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Resumen

RESUMEN

Con el fin disminuir la concentracion de S en diesel y gasolina a menos de 50 ppm, se
realizé un estudio del efecto de inhibicion de un heteroatomo de nitrégeno, de tipo basico
(quinolina), en la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno. La evaluacion catalitica muestra que la
actividad del catalizador industrial NiMo/y-Al,Os; es afectada por esta molécula. Ademas, se

estudio el efecto de los solventes n-heptano y n-hexadecano.

La simulacién del proceso con el software ASPENPLUS®, mostr6 que durante la
reaccion los reactivos se encuentran en fase gas al usar al n-heptano y parcialmente en fase
liquida al usar n-hexadecano. A pesar de estas diferencias de fase, el factor de inhibicion es
similar en ambos casos. En este trabajo se estudid los catalizadores NiMo soportados en
Oxidos mixtos de MgO-Al,O3 con concentraciones de 95% mol de MgO y 5% mol de Al,O3 por
el método sol-gel, con la finalidad de reducir el S en combustibles y no sea inhibido por la

quinolina.

La caracterizacion de los soportes MgAI(95:5)-A y MgAI(95:5)-B, se realiz6 mediante
potencial-z, donde se observé que dependiendo de la preparacion de los soportes, el pH neto
superficial cambia: pH neto superficial MgAI(95:5)-A fue de 6.6 y del soporte MgAI(95:5)-B fue
de 7.6. Las propiedades texturales se conocieron por la técnica de fisisorcion de nitrégeno, esta
mostré que el soporte MgAI(95:5)-B tuvo mayor area superficial (272 m?g™) que el soporte
MgAI(95:5)-A (130 m%g™).

La caracterizacion de los catalizadores NiMo/MgO-Al,O3 secado a 120°C y calcinado a
550°C, se realiz6 mediante espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis, donde mostré que las
especies de Ni presentes en el catalizador se encuentran con simetria local tetraédrica. La
espectroscopia Raman, permiti6 conocer las especies de Mo presentes en el catalizador,

donde mostré a la especie de MoO,.

La reaccion de HDS de DBT con el catalizador industrial NiMo/y-Al,O; y el catalizador
NiMo/MgO-Al,Oz en presencia de la quinolina tienen el mismo comportamiento de inhibicién,
concluyendo que el catalizador NiMo/MgO-Al,Oz; no cumplié con las expectativas en este tipo

de reacciones.
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Resumen

ABSTRACT

In order to decrease the sulfur concentration in diesel and gasoline fuels, less than 50
ppm, we study the inhibition nitrogen heteroatom basic type (quinoline) effect, in
dibenzothiophene hydrodesulfurization. Catalytic tests show that NiMo/y-Al,O3 industrial catalyst
activity is affected by this molecule. In addition, we studied the solvent effect with n-heptane and

n-hexadecane.

ASPENPLUS ® Simulation of reaction process showed that the reactants are in gas
phase using n-heptane and partially in liquid phase using n-hexadecane. Despite these phase
differences, the inhibition factor is similar in both cases. In this paper, we studied NiMo catalysts
supported on MgO-Al,O; mixed oxides which we hope that these are not inhibited by quinoline

in HDS process.

MgAI(95:5)-A and MgAI(95:5)-B support characterization was performed by potential-,
where it was observed that depending of preparation method, the net surface pH change: net
surface pH of MgAI (95:5)-A was 6.6 and MgAl (95:5)-B was 7.6. The textural properties were
studied by nitrogen physisorption, this showed that support MgAI(95:5)-B had greater surface
area (272 m?g™) than support MgAI(95:5)-A (130 m?g ™).

NiMo/MgO-AlL,O5 catalyst characterization was performed by UV-Vis spectroscopy,
which showed that Ni species have tetrahedral symmetries. Raman spectroscopy allowed know

Mo species, which showed MoO, species.
DBT HDS performed with industrial NiMo/y-Al,O; and NiMo/MgO-Al,O; catalysts in

presence of quinoline, showed the same inhibition effect, concluding that NiMo/MgO-Al,O;

catalyst did not fulfill the expectations in the HDS reactions.
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Capitulo I

CAPITULO |

1.1 Introduccién

En los Ultimos afios se ha intensificado la investigacion relativa a procesos que
contribuyan a disminuir la contaminacion ambiental o a prevenir la generacion de sustancias
precursoras de compuestos contaminantes o de desechos téxicos. En el caso particular de la
industria petrolera, existen diferentes vertientes en donde se requiere sustituir o mejorar los

procesos actuales, por lo que es necesario modificar las unidades industriales en operacion.

Es por ello, que las normas ambientales a nivel mundial se han vuelto mas estrictas,
para reducir al maximo el contenido de azufre permisible en la gasolina y diesel. En los
proximos afios, los limites de azufre permitido en diesel y gasolina se reduciran a 50 ppm en

México y a 10 ppm en los paises denominados desarrollados ™.

Los expertos de los Institutos Nacionales de Salud Publica, de Enfermedades
Respiratorias y de Ecologia plantean que, con la eliminacion de azufre en gasolinas y diesel,
podrian evitarse en las proximas dos décadas alrededor de 50 mil muertes prematuras, 165 mil
casos de bronquitis crénica y la pérdida de 78 millones de dias laborales .

Para lograr disminuir el contenido de azufre (S) en el diesel y gasolinas, es esencial
considerar la existencia de moléculas azufradas con baja reactividad en los procesos de
hidrodesulfuracion (HDS) actuales. Las moléculas azufradas mas refractarias son: el
dibenzotiofeno (DBT) y el 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) F..

En cuanto al procesamiento en HDS de cargas para producir diesel y gasolinas en

México y en otros paises, debe de considerarse que existen especies nitrogenadas y

[4

aromaticas . Estos compuestos pueden eliminarse mediante reacciones similares como la

hidrodesnitrogenacién (HDN) y la hidrodesaromatizacion (HDA) y generalmente se efectlian al

mismo tiempo que la reacciéon de HDS 9

. Se conoce que las especies nitrogenadas y
aromaticas compiten por los sitios activos de HDS vy tienen un efecto desfavorable sobre la

velocidad de reaccion .

Antecedentes 1



Capitulo I

Cabe mencionar que en las reacciones de HDS y HDN se generan H,S y NH; como
productos de reaccién respectivamente inhibiendo las reacciones de HDS. Morrison y Boyd !,
manifiestan que la inhibicién es un proceso en el cual una sustancia retarda o detiene una

reaccion, aun estando presente en cantidades pequefias.

