%K) a lo largo de 7 horas
de reaccién a unatemperatura de 260°C y 200 psia.
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Gréfica 4.16: Isomerizacion de 1-octeno en lareaccién con CoMo/Al;03-K (3.2%K) a lo largo de 7 horas
de reaccidon a una temperatura de 260°C y 200 psia
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Es posible observar que en todas las pruebas con los diferentes catalizadores hay

una tendencia en la cantidad de isémero localizado, tal como sigue:
n-octano>3-octeno>2-octeno>4-octeno

Como se habia comentado en capitulos anteriores, era de esperarse que la
cantidad de octano fuera mayor respecto a los otros isomeros, sin embargo varia
respecto al catalizador utilizado. La maxima diferencia encontrada esta dada por el
catalizador industrial (X=0.78%) y el CoMo/Al,03-K 0.8%K (0.48%). Resultando
una disminucién en la cantidad de parafina del 38.5%.

La relacion de la cantidad de potasio en el soporte respecto a la formacion del
alcano iniciando desde el catalizador que menos hidrogena hasta el que mas lo

hace, es la siguiente:

CoMo/Al,0O3-K (0.8%K)> CoMo/Al,O3-K (2.4%K) > CoMo/Al,O3-K (1.6%K) CoMo/Al,03-K

(3.2%K) >CoMo/Al,O3 >Catalizador industrial

En un estudio previo realizado por Lidia Pantoja [68] se establece que el esquema
de reaccion que puede explicar el fendbmeno de la isomerizaciéon para la olefina 1-
octeno es el mostrado en la figura 4.8:

H,C

k,' HaC
1 3 WCH:;,

Pk

k
H3C\/\/\/\ _6 HSC\/\/\/\
CH, CHg

3 ks-’ |k3

H3C\/\/\/\
= CHj

Figura 4.8: Esquema de reaccion del 1-octeno considerando reacciones de interconversion de isomeros y
reversibles.
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Partiendo de esta representacion se muestran en el apéndice G las respectivas

ecuaciones cinéticas para obtener las constantes de reaccion de la tabla 4.6.

Tabla 4.11: Constantes de reaccién para catalizadores de CoMo-Al;03-K (x%K)

CoMo/Al,O3-K (0%K) CoMo/Al,O5-K CoMo/Al,O3-K CoMo/Al,O3-K CoMo/Al,O3-K COMERCIAL
(L/hgcat) (0.8%K) (L/hgcat) | (1.6%K) (L/hgcat) | (2.4%K) (L/hgcat) | (3.2%K) (L/hgcat)

K1 0.17448 0.18763 0.20575 0.22318 0.18038 0.2435
K1' 0.013829 0.030584 0.05228 0.074722 0.02227 0.4505
K2 0.26831 0.30219 0.34447 0.38661 0.28591 0.6701
K2' 0.22312 0.37692 0.60193 0.84771 0.29368 0.0332
K3 0.32551 0.33192 0.3082 0.3293 0.33412 0.0773
K3' 0.8777 1.6039 2.1756 2.8923 1.2976 0.0441
K4 0.039942 0.038641 0.036904 0.035574 0.039409 0.0659
K5 0.0017094 0.045002 0.11355 0.18943 0.019646 0.0064
K6 0.049081 0.16342 0.21444 0.24212 0.12333 0.3476
K7 0.040222 0.67068 1.3288 1.9654 0.35641 2.0277

Los resultados anteriores muestran que el CoMo/Al;O3-K (0%K) tiene una menor
hidrogenacion de 2-octeno a octano comparado con los demas, sin embargo para
0.8,1.6 y 2.4% es lade 1-octeno a octano. De igual manera para estos ultimos el
4-octeno podria considerarse que contribuye con la mayor cantidad de parafina
respecto a los otros isémeros.

En este modelo el 4-octeno resulta de la conversion del 3-octeno, esta reaccion es
considerada reversible y enlazando los datos obtenidos todos los catalizadores
muestran que es la mas rapida dentro del esquema presentado. Especificamente
mientras se mantiene k3 oscilando alrededor de 0.32 la variacién de k3’ es
claramente visible. Dicha situacion no es valida para el catalizador comercial, el
cual contempla una menor hidrogenacion de 2-octeno a octano y mayor para 4-
octeno a octano que para esta reaccion también es la mas significativa segun los

catalizadores analizados.
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Por lo tanto se podria decir que la modificacién de los sitios &cidos con pequefias
cantidades de potasio evita que el 1-octeno y sus isbmeros se hidrogenen por

completo, siendo un punto clave la participacion del 2-octeno.