Los catalizadores industriales en reacciones de HDS y HDN contienen compuestos de
molibdeno sulfurado (MoS,) o tungsteno sulfurado (WS,), promovidos por Co y Ni soportados
en y-Al,O;. Cabe sefalar que el catalizador CoMo/ y-Al,O3 en la reaccion de HDS favorece la
ruta de desulfuracion directa (DDS) o eliminacion del atomo de S, mientras que el catalizador

NiMo/ y-Al,O3 promueve la ruta de hidrogenacién (HID) ¥

En base a lo anterior, las nuevas investigaciones estaran enfocadas al desarrollo de
nuevos materiales que promuevan una mejor actividad catalitica reduciendo asi el contenido de
S sin que sea afectada por lo presencia de compuestos nitrogenados alcanzando los niveles
maximos permisibles de S en combustibles que exige la norma NOM-086-SEMARNAT-SCFI-
2005 ™. Lo que se propone en este trabajo, es el uso de catalizadores de NiMo soportados en
oxidos mixtos tal es el caso de MgO-Al,O3; debido a las caracteristicas superficiales que éstos

presentan.
1.2 Antecedentes

Los catalizadores son potencialmente utilizados para disminuir y en algunos casos
eliminar las emisiones de contaminantes al medio ambiente, originadas por la combustién de
combustibles derivados del petréleo. Esta Ultima produce contaminantes atmosféricos primarios
como: Oxidos de nitrégeno, oxidos de azufre, monédxido de carbono, hidrocarburos poli-
aromaticos y otras emisiones téxicas. En México los combustibles deben ser reformulados
para alcanzar los estandares de contenido en azufre fijados por la norma oficial Mexicana
NOM-086-SEMARNAT-SCFI-2005 &1 publicada el 30 de enero del 2006. La tabla 1.1 resume
las especificaciones de la gasolina y diesel, el contenido de azufre para el afio 2006 se fija con
un maximo de 80 ppm peso para la gasolina Premium, y esta misma concentracion se debe
alcanzar en enero del 2009 para la gasolina magna . El diesel PEMEX debe tener una

concentracién de 15 ppm para enero del 2009 .
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Tabla 1.1.- Limites maximos permisibles de azufre en combustibles, segun la norma oficial
mexicana NOM-086-SEMARNAT-SCFI-2005 ™.

Producto Contenido de azufre( ppm S peso)
Gasolina PREMIUM Octubre 2006: 80
Gasolina MAGNA Enero 2006: 500
Octubre 2008: 80
Enero 2009: 80
PEMEX DIESEL Enero 2006: 500
Enero 2007: 15
Enero 2009: 15

Diesel agricola y maritimo | 5000

Diesel industrial 500
Turbosina 3000

Gasoleo Doméstico 500
Gas LP 140

La reduccion de azufre en los carburantes es realizada en las refinerias de petréleo
gracias al proceso llamado hidrodesulfuracién el cual se describira en la secci6on 1.2.1.1. Para
comenzar el tema se explicaran generalidades sobre el hidrotratamiento y las reacciones que

ocurren en este proceso.

1.2.1 Generalidades del hidrotratamiento (HDT)

El hidrotratamiento (HDT) catalitico es una operacién importante en la mejora de la
calidad de los combustibles. EI HDT o hidroproceso se refiere a una gran variedad de procesos
de hidrogenacién catalitica sobre hidrocarburos saturados o insaturados; asi como la remocién
de S, N, O y metales para diferentes destilados del petroleo. En los que se incluyen
predominantemente el queroseno, el diesel y la gasolina. En la tabla 1.2, se mencionan los
principales procesos de HTD que se utilizan en la industria para la refinacion de los
combustibles.
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Tabla 1.2.- Principales objetivos para el HTD de diferentes fragmentos en refineria ],

Reacciones de
hidrotratamiento

Fragmento inicial
tratado

Obijetivo principal

HDS

Cargade la
reformacion catalitica.
Diesel.

Gasolinas.

Carga de FCC.

Varios fragmentos.

Carga del HCR.
Residuos.

Cargade la
reformacién térmica.
Carga para el coqueo

Evitar el envenenamiento del catalizador

Disminuir la concentraciéon de S, segun los
limites ambientales.

Disminuir la concentracion de S, segun los
limites ambientales.

Evita la emanaciéon de Oxidos de azufre
durante la regeneracion.
Reduce la corrosion y el
durante la refinacion.
Reduce el envenenamiento del catalizador.
Relne gasoleo o alimentaciones pretratadas
para aumentar su valor por FCC

Evita el envenenamiento del catalizador.

mantenimiento

Reduce el contenido de azufre en el coque.

Diesel.

Queroseno,
combustible para
aviones.

Carga para el craqueo.

Hidrogenacion de compuestos aromaticos
para mejorar el indice de cetano.
Reduccion de compuestos aromaticos.

Hidrogenacion de olefinas, diolefinas para
incrementar la estabilidad.

Aceites lubricantes.
Cargas para el FCCy
el HCR.
Hidrocragueo.

Refina (mejora la estabilidad)
Evita el envenenamiento de sitios acidos.

Evita el envenenamiento de sitios acidos.

Residuos de VGO
Diesel VGO
VGO

Conversién a fracciones ligeras.
Mejora de las propiedades de flujo.
Conversién a fracciones ligeras.

Cargas para el FCCy
el HCR
Residuos

Evita la deposiciéon de metales, el craqueo no
selectivo, coque elaborado y la destruccién
de la zeolita.

CCR
Reduccion

Carga para el FCC,
residuos.

Reduce el coqueo de la FCC catalitica.

HDS: hidrodesulfuracion
HID: Hidrogenacién

HDN: Hidrodesnitrogenacion
HDM: Hidrodesmetalacién

HCR: Hidrocraqueo
FCC: Fluido del cragueo catalitico
CCR: Residuos de la combustion del carbon
OVG: Gasoéleo de vacio

Esta investigacion se enfocé principalmente en los procesos de hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno y la hidrodesnitrogenacion de la quinolina, en donde abordaremos los efectos
inhibitorios que causan los compuestos nitrogenados en las reacciones de HDS y el efecto que
tiene el solvente en las mismas reacciones, estos puntos se abordaran en la seccion 1.2.1.1y

1.2.1.2, respectivamente.
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1.2.1.1 Hidrodesulfuracion (HDS).

La hidrodesulfuracién (HDS) es un proceso que se utiliza para remover las moléculas
de azufre que se encuentra en el combustible al finalizar todos los tratamientos anteriores,
tales como destilacion fraccionada, destilacién por presion reducida, y cracking, en HDS se
utiliza hidrégeno bajo presién y un catalizador. La eliminacién de azufre se da mediante el
rompimiento de los enlaces C-S, dando como productos compuestos desulfurados y H,S. La
reaccion de HDS puede expresarse de manera general como sigue:

Compuesto azufrado + H, ——» Compuesto desulfurado + H,S

La distribucion de compuestos azufrados depende de la fraccion de petroleo que se
trate. En la fraccion de nafta, el azufre se presenta en moléculas de forma de tioles, sulfuros,
disulfuros o tiofenos. Mientras que en las fracciones de queroseno y gasolinas, los compuestos
gue predominan son los compuestos tiofenicos, algunos benzotiofenicos, alquil-dibenzo-
tiofenicos y alquilbenzotifenicos. Los compuestos dibenzotiofénicos y alquildibenzotiofenicos,
se caracterizan por su baja reactividad y dificil conversién por lo que son considerados como

compuestos azufrados refractarios .

La tabla 1.3, muestra las reactividades de los
compuestos azufrados heterociclicos, se aprecia una baja reactividad del 4,6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) en comparacion del dibenzotiofeno (DBT) debido al

impedimento estérico del atomo de S, causado por los grupos metilo en las posiciones 4 y 6
[5,10,11]

Tabla 1.3.- Reactividades de compuestos azufrados heterociclicos ™.

Constante de velocidad de pseudo-
Reactante Estructura primer orden (m*/kg de cat.s)

Tiofeno 1.38 x 10°@

Benzotiofeno 8.11 x 10™®

Dibenzotiofeno 6.11 x 10°® y 7.38 x 10°°®

2,8-Dimetildibenzotiofeno 6.72 x 10°®

4-Metildibenzotiofeno 6.64 x 10°°®

4,6-Dimetildibenzotiofeno 4.92 x 10°%®
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Las condiciones de reaccion que se utilizaron en la tabla 1.3 son las siguientes: (a) se
utilizé un reactor por lotes a T=300°C y P=71 atm, el catalizador que emplearon fue CoMo/Al,O3
y n-hexadecano como solvente. Para las condiciones (b) se utilizé un reactor de flujo a P=102
atm.

La HDS catalitica de petréleo crudo en una refineria se realiza tipicamente en la fase
liquida con una temperatura alrededor de 340 C, co n una presion parcial de hidrégeno de 25—
40 atm y con una velocidad espacial LHSV (liquid hourly space velocity) entre 1.5 — 4 h™,

En su estudio Shulz ®? muestra los resultados de cromatografia de gases, figura 1.1,
los cuales indican, que después de un proceso de HDS exhaustivo, permanece
aproximadamente el 10 % de los compuestos azufrados. Estos compuestos refractarios son
representados por pequefias porciones de dibenzotiofenos y otra porcion mayor de
alquildibenzotiofenos (4-6-DMDBT y 4-metildibenzotiofeno).

e
/ oo 5
Carga inicial

@;@ 043% S

C4+"@ED

C3-Cp

e mM

Después de reaccionar
abI3 K.

@n@ x\x‘ MM“S%
&?,—ﬁlj Después de reaccionar
* “‘“\ / ’ a 563 K.
R 0.037% §
T~ U e

Punto de ebullicion (K)

400 .
l 450 500 550 600 650 T 750
o } — : T - -t | — —! T rt T T —
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Tiempo de retencion (min)

Figura 1.1.- Estudio de una reaccion de HDS realizada a T= 533 y 563 K y P=50 atm y con un
catalizador convencional CoMo/Al,Os sobre una carga pesada L2
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Otro caso fue el reportado por Shyamal y col. **, donde dependiendo de la posicién del
grupo alquilo, cambia la reactividad de los DMDBT como se muestra a continuacion:

HBC“CHE ‘\—/‘
s H3C 3 CH3 3
CH3 CH3

2,8 DMDBT 3,7 DMDBT 4,6 DMDBT
2,8-DMDBT > 3,7-DMDBT > 4,6-DMDBT

Donde el 4,6-DMDBT mostré mayor dificultad para ser transformado con un catalizador
de CoMo/Al,O3, la principal razén se atribuy6 al impedimento estérico que provocan los grupos

metilo, los cuales hacen al atomo de azufre inaccesible a los sitios activos del catalizador.

El proceso convencional de HDS es usualmente llevado a cabo sobre catalizadores
sulfurados CoMo/Al,O; y NiMo/Al,O;. El nivel de desulfuracién, actividad y selectividad
dependen de las propiedades del catalizador que se usa en especifico (concentracion de
sustancias activas, propiedades del soporte, ruta de sintesis), las condiciones de reaccion
(temperatura, presién parcial del hidrogeno y acido sulfhidrico), naturaleza y concentracién de
los compuestos azufrados presentes en el flujo de alimentacién, asi como el disefio del reactor

y del proceso 2.

La HDS de compuestos organoazufrados es exotérmica e irreversible bajo condiciones
industriales, T =300 — 425 Cy P =55 — 170 atm %* 1516,

En un proceso industrial de HDS se dan simultaneamente varios tipos de reacciones:
+ Hidrogendlisis del enlace C-S.
+ Hidrogenacién de anillos aromaticos
« Desmetalizacién
+» Desintegracion térmica y catalitica.

+ Reacciones que producen coque.

Estas dos Ultimas reacciones son indeseables, afectando fuertemente la actividad del

catalizador utilizado para éstas cargas.
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1.2.1.2 Hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno (DBT)

La HDS de compuestos tiofénicos procede a través de dos vias de reaccion (figura
1.2a). La primera es la hidrogendlisis, en la que el &tomo de azufre es directamente removido
de la molécula. La segunda ruta es la hidrogenacion (figura 1.2b), en la que el anillo aromatico
es hidrogenado y subsecuentemente es removido el atomo de azufre. Ambas rutas ocurren en

paralelo empleando diferentes sitios activos de la superficie del catalizador 7).

a) b)
hidrogenacion hidrogendlisis

BPH

- . Y > fﬁxi T . g
D | = ﬁ Lx
N AN N Ng -

e

. B
|
|
|
I
.

-

b)
hidrogenolisis \ hidrogenacion

__CHB _fj

]
N ~

Figura 1.2.- Trayectoria de reaccién para la HDS de DBT &

La ruta de reaccion que predomina depende de la naturaleza de los compuestos
azufrados, las condiciones de reaccion y el catalizador empleado. Bajo las mismas condiciones
de reaccion, el dibenzotiofeno reacciona preferentemente por la via de la hidrogendlisis,
mientras que para dibenzotiofenos alquilados en las posiciones 4 y 6 ambas rutas son

significativas 2.