4.5 Determinacion de la selectividad

Para evaluar la selectividad se utiliz6 una relacion HDS/HIDO, la cual fue

determinada de la siguiente manera:

X Tiofeno+X BT
X ciclohexeno+X 1—octano

Selectividad =

Siendo X la conversion final de cada uno de los compuestos, los resultados se
muestran en la siguiente grafica:

Selectividad
- &

Grafica 4.16: Selectividad de los catalizadores utilizados en lareaccién de HDS.

Lo que nos puede mostrar esta grafica es que la mejor relacion HDS/HIDO esta
siendo llevada a cabo por el catalizador CoMo/Al,O3-K (1.6%K) con un valor de
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2.57. Cuando se utiliza el catalizador convencional resulta una relacion de 1.811 y
para el industrial 1.197. Es decir, existe un aumento aparente en la selectividad
con los catalizadores ligeramente menos acidos a los de CoMo/Al,Os.

Tabla 4.7: Resultados de selectividad (HDS/HIDO) para catalizadores de CoMo-Al;03-K (x%K)

Catalizador Selectividad
CoMo/Al,03-0%K 1.811
CoMo/Al,03-0.8%K 2.129
CoMo/Al,03-1.6%K 2.570
CoMo/Al,03-2.4%K 2.543
CoMo/Al,03-3.2%K 1.577
Comercial 1.197

En la tabla 4.7 se muestran los valores obtenidos para la selectividad reflejada en
la grafica 16, para la cual es apreciable un comportamiento relacionado con la
cantidad de potasio afadida, es decir, para el catalizador convencional la
selectividad es baja pero al ir aumentando la cantidad del alcali igualmente la

selectividad incrementa hasta llegar a un punto donde nuevamente decrece.
Por otra parte, se ha establecido que la formacién de isémeros del 1-octeno de

alguna manera "protege” la doble ligadura y entonces se esperaria un menor

descenso en el nimero de octano.
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CAPITULO V. Conclusmnes generales

[ i R L T T AR Ak Tl e P S T e T R T

» Los resultados obtenidos por medio del método de BET indican que el area
superficial del soporte no se ve afectada de manera significativa por la
adicion de potasio.

» En cuanto a la acidez del soporte el incluir el alcali produce una disminucion
en los grupos OH existentes ademas de una posible re-agrupacion de los
sobrantes.

» Para la fase activa CoMoS, el DRS muestra que con la adicion de potasio
no se alteran en gran medida las especies presentes de cobalto; en cambio,
disminuye la dispersion del molibdeno. Asi mismo se encontré que para
todos los catalizadores una gran cantidad de cobalto se encuentra en
interaccion con el soporte, situacion que para fines de HDS resulta ser en
cierta medida desfavorable.

» Segun los datos reportados provenientes del analisis cromatografico de la
reaccion con los distintos catalizadores utilizados se refuerza la idea de los
estudios realizados por otros investigadores en donde se menciona que las
olefinas son moléculas altamente reactivas.

» La conversion de tiofeno y benzotiofeno es alterada por la cantidad de
potasio, es decir, para un catalizador convencional de CoMo /Al,O3 la
adicion de K disminuye la hidrodesulfuracion de estos compuestos.

» Las constantes de reaccion obtenidas de los datos experimentales de
cromatografia nos indican que el benzotiofeno tiene una rapidez de
reaccion superior a la de tiofeno.

» Dadas las condiciones de reaccion para una olefina terminal como el 1-
octeno la conversion no es completa a parafina, sino que se da la formacién

de isébmeros.

85



» La cantidad de potasio produce un cambio en la rapidez de reaccién de los
isbmeros del 1-octeno respecto a los catalizadores convencional y
comercial.

> La selectividad se ve afectada por la presencia del material alcalino. El
rango mas satisfactorio de sustitucion de los sitios acidos en el soporte

encontrado es de 1.6%K -2.4%K para el catalizador de CoMo/Al,Os.
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APENDICE A

Un catalizador es aquella sustancia capaz de alterar la velocidad de reaccion

gue avanza al equilibrio sin ser consumido en el proceso.