Antecedentes 8



Capitulo I

1.2.1.3 Hidrodesnitrogenacion (HDN)

La HDN es la reaccién catalitica de moléculas nitrogenadas con H,, cuyo objeto es la
eliminacion del heteroatomo de N mediante una hidrogenacion, para después continuar con la
hidrogendlisis (rompiendo el enlace C-N), para obtener compuestos desnitrogenados
(hidrocarburos) y amoniaco (NHs). Los compuestos nitrogenados que se encuentran en
combustibles generalmente se dividen en dos grupos: compuestos basicos como la anilina,
piridina (Pir), quinolina (Q), acridina (Ac) y compuestos no basicos como pirrol, indol (1),
carbazol (Cz), la tabla 1.4 muestra los compuestos nitrogenados mas representativos en los
combustibles.

Tabla 1.4.- Compuestos nitrogenados representativos de los combustibles *°!

Constante de velocidad de pseudo

Reactante

Estructura

primer orden (m3/kg. de cat)

Quinolina

7
N

9.39 x 10*@ y 3.81 x 10°®

Acridina

N
N

6.56 x 107@

e

3 x10°0

Indol
H

Carbazol 2 x 10°®

H

Condiciones de reaccién: Catalizador NiMo/Al203 para ambos casos, (a) reactor por lotes

T=376°C y P=136 atm; (b) reactor por lotes T=350°C y P=34 atm, utilizando como solvente al n-
hexadecano.

La tabla 1.4 muestra una baja reactividad de la quinolina en comparaciéon con los
compuestos nitrogenados no basicos, debido a que el atomo de nitrdgeno tiene un par de
electrones no compartido, pero estos se encuentran deslocalizados en torno al heterociclo que
conserva su aromaticidad. Por lo tanto, este par electrénico no esta disponible para ser donado
a un &cido de Lewis, en los compuestos basicos, la donacién si es posible . Los compuestos
nitrogenados presentes en los combustibles en México son constituidos por quinolina (N basico

25% plp), indoles y carbazoles (N- no basicos 75% p/p)?%.

En la literatura se reconoce que
para romper el enlace carbono-nitrégeno C-N de un compuesto heterociclico en reacciones de
HDN, primero se tiene que hidrogenar dicho heterociclo y en algunos compuestos es necesario

hidrogenar los anillos aromaticos circundantes .
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Esta hidrogenacion se cree que produce una disminucién en la energia del enlace C-N y
asi facilita su ruptura, las reacciones de HDN son exotérmicas e irreversibles. Este tipo de

reacciones se realizan a temperaturas entre 320°C-380°C y presiones de 60 a 180 atm.

Se cree que altas concentraciones de compuestos nitrogenados afecta directamente al
catalizador inhibiéndolo y desactivandolo, obteniendo bajas conversiones en el

hidrotratamiendo.

Cabe mencionar que en las reacciones de HDS y HDN se genera H,S y NH;

respectivamente, como productos de reaccion que inhiben las reacciones de HDS.

Ademas de lo mencionado, la definicién de la problematica de la reaccion de HDS para
los proximos afios debe considerar el procesamiento de cargas mas pesadas y por ende, con

mayor concentracién de compuestos nitrogenados.

1.2.1.4 Hidrodesnitrogenacion de la quinolina (Q)

El mecanismo de reaccion de la Q es representativo de aquellos compuestos
organonitrogenados con una alto peso molecular que se encuentran en las alimentaciones del

HDT, por eso en varias investigaciones se ha tomado como una molécula modelo.

En la figura 1.3, se muestra el esquema de reaccion de la Q, donde sigue una rapida
hidrogenacién para dar la 1,2,3,4-tetrahidroquinolina (1,4-THQ), segln Cocheto y Satterfield #*,
este compuesto alcanza rapidamente el equilibrio quimico con la Q. A partir de esta reaccion,
se siguen dos trayectorias: la hidrogenacion directa del anillo aromatico para formar la
decahidroquinolina (DHQ) y la ruptura del enlace C-N para formar un intermediario que es la
ortopropilanilina (OPA). Un camino alternativo es la hidrogenacién de la Q para formar la
5,6,7,8-tetrahidroquinolina, seguido por otra hidrogenacion para obtener la DHQ. Por dltimo la
OPA experimenta la hidrogendlisis del enlace C-N para producir productos desnitrogenados
como la propilciclohexilamina (PCHA), producto no observado debido a su alta reactividad, el
propilciclohexeno (PCHE), propilbenceno (PB) y el propil ciclo hexano (PCH) que es producido

después de una hidrogenacién del PCHE 2.
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PRODUCTOS DE HIDROGENACION PRODUCTOS DE DESNITROGENACION

14THD ) / OPA PEi\/ \
OQ @ ~ | =0

CO CO ~|CL =00

K 5.8-THQ DHQ ) \pcm PCHE PCH /

Figura 1.3.- Esquema de la reaccién de HDN de la quinolina

1.2.1.5 Inhibicion de compuestos nitrogenados en la hidrodesulfuracién

La quinolina es el compuesto mas estudiado en la HDN, y sus rutas de reaccién y

cinética son bien conocidas. Por ejemplo, Sundaram y col.*®

, propusieron detalladamente el
modelo para la HDN de la Q, usando la expresion de Langmuir-Hinshelwood para estimar la
velocidad de reaccion de la quinolina donde NH; es producido. La velocidad de reaccion de la
qguinolina fue dependiente de las reacciones intermedias, como 1,2,3,4-tetrahidroquinolina,
5,6,7,8-tetraquinolina, decahidroquinolina y propilanilina. Sundaramy  col. 3, sugieren que
los compuestos nitrogenados como la quinolina, compuestos aromaticos y compuestos que
contienen azufre pueden competir por los mismos sitios del catalizador. Sin embargo cuando se
tienen combinaciones de naftaleno y quinolina o DBT y quinolina, donde reaccionaron en un
reactor por lotes, aparentemente la velocidad de HDN no cambia, pero la velocidad de
hidrogenacién de los compuestos aromaticos y la hidrogenolisis de los compuestos azufrados
fueron inhibidos significativamente. Este resultado indica que estos compuestos compiten por
los mismos sitios durante la reaccién. Sin embargo, la quinolina es preferentemente adsorbida

en el catalizador.
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Gultekin y col. 4

, mostraron que la presencia de H,S incrementa la velocidad de
reaccion de la quinolina. Cuando las especies de azufre fueron agregadas en forma de H,S al
reactor. Satterfield y col. ® reportaron, que durante la HDN de la piridina, con compuestos
azufrados incrementaron la velocidad de HDN a temperaturas mayores de 325°C, pero se

redujo la velocidad global de HDN a temperaturas menores de 325°C.