Comunmente se encuentran constituidos de un agente activo, soporte y promotor.

Tipos de Catalizadores

Heterogéneos: son capaces de actuar en una fase diferente a la de los
reactivos. Generalmente son solidos interaccionando con mezclas liquidas
0 gaseosas. Suelen estar soportados, es decir, el material de importancia
catalitica se encuentra disperso en un segundo material mejorando la

eficacia o minimizando su costo.

Homogéneos: se encuentran disueltos junto con los sustratos para

reaccionar en una misma fase.

Electrocatalizadores: participa en una reaccion electroquimica, es una
forma especifica de catalizadores que funciona en las superficies del
electrodo. El electrocatalizador ayuda en la transferencia de electrones
entre el electrodo y los reactivos y/o facilita la transformacion quimica

intermedia descrita por una semirreaccién completa.

Organocatalizadores: son catalizadores organicos que requieren una mayor
carga que los catalizadores basados en metales de transicién, sin embargo,
estos catalizadores suelen estar disponibles comercialmente en grandes

cantidades.
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APENDICE B

Calculos realizados en la preparacion del soporte y la mezcla de

gasolina sintética
e Cantidad de 4tomos de OH por m? de alimina maxima en el soporte.

2
[12.6*1014étomosOH /sz]*{lg)-om} =1.26*10"4tomosOH / m?Al, (OH),.............. ec (1)
m

Célculo de atomos necesarios para la sustitucion de OH en el soporte con
0.8% K-2.5 g de A|203.

089KCO: ) o a1 0, x LMONKACO,
. 23

~1.45*10* mol K,,CO,
1009 Al,O, 138 g K,CO,

0.8gK,CO; 1molK,CO; ~ 2molK 6.023*10% atomos K

X =6.99*10" atomos K
1009 ALLO, 138 gK,CO, 1molK,CO, 1mol K

e Cantidades de heptamolibdato de amonio y nitrato de cobalto para

impregnacion simultanea del soporte

. 2 P
2.8atom§>s Mo y 1nm9j _ 9 g*10t atomozs Mo
nm 1*10° m
1molécula HMA)< 1mol HMA 1235.86 g HMA

2.8atomos Mo x —— - X
7 atomos Mo 6.023*10“°molHMA 1Imol HMA

=8.24*10"" g HMA/m?

8.24*10"g Hl\/lA>< 200.05m°
m? g AlLO, - K

x 29 AlLO, — K =0.3297 g HMA

92



Usando un volumen de impregnacion de 1.4 mL por los dos gramos de Al,O3-K.
Debido a que se realizo la prueba BET y que el volumen de impregnacion de 0.8
mL/g era sobrado, se decidi6 tomar 0.7 mL/g.

Imol HMA  1000ml

0.3297 g HMA x X =0.1905M
1235.8gHMA  1.4ml
0.1905mol HMA « 005 L x 1235.8g HMA _11775g HMA
1mol HMA

Siendo 1.1775 los gramos a disolver en 5 mL para la impregnacion. En cuanto al

nitrato de cobalto los calculos realizados son:

Relacion atbmica Co-Mo

Co: % _o3
Co+Mo
Co = 0.3C0 + 0.3Mo

Co-0.3Co=0.3Mo

0.7Co =0.3Mo
Co=0.7/0.3Mo = 0.42857 Mo
03207 g HMAx ~MOTHMA ) 467 %10 mol HMA
1235.86 g HMA
. %1023
raomMo o 6oz w10 mol HMAx 0023 10 MOTHMA _ 4 154 4102 4tomos Mo
1mol HMA 1mol HMA
1.124*10**atomos de Mo x 0.42857 = 5.314268 *10°° &tomos de Co requeridos
2
5 314268 %102 41omos Co x 1m;)3I,Co leolCo(Nog) y 291.05g Co(NO,), _
6.023*10°"atomos Co 1mol Co 1mol Co(NO,),

= 0.2568 g Co(NO,),

93



1mol Co(NO,),

291.05g Co(NGQ,),
* -4
8.823*10"mol Co(NQ,), 057165 mol Co(NO,), « 0.005L x 291.05g Co(NO,), _
0.0014L L 1mol Co(NO;),