Este efecto fue posible debido a la competicion entre el H,S y los compuestos que
contienen nitrégeno de los sitios del catalizador. La presencia de los compuestos nitrogenados

afecta la estabilidad de los combustibles .

Laredo y col. 7

, estudiaron las reacciones de competencia en la HDS del DBT
considerando al indol (1) y los productos de la hidrogenacion de la indolina (In) y o-etilanilina (O-
e). En esta investigacion, los experimentos se realizaron en concentraciones muy bajas de N,
(28 ppm) inhibiendo fuertemente a la reaccion. De acuerdo a la inhibicién, se tuvo el siguiente
orden; O-e > In > |. Concluyendo que la molécula madre (1), no es la principal inhibidora, sino

sus productos de la hidrogenacién seguido del rompimiento del enlace C-N.

Egorova y Prins 8, realizaron la reaccién de HDS del 4,6-DMDBT con un catalizador
NiMo/y-Al,O3; en presencia de 2-metilpiridina (2-Mpi) y 2-metilpiperidina (2-Mpiper) como
producto principal de la 2-Mpi. La 2-Mpi disminuy6 la actividad de 4,6-DMDBT en menor

medida que al adicionar el 2-Mpiper, por lo que la molécula que mas inhibe es la 2-Mpiper.

Es por ello que estaremos estudiando los efectos de inhibicion de la quinolina en el
proceso de HDS, ya que la quinolina es representativa de aquellos compuestos
drganonitrogenados con un alto peso molecular que se encuentran en las alimentaciones de
HDT.

1.2.1.6 Reacciones en competencia en el HDT
Como se ha mencionado, varias reacciones ocurren simultaneamente durante el

hidrotratamiento. Donde las mas importantes son: HDS, HDN y HDA; en éste estudio nos

enfocaremos en las reacciones de HDS y HDN.
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En este tipo de reacciones se ha encontrado que existen efectos de disminucién en la
velocidad de reaccién, debido a la competencia de los sitios activos en la superficie del

catalizador . Algunos efectos inhibitorios pueden resumirse de la siguiente manera:

En la reaccién de HDS, la inhibicion por compuestos aromaticos es débil. La inhibicién
por compuestos azufrados se realiza mediante el H,S inhibiendo la ruta DDS pero en menor
grado en la ruta de HID. Los compuestos nitrogenados basicos, son los mas fuertes inhibidores
y por lo tanto, los mas ampliamente investigados (Ac y Q). La Vopa y Satterfield %, estudiaron
la reaccion de HDS de tiofeno (T), en presencia de amoniaco (NH3) y de compuestos
nitrogenados: anilina (Ani), piridina (Pir), piperidina (Piper) y quinolina (Q), encontrando que la
molécula de Q y la Piper son las que mas inhiben esta clase de reacciones.

Para la reaccion de HDN, Bhinde *°

, investigd el efecto de la inhibicion de la Q en
reacciones de competencia con indol (1), encontrando que fue mas severa en comparacion con
la reaccion de HDA del naftaleno (Naf). La inhibicibn en este tipo de reacciones por
compuestos aromaticos es minima, debido a que las moléculas nitrogenadas ocupan los sitios
disponibles para la hidrogenacién en la superficie catalitica y se adsorben mas fuerte. Los

compuestos azufrados son débiles inhibidores en las reacciones de HDN !,

A continuacion se presentas las fases activas en las cuales podemos encontrar en el

catalizador y dependiendo de la fase que tenga va ser su actividad (seccion 1.2.2).
1.2.2 Estructuras activas para la hidrodesulfuracio  n

Topsoe B | reporté que la actividad de los catalizadores de HDS depende de las fases
activas NiMoS, en las cuales los atomos de Ni estan unidos a las orillas de los cristales de
MoS.. Existen diferentes tipos de estructuras Ni-Mo—-S y s6lo algunas de éstas presentan sitios

cataliticos altamente activos.

De acuerdo con lo anterior, la actividad catalitica de las estructuras Ni-Mo-S depende
también de la orientacién de los cimulos MoS, en el soporte, porque los sitios superiores de
MoS, enlazados por las orillas que son perpendiculares a la superficie del soporte (Figura 1.4a)
tienen interaccién electrénica mas débil con éste, que las que se encuentran unidas de forma

basal, es decir paralelas (figura 1.4b).
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Ademas los sitios de los cimulos de MoS, que se encuentran en las orillas de la parte
superior tienen menos impedimento estérico que los que estan en la capa y en las orillas de las

capas basales del fondo B% (figura 1.4c).

Soporte Soporte
a) Camulos de MoS,, unidos por las b) Monocapa de cimulos MoS., unidos de
orillas manera basal al soporte tipo NiMoS-1l

Capa de I‘u'lcvS2 unidos por la orilla

e

Soporte

Capa de MoS; unidos a la base

Sitios cataliticos

c) Multicapas de camulos de MOS2
unidos de manera basal al soporte
tipe NiMoS-Il

Sitios cataliticos activos pero con
impedimento estérico

Sitios caaliticos inactivos

-x—‘.?"\l—

Figura 1.4.- Representacion esquematica de la orientacién de los cimulos de MoS, en los
30]

soportes !

Sakashita " reporta que la orientacién y morfologia de cimulos de MoS,, son
controladas desde la sintesis de los precursores 6xidos. Este autor estudio los 6xidos y los
sulfuros de molibdeno soportados en las orientaciones superficiales (1), (2) y (3) del MgAl,O,
como se muestra en la figura 1.5. Sobre el plano (3) se forman cumulos multi-laminares de
6xidos de molibdeno [M08026]4', que al sulfurarse forman cimulos multi-laminares de MoS,
unidos al soporte, ademas esta estructura presenta un gran nimero de atomos de Mo sobre el
plano (3) que mantienen uniones Mo-O-Al, las cuales no migraron durante la sulfuracion. Sobre
el plano (2) se presentan cumulos de éxidos de molibdeno con estructura tetraédrica y enlaces
terminales Mo=0, que después de sulfurar se transforma en estructuras mono-laminares

simples de cumulos de MoS..