= 0.83g Co(NO,),

0.2568 g Co(NO,), x =8.823*10"*mol Co(NO,),

Siendo 0.83 g de Co (NO3), los gramos necesarios para 5 mL de disolucion.
e Cantidades de n-heptano, ciclohexeno, n-octeno, tiofeno y benzotiofeno:

5OOmIC7H16><(m8|39:341.5gC7H16
m
con un 0.25% de S

0.0025 = S
S+3415¢gC,H,,
despejando
S =0.85580S
085585« LMolS  AmoICHS - 84149 ;0639 _51197mic,H,S
32.0669 S Imol S imolC,H,S ml

Anadiendo 1% vol/vol de ciclohexeno y de octeno de manera independiente:

500mIC,H,, +2.1127mIC,H,S = 502.1127m|
1%%: 5.02ml ciclohexen o

502.1127 ml +5.02ml =507.1327 ml

1%%= 5.0713ml octeno

25% de S paraCyH,S

512.204ml solucién x 0.68495 |g 1=350.80859 DBT
miso

S
S +350.8085¢9
S$=0.8792gdeS
1mol S y 1molC;H,S y 134.2 gC;H,S
32.066 ¢ 1mol S molCy,H S

0.0025 =

0.87929 S x =3.6796 g C;H,S
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APENDICE C

Adsorcién de gases en solidos

Al impactar una particula gaseosa contra un sélido pueden ocurrir que rebote
manteniendo el angulo de incidencia o que se quede retenida temporalmente en
las paredes del material y posteriormente se desprenden. Este fen6meno es
llamado adsorcién y se lleva a cabo por fuerzas de caracter quimico y fisico,
quimisorcion y fisisorcion respectivamente.

Cuando la adsorcion es fisica los enlaces entre los materiales se dan por medio de
fuerza de van de Waals y cuando es quimica se da por interacciones de enlace
qguimico.

La concentracion de la fase gaseosa en la superficie depende de la presion,
temperatura, extension de la superficie y naturaleza del sistema reaccionante.
Esto generalmente es representado por una isoterma de adsorcion, que es la
cantidad de gas adsorbido por el sélido a temperatura constante y diferentes
presiones.

Existen diferentes tipos de isotermas de adsorcion sin embargo en 1943
Braunauer observdé que pueden representarse por 5 tipos caracteristicos.
Actualmente la International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)

contempla los siguientes 6 tipos:

ﬁ—’
I fe

Figura D.1: Tipos de isotermas de adsorcién clasificacion IUPAC
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Tipo I; La isoterma es concava respecto al eje de la presion relativa, se da un
aumento a bajas presiones y después alcanza una meseta de saturacion

horizontal. Es caracteristica de materiales microporosos (<2 nm).

Tipo Il; A bajas presiones es coOncava respecto al eje de la presion relativa,
aumenta linealmente y finaliza de manera convexa. Lo que plasma como se lleva
a cabo la formacion de la capa adsorbida conforme al aumento de la Presion.
Debido a la existencia de una rodilla pronunciada en la isoterma se puede deducir
cuando se ha llevado a cabo la formacion de la monocapa de adsorcion. Es
caracteristica de solidos no porosos o materiales macroporosos (>50 nm) y no
conlleva histéresis.

La histéresis se puede explicar como un fenOmeno que se presenta en la
desorcion del gas al no ser idéntico el volumen del gas adsorbido. Debido a que
cuando un liquido llena un capilar de poco didmetro y moja las paredes se crea un
menisco concavo en el que la presion de vapor es menor que la presion de vapor

sobre la superficie plana.

Tipo lll: La isoterma es convexa al eje de la presion relativa. Esta caracteristica

es indicativa de interacciones débiles entre el adsorbato y el adsorbente.

Tipo IV: Esta isoterma es caracteristica de solidos mesoporosos (intervalo de 2-50
nm) en donde a bajas presiones se comporta como Tipo I, pero cuenta con un

lazo de histéresis.