) @ )

0 Q
Oxidos (i/lg Mo h(;e\ M%
MoO, 40 00 dood d
Cumulo MoO.~ Mo:Qz MoQs&

gt 1y gt
—— I

Figura 1.5.- Morfologia y orientacién de cumulos de MoS,

Sulfuros

[31]
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En base a lo anterior, se puede esperar que una configuracion como la que muestra la
figura 1.5 (1), sea la mas activa. Por lo que, se espera que los soportes de Al,O; modificados
con MgO favorezcan las especies M0;0,,% y MoO,*. Las cuales después de sulfurar permitiran

la formacién de las multilaminas de MoS, unidas por las esquinas.

1.2.2.1 Sitios de borde

Topsoe y col. B2*3* ghservaron mediante imagenes de Microscopia de Efecto Tunel
(STM), figura 1.6, pequefios grupos de azufre, los cuales podrian tener sitios de caracter
metalico. Este tipo de imagenes proporcionan una vision detallada de la localizaciéon de los
atomos promotores de Co y Ni en estructuras NiMoS y CoMoS, ademas los atomos promotores

prefieren ocupar determinados sitios de borde (llamados bordes-S).

Very bright brim (> 1 A)

Figura 1.6.- Imagen STM de Co-Mo-S (A), MoS2 (C), Ni-Mo-S (D) 323334

Los sitios de borde tienen la ventaja de que son sitios abiertos y por lo tanto permiten la
adsorcion de las moléculas refractarias, otra ventaja es que estos sitios no sufren
envenenamiento.

Se ha encontrado que los sitios de borde debido a su caracter metalico pueden
contener reactantes de azufre. Ademas, cuando el hidrogeno esta disponible en los sitios de
borde vecinos en forma de grupos SH, hay transferencia de H en la reaccion.
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1.2.3 Centros cataliticos para el catalizador MoS ,

La propuesta de los investigadores franceses ™, dice que se reconocen varios aspectos

respecto a los sitios activos del catalizador MoS,:

» Los anillos arométicos de las moléculas de DBT y 4,6-DMDBT deben ser activados

(adsorbidos) sobre los centros cataliticos para realizar su posible hidrogenacion.
» El hidrégeno disociado puede adsorberse en los centros cataliticos

» El catalizador debe de tener la capacidad de retener los &tomos de azufre, producto de

la descomposicion de la molécula organica.

En el Ultimo caso, los sitios cataliticos se ubican sobre la estructura del MoS,, de acuerdo
con los esquemas ilustrados en la figura 1.7. En este esquema se diferencian los sitios que
intervendran en reacciones de desulfuracion directa (DDS) y de hidrogenacion (HID) dentro del
esquema reaccionante de la HDS.

SITIOS
& s’ 8 s&c*:}gb s> & s

a) \*EJ DD B/\én/ DDS
AN
s g= E* SH

\i/\/ [:];CI El/\’/ HID
/\ /\/\/\/\

‘ sb sl- ' S}

Figura 1.7- Ejemplos de centros cataliticos. a) Sitios de desulfuracion y b) Sitios de
hidrogenacién. (> Vacante del &tomo de S, [ ] Posicién de coordinacion

Para la ruta de hidrogenacion (HID): Se requiere de una vacante para adsorberse a un
atomo de H, con caracter de hidruro; un atomo vecino de S* para adsorberse a un atomo de H,
como un protdon. La ruta de hidrogendlisis o desulfuracion directa (DDS): Se necesita una
vacante para adsorber los dihidro, tetrahidro y hexahidro-intermediarios; una vacante para
activar (tipo de centro de Lewis) y retener el a&tomo de azufre; por dltimo, un &tomo de S* actlia

como un sitio basico.
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Debe mencionarse que en la reaccion de HDS se tiene una cantidad de H,S producida
in situ, que influye tanto en la adsorcion como en la transformacién de las estructuras del
catalizador de MoS,. Esto ha complicado el estudio de estas reacciones, por ejemplo, si se
considera la reaccion de HDS del DBT que sigue la ruta de DDS, debido a que no presenta el
impedimento estérico por que no tiene presente grupos metilo, la eliminacioén del atomo de S se
lleva a cabo sin ninguna restriccion. En experimentos donde existe competencia de H,S con
DBT, la actividad disminuye y la ruta de DDS se inhibe en mayor medida que la ruta de HID.
Esto se debe que la estructura MoS, (figura 1.7 a), los atomos de S del H,S ocupan los sitios
cataliticos disponibles para la eliminacién del &tomo de S contenido en el DBT (figura 1.8). Este
efecto es mas pronunciado en la reaccién de HDS del DBT que utilizando el 4,6-DMDBT.
Cuando se tiene H,S en la reaccion del 4,6-DMDBT ambas rutas (HID y DDS) disminuyen casi

de la misma manera ** 3 (figura 1.8).

H2S + vacante §
/
Mo

TAI203 T-AI203

Figura 1.8- Inhibicién de H,S en reacciones de HDS en la estructura MoS,

1.2.4 Efecto del solvente en las reacciones de HDT

Los reactores trifasicos se han utilizado en reacciones de HDS, usando una gran
variedad de solventes y la comparacién de sus resultados es dificil. Uno de los primeros
trabajos sistematicos fue en relacion con la reacciébn de HDS de benzotiofeno (BT) y
dibenzotiofeno (DBT) en presencia de varios solventes (tolueno, decalin, n-pentadecano, 1-
metilnaftaleno, n-heptano y xileno), por Ishihara y col.[36], encontraron que la conversion en la
reaccion de HDS del BT disminuia en el siguiente orden: tolueno > decalina > n-pentadecano >
1-metilnaftaleno, mientras que en la HDS de DBT disminuy6 de la siguiente manera: n-heptano
> xileno > decalina > tetralina. Las diferencias de reactividad fueron atribuidas a diferencias en

la adsorcion del solvente sobre los mismos sitios activos de la reaccién de HDS.
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Esto fue evidenciado mediante diferencias de calores de adsorcion para cada solvente,
asi como un andlisis de las energias de activacion en los experimentos, donde se encontraron
cambios significativos que apuntaron hacia mecanismos distintos.

[37]

Guevara y col. , realizaron la reaccién de HID de la tetralina utilizando distintos

solventes (n-heptano, n-dodecano y n-hexadecano), en donde coincidieron con Ishihara *°!

, que
aungue un hidrocarburo es inherte y no participa en el proceso de reaccién, puede competir
con los reactantes para la adsorcion de los sitios activos sobre la superficie del catalizador.

[37]

Guevara y col. ", explican que la adsorcién competitiva es mas severa cuando el peso

molecular del solvente se incrementa.