Tipo V: Aqui las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente son débiles. Del

mismo modo que el tipo anterior cuenta con un lazo de histéresis.
Tipo VI: Es una isoterma escalonada. Se la asocia con la adsorcién capa por capa

sobre superficies que son altamente homogéneas respecto del adsorbato. La

forma del escalén depende de la temperatura y de los detalles del sistema.
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Para explicar estos comportamientos se elaboraron modelos matematicos como el
formulado por Irving Langmuir en 1918, que puede resumirse en los siguientes

postulados:

e Cada particula al adsorberse en la superficie esta unida a un sitio activo y
cada sitio acepta una particula unica.

e La adsorcion es un proceso dindmico donde participa la condensacion de
particulas en la superficie y evaporacion de ellas hacia la fase gaseosa, al
igualarse sus velocidades se alcanza el equilibrio de adsorcion y la presion
se mantiene constante.

e Se supone una superficie energéticamente homogénea, es decir, las
interacciones en todos los sitios de adsorcion son equivalentes.

e EIl nimero de particulas gaseosas en la superficie es proporcional a la
presion.

e Las particulas necesitan vencer una energia de activacion para adsorberse

y otra para desorberse.

Sin embargo, debido a que en diferentes situaciones este modelo no empata
completamente con los resultados experimentales algunos investigadores
propusieron variaciones al de Langmuir, tal es el caso de la isoterma de Branauer,

Emmett y Teller que se basa en lo siguiente:

e La adsorcion del gas en la superficie del solido se lleva a cabo en
multicapas.

e La superficie cubierta es constante.

e En el equilibrio, la velocidad de condensacion en el aglomerado de i capas
es igual a la velocidad de evaporacion desde el aglomerado de i+1 capas.

e El calor desprendido al adsorberse la primer capa corresponde al calor de
adsorcion y los calores de la segunda capa sobre la primera y

subsecuentes son iguales entre si al calor de condensacién del gas.
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e La superficie del sélido es energéticamente homogénea y las interacciones

laterales son despreciables.
La isoterma de BET representa aceptablemente los tipos de isotermas Il a V de

Brunauer, generalmente es considerado un modelo acertado para la adsorcion

fisica de gases en sdlidos.

98



APENDICE D

Radiacion electromagnética

Se considera a la radiacibn electromagnética constituida por ondas
caracterizada como una oscilacion eléctrica sinusoidal que se propagan en el
espacio a la velocidad de la luz (c). Esta definicion es aceptable hasta que se
intenta explicar la absorcion o emision de energia radiante en donde es factible
utilizar un modelo corpuscular en el que la radiacién se contempla como un flujo
de moléculas discretas denominadas fotones las cuales tienen una energia
proporcional a la frecuencia de radiacion.

La longitud de onda determinada por la letra A es la distancia entre dos puntos que
han pasado un ciclo completo; es decir, la distancia entre maximos o minimos
sucesivos.

Por otro lado, la frecuencia v es el nimero de ciclos por unidad de tiempo; veces
gue pasa por un determinado punto en un segundo. La unidad de frecuencia es el

segundo reciproco o Hertz.

El nimero de onda se define como el inverso de la longitud de onda. La siguiente

ecuacion es la relacion existente entre los términos anteriores:

Cc
A=—
v
En donde c es la velocidad de propagacion, que en el vacio es de 29979 *10*°
cm/s. Considerando la radiacion como particula (fotén). La energia del foton es

proporcional a la frecuencia de la radiacién (ecuacion Einstein — Plank):
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Siendo h la constante de Planck con un valor de 6.63 *10* Js. Con esta ecuacion
se indica que la energia de un fotén de radiacion monocromatica ideal o en una
sola frecuencia depende de su longitud de onda o de su frecuencia de manera que
un haz de radiacion tiene una intensidad determinada por la cantidad de fotones a
una unidad de &rea, pero siempre es la misma para una determinada frecuencia.

La propagacion de la radiacion disminuye a causa de la interaccidn entre el campo
electromagnético de la radiacion y electrones de enlace en cualquier medio

material.

Espectrofotometria

La espectrofotometria es la medida de la emisién y absorcion de la radiacion
electromagnética por parte de las sustancias. Cuando un material absorbe
radiacion lo hace solo a longitudes de onda caracteristicas en cantidades que son

dependientes de la concentracion del mismo material.

Fundamentos de la Espectroscopia de Infrarrojo

La region del infrarrojo del espectro de absorcion de la radiacion abarca
longitudes de onda de 0.78 a 1 um. Y se divide en tres regiones cercano (0.78 a
2.5 um), medio (2.5 a 50 um) y lejano (50 a 1000 um).

Si se considera una molécula diatdmica sencilla como dos masas conectadas
entre si mediante un muelle o enlace que se estira 0 encoge respecto a una
distancia media, y se le irradia con un haz monocromatico con la misma frecuencia
de vibracion del enlace, se producira la absorcién de la radiacion. Es decir, la
componente eléctrica de la onda transmitira su energia al enlace si existiese
concordancia mecanica de vibracion del enlace y la frecuencia electromagnética
de la radiacion. Esta energia incrementara la amplitud de la vibracion del enlace

pero no modificara la frecuencia de vibracibn mecanica del mismo.
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La radiacion en el infrarrojo no es lo suficientemente grande para producir
transiciones electrénicas asi que se limita a especies moleculares que tienen
diferencias menores de energia entre los distintos estados vibracionales y

rotacionales.

Los tipos de vibracion que ocurren en la espectroscopia de infrarrojo se clasifican
en formas de tension y formas de deformacion. Las formas de vibracion pueden
ser simétricas o asimétricas mientras que las de deformacion han sido llamadas
movimiento de tijera, cabeceo, trenzado y balanceo, asi como para la expansion y

compresion de los anillos ciclicos se denomina respiracion.
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APENDICE E

Teoria de Bandas

Los orbitales de valencia de un atomo metélico se traslapan con los de varios
de sus vecinos mas préoximos, los que a su vez se superponen con orbitales
atomicos de otros atomos. El traslape de orbitales atomicos da lugar a la
formacioén de orbitales moleculares. El numero de orbitales moleculares es igual al
numero de orbitales atdmicos que se traslapan. En un metal el numero de
orbitales atdmicos que interactlian o se traslapan es muy grande; por tanto el
numero de orbitales moleculares también es grande.

Al producirse el traslape de orbitales atomicos, se forman combinaciones de
orbitales moleculares de enlace y de antienlace. Las energias de estos orbitales
moleculares se encuentran en intervalos separados por espacios pequefios en la
gama de energia entre los orbitales de mas alta y mas baja energia. En
consecuencia, la interaccion de todos los orbitales atomicos de valencia de cada
atomo metalico con los orbitales de los atomos metalicos adyacentes da origen a
un numero de orbitales moleculares que se extienden por toda la estructura del
metal. Las diferencias de energias entre estos orbitales metalicos son tan
pequefias que, para todo propdsito practico cabe pensar que los orbitales forman
una banda continua de estados energéticos permisibles, la cual se conoce como

banda de energia.

Determinacion de la Energia de Banda Eg a partir de F(R)

La ecuaciéon de Kubelka-Munk esta dada por:

K 1—Ry)?
S 2R,

En donde R, es la relacion entre la reflectancia de la muestra y una reflectancia
de referencia, K es el coeficiente de absorcion y S coeficiente de dispersion. La
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correspondencia de la Energia de banda Egyy el coeficiente de absorcion o de

una banda directa perteneciente a un semiconductor se muestra a continuacion:

ahv = C;(hv — Eg)l/z

hv es la energia del proton y C; una constante de proporcionalidad. Cuando se
tiene una dispersion del material de manera difusa el coeficiente de absorcion K es
igual a 2a (K=2a)), asumiendo que S es constante respecto a la longitud de onda y
sustituyendo en la ec. de Kubelka-Munk, obtenemos:

[F (R)AV? = G, (hv — E,)

Graficando la ecuacidon anterior a partir de los resultados de DRS, es posible

determinar la Energia de borde como se muestra a continuacion en la figura E1.
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Figura E1. Energia de Borde (eV) del CoMo/Al;Os-K (0%K) determinada a partir de los resultados de la
Espectroscopia de Reflectancia Difusa [ordenada al origen].
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APENDICE F

Cromatografia de Gases

El concepto de cromatografia de gases gas- liquido surge en 1941 por Martin y
Symge, y en 1955 hace su aparicién en el mercado el primer aparato comercial

para cromatografia teniendo un sin numero de aplicaciones desde entonces.