Otra posible teoria acerca de la disminucion de la actividad de las reacciones de HDS
es debido a la matriz (corte del petréleo). Schulz y col. *¥, utilizaron diferentes cortes de crudo
y los sometieron a reacciones de HDS, encontrando una caida en la transformacion de estos
crudos, debido a la matriz utilizada, su teoria consiste en que al adicionar al H,, este reaccione
para obtener un intermediario estable que va a ser la especie que inhiba los sitios activos y por

eso la disminucién en la velocidad de reaccion.
1.2.5 Catalizadores comerciales.

Los catalizadores para hidrotratamiento contienen sulfuros de molibdeno como fases

activas, promovidos por Ni y/o Co y casi exclusivamente j - Al,O; como soporte. También se
emplean silica y aluminosilicatos, pero presentan baja actividad comparada con la y -Al,O3, esto

se debe probablemente a la baja dispersién de los 6xidos de Mo, Ni y Co, ocasionada por la

poca interaccion con el soporte.

Los catalizadores convencionales CoMo son mejores para la desulfuracién via
hidrogenadlisis, ya que su velocidad de hidrogenacion es relativamente lenta, y como resultado
se consume muy poco hidrégeno. Esto hace a los catalizadores CoMo atractivos para HDS de
corrientes de hidrocarburos insaturados como la nafta FCC. En contraste, los catalizadores
NiMo poseen alta actividad para la hidrogenacién, por lo tanto son preferibles para HDS y HDN
de corrientes que requieren hidrogenacién extensiva 2.
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1.2.6 Desarrollo de nuevos catalizadores.

La necesidad de tener gasolinas con niveles muy bajos de azufre requiere de eliminar
todos los compuestos azufrados de las corrientes que contribuyen a su formacién. La mayoria
del azufre contenido en las gasolinas proviene de las naftas FCC, las cuales contienen un alto

namero de olefinas, y que a su vez tienen un alto nimero de octano.

La eliminacion de los compuestos azufrados de las naftas es dificil, por lo que es
necesario un proceso de HDS muy severo y cuando éste se lleva a cabo se origina una
saturacion significativa de las olefinas presentes en el flujo, lo que conlleva a una reduccién del
octanaje. Por lo que, por un lado se debe realizar una hidrodesulfuracién profunda, pero por
otro se debe de reducir la pérdida de octanaje que ocurre simultaneamente con el aumento de

la funcién de hidrogenacién que realiza el catalizador.

Claramente esto apunta a la necesidad de sintetizar nuevos catalizadores selectivos
para HDS, los cuales puedan llevar a cabo una hidrodesulfuracién adecuada, pero evitando

tanto como sea posible la saturacién de olefinas, para asi contribuir al octanaje del producto 5.

Durante la década pasada, la actividad de los catalizadores ha estado mejorando para
satisfacer una amplia gama de requerimientos. EI mas reciente es el de reducir el nivel de
azufre en los combustibles diesel, al menos a concentraciones de 30 ppm e incluso menores

para las especificaciones que vendran en el futuro.

Esta reduccion requiere de desulfuracion profunda, la cual necesita que los
catalizadores HDS de nueva generacion posean la habilidad de remover azufre de los

componentes refractarios como el 4,6—dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT).

Para lograrlo, los catalizadores deben tener total dispersion de sitios activos, alta
actividad de hidrogenacion y de hidrodesulfuracion, estas habilidades permitirdan la eliminacion
del impedimento estérico que disminuye la reactividad de los compuestos refractarios, la
resistencia al envenenamiento y a la inhibicion. Actualmente se estudian materiales como TiO,,
zeolitas, ZrO molibdeno, carbén activado, MgO y varios Oxidos mixtos como posibles

alternativas de soporte 7.
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Por otro lado, es importante considerar las propiedades texturales de los catalizadores
heterogéneos que es controlada por el tamafio de poro en el catalizador. Basados sobre el
tamafio de poro, tres tipos de poros pueden estar presentes en un sélido; microporos,

mesoporos y macroporos “.

1.2.7 Oxidos de magnesio como soportes para cataliz  adores.

Las revisiones de nuevos soportes mencionan solidos con un caracter neutro u acido,
por lo que los soportes basicos han recibido muy poca atencion. EI MgO es facil de adquirir y
de bajo costo econémico, ha sido estudiado para aplicaciones como adsorbente, retardador de
flama o como precursor de material ceramico 2. Tiene caracter basico y un punto isoeléctrico
de alrededor de 12, su basicidad puede ser favorable para la actividad catalitica porque
aumenta la interaccién entre las especies oxidadas de molibdeno MoO; en el precursor y las
especies sulfuradas MoS,, que poseen acidez de Lewis. Esto estabiliza la alta dispersion de la
fase activa y se reduce la formacién de carbono sobre la superficie del catalizador (coque).
Ademas mejora la selectividad y estabiliza metales en estados de oxidacién inusuales como
Pt/MgO, Ru — Cu/MgO y Pt— Ru/MgO ¥,

Se ha utilizado como soporte en catalizadores MoOs/MgO en la purificacion de CO,; de
NiO/MgO en la oxidacion de metanol; de CoO/MgO en la oxidacién de butano y en la
descomposiciéon de N,O en la forma CuO/MgO. En forma de periclasa se emplea en las
reacciones de condensacién aldélica 2. La formacién de sitios acidos y basicos puede ser
afectada significativamente por los defectos en la estructura cristalina del catalizador. Estos
pueden controlarse modificando el material de partida y por consecuente el area superficial del

soporte.

Mas de 75% del MgO se prepara por descomposicidon de sales de magnesio como el
Mg(OH), (brucita), este proceso produce una baja area superficial. Esta desventaja puede
eliminarse por el método de preparacion sol — gel, los soportes obtenidos de esta manera
tienen particulas de tamafio pequefio; gran area superficial y pureza, sin embargo, un estudio

térmico reportado por Melgunov y col. 14

, sugiere gque a temperaturas mayores de 400 €
ocurre la recristalizacion y sinterizacion del MgO, lo que conduce a una reduccién evidente del
area superficial. No obstante, el método sol-gel permite preparar sélidos de MgO con areas

superficiales grandes, cristalinidad, pureza y homogeneidad altas.
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Este método también admite un control adecuado tanto de la morfologia y el tamafio de
particula como de la porosidad del sélido, siempre y cuando se observe durante todo el
proceso un manejo adecuado de todos los factores experimentales como pH, estequiometria

de reactivos, condiciones de hidrdlisis y temperatura de calcinacion, etc 3]

1.2.8 Propiedades cataliticas de la alamina (Al  ,05).

El uso de la alimina como soporte en los catalizadores industriales se debe, a las
excelentes propiedades texturales y mecanicas y también a su relativo costo. Un factor
importante de la y-Al,Os es la capacidad para permitir la regeneracion del catalizador después
de un intenso uso bajo condiciones de HDT. No obstante, se ha reconocido que la Al,O3; no es
un portador inerte y que los iones promotores de Co y Ni pueden interaccionar con el soporte,
afectando la formacion de la fase CoMoS o NiMoS .