Existen dos tipos de técnicas cromatograficas segun el dispositivo utilizado para la

separacion:

e Cromatografia en columna: existe un tubo cilindrico en el cual se coloca la
fase estacionaria interiormente y a través se hace pasar la fase movil. El
movimiento del liquido o gas se logra debido a diferencias de presion,

capilaridad o gravedad.

e Cromatografia plana: aqui la fase estacionaria esta colocada en una
superficie plana tridimensional, pero al ser demasiado reducida se

considera bidimensional.

Detector de ionizaciéon de llama

El detector de ionizacion de llama responde al nUmero de atomos de carbono que
entra en el detector por unidad de tiempo. Poseen elevada sensibilidad (107 g/s).
Por lo general son resistentes y faciles de utilizar aunque es un elemento
destructivo de la muestra. en la figura F1. se muestra un diagrama de este tipo de

detector.
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Figura F 1. Detector de ionizacion de llama
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APENDICE G

Obtencion de la conversidon por medio de los datos obtenidos por

cromatografia

Con ayuda de los datos proporcionados por cromatografia de gases se puede

recurrir a la siguiente ecuacion:

Nao = Na oo = Co

X =
NAo CCo

En donde C son los conteos para determinadas muestras en el rango de tiempo
seleccionado, especificamente Cc, son los conteos iniciales y Cc son los finales.
A partir de X es posible obtener la concentracion de un compuesto A (Ca) por

medio de la Cao tal como sigue:

Cq = Cyuo (1 —Xy)

Constante de reaccion de primer orden

El valor del coeficiente cinético de reaccion se obtiene por medio de la

concentracion Ca, por medio de la ecuacion a continuacion:

Ca
In—=—-k=xt
CAo

La cual corresponde a una linea recta, es decir si se grafica como y = In(Ca/Cao

con respecto al tiempo (t), b sera la ordenada al origen y la pendiente la constante

de reaccién de primer orden.
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Coeficientes cinéticos para el modelo de isomerizacion del
1-octeno

Siguiendo con el modelo de Lidia Pantoja [68] las ecuaciones cinéticas fueron
establecidas, resueltas y ajustadas a por medio del programa Scientist 3.0.

- % = k1 Ci—octeno + k4 Ci—octeno — k1:Ca—octeno

= (k1 + k4)Ci_octeno — kK1:Co_octeno
% = k1 Ci_octeno + K20 C3—octeno — (Ka + ks+ k1,)Corpcteno
% = kyCy_pcteno + K3/ Ca—octeno — (k3 + ke+ k) C3_octeno
% = k3Cs3_octeno — (K7 + k3,)Carocteno
dcoc;;an_o = k4Ci—octeno T K5Cz-octeno + K6Cs—octeno + k7Coctano
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APENDICE H

ASTM D2892

Método de tipo de destilacion simulado por cromatografia en fase gaseosa
correspondiente a una técnica de laboratorio, definida por una columna de 15 a 18
platos tedricos con una relacion de reflujo de 5:1, y se le conoce bajo el nombre de
“Curva de verdaderos puntos de ebullicién” (TBP True Boiling Point).

Este método se usa en crudos estabilizados y puede aplicarse a mezclas de
fracciones petroliferas salvo a gases licuados de petroleo, naftas muy ligeras y a

las fracciones que posean un punto inicial de ebullicion superior a 400°C.

BOILING RANGE, D2887

La distribucion del rango de ebullicion de las fracciones del petréleo proporciona
una percepcion de la composicion de la alimentacion y productos en los procesos
de refinacion del petroleo. La simulacion de cromatografia de gases puede ser
usada para remplazar a los métodos de destilacion convencional para el control de
los procesos en refinacion. Este método es aplicable a productos de petréleo y
fracciones que tienen un punto de ebullicion de 538°C (1000 F) o presiones mas
bajas que la atmosférica. Se encuentra limitado por un punto de ebullicibn minimo
de 55.5 °C (100°F) y una presion de vapor suficientemente baja para permitir
muestrear a temperatura ambiente.

Los resultados obtenidos por este método son equivalentes a los proporcionados
por el verdadero punto de ebullicién de la destilacién (True boiling point TBP). No

son equivalentes a resultados de D 86 o D1160).
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