Klimova y col. #®

, quienes realizaron la preparacion de diferentes soportes a diferentes
composiciones de 6xidos mixtos MgO-(Al,O3)x con concentraciones de x=0.0, 0.05, 0.25, 0.50,
0.75 y 1, preparados por el método de sol-gel, y posterior impregnaron con, (NH4)sM0,0,4 y
Ni(NOs),, se encontré que la actividad era similar entre ellos, pero era menor con el catalizador
MoS./Al,O3. Al adicionar niquel a la mezcla Ni/ (Ni+Mo)=0.3 no presenta un efecto de sinergia
entre el niquel y el molibdeno por lo que su actividad fue menor que el soportado con Al,O; en

esta composicion.

El efecto de sinergia se presentd hasta que se tuvo una relacion de Ni/ (Ni+Mo)=0.6,
pero su actividad no fue similar a la que es soportada en Al,Os;, donde la mayoria fue

desactivada para la probable formacion de una solucion sélida de NiO-MgO.

Por otro lado, Houssenbay y col. 47 estudiaron los catalizadores de hidrotratamiento
soportados en Al,Os-MgO, ellos reportaron que durante la impregnacion, la formacion de la
espinela MgMoQ,, que se disuelve posteriormente durante la impregnacién acuosa de niquel,

donde esta fase es soluble en agua.
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1.2.9 Ni como promotor de MoS , soportado.

El catalizador MoOs/y-Al,O; es el mas utilizado comercialmente para hidrotratamientos,
este es promovido con Ni o Co, los cuales se agregan para aumentar la actividad y mejorar el

funcionamiento del catalizador.

Aun cuando el papel del promotor no se ha establecido exactamente, varios autores
atribuyen que tiene el efecto de originar una alta dispersiéon de Mo, debido a la interaccién entre
el promotor y la fase activa “®. Sotiropoulou y col. *® sugieren, que para los catalizadores
bimetalicos la adicion del Ni como promotor da lugar a un incremento en la dispersion de la
fase del molibdeno, seguida por el aumento de la actividad catalitica. Sugieren que el Ni como
promotor ocupa probablemente una posicion intercalada entre el soporte y las especies de
sulfuro de molibdeno.

Para el molibdeno los resultados obtenidos muestran que en la sulfuraciéon pasa de
Mo(Vl) a Mo (IV) probablemente indicando que las especies de molibdeno existan en la

coordinacion octaédrica, monomeérico o dimérico.

I.11.10 ¢ Qué se espera de los soportes de MgO-Al  ,03?

En base a lo anterior los catalizadores de NiMo o CoMo soportados en Al,O; requieren
de ser mejorados para llegar a los limites de 50 ppm de azufre en peso en gasolinas y diesel
establecido por la norma oficial mexicana NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 .

En este sentido se espera que la adicion de MgO al Al,O3 permita obtener soportes que
estabilicen las especies Mo;0,,> y MoO,*, para que, después de ser sulfuradas, se tengan
catalizadores mas activos, y que de ser posible favorezcan la ruta de desulfuracién directa y se

logre un menor consumo de H,.

Por otro lado, se espera que el uso de soportes a base de éxidos mixtos de MgO- Al,O3
exista una mejor interaccién entre el Ni y Mo, y que la interaccion entre el Ni —soporte y el Mo-
soporte no sea tan fuerte para evitar la formacion de las espinelas NiMgO y MgMoQ,, pero no
tan débil para que permita que, la fase NiMoS se ancle al soporte y que ésta no se pierda

debido al flujo de reactivos durante la reaccion.
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1.3 Planteamiento del problema

A partir de la revisién bibliografica realizada, desde hace varios afios existe
coincidencia en la literatura de que los compuestos nitrogenados basicos, son los que afectan
directamente en forma negativa las reacciones de hidrodesulfuracion (HDS). En el caso
particular, la quinolina, es un compuesto nitrogenado basico que se encuentra en un 2.5% p/p

en los combustibles en México P4

inhibiendo directamente el proceso de HDS aln
encontrandose a bajas concentraciones. Esto es relevante para alcanzar bajos niveles de
compuestos azufrados refractarios como el dibenzotiofeno (DBT), y el 4,6-

dimetildibenzotiofeno.

Desde el punto de visto cientifico, existen varias interrogantes por resolver, de acuerdo con
el avance en la investigacion en el tema. Estos aspectos se abordan en los siguientes puntos:

+» Se requiere investigar acerca de los efectos causados por la quinolina en las reacciones
de HDS de DBT utilizando catalizadores de NiMo/MgO-Al,O:s.

% Se requiere abordar de manera detallada, la evoluciéon de la reaccién de HDS de DBT
utilizando varios solventes y aportar mas informacién de la posible inhibicion que éstos
puedan causar.

« De igual manera, se necesita estudiar de manera detallada, la evolucion de los
productos de reaccion de la quinolina en competencia de la reaccién de HDS del DBT y
ver el fendmeno de inhibicidn que se presente.

+ Nuevos catalizadores para la HDS de moléculas azufradas refractarias han sido

investigados y se han estudiado nuevas formulaciones basadas en cambios en la fase

activa y/o modificaciones en el soporte tradicional. El uso del catalizador NiMo
soportados en MgO-Al,O;, podria aportar resultados positivos en las reacciones de HDS

de DBT en presencia de inhibidores.
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1.4 Justificacion

La proteccién ambiental contra la contaminacién causada por las emisiones de gases
azufrados y nitrogenados, los cuales provienen de la combustion de gasolina, diesel y gaséleo,
establece la necesidad de refinar las fracciones de petréleo antes de su uso como

combustibles.

La norma NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 establece un limite de 80 ppm de
azufre en contenido en diesel ™, esta norma hace necesario el desarrollo de nuevos
catalizadores de hidrodesulfuracion que sean capaces de transformar compuestos azufrados
refractarios del tipo dibenzotiofeno y 4,6 dimetil-dibenzotiofeno. La hidrodesulfuracién
convencional realizada con catalizadores de MoS,/Al,O3; promovidos por Ni 6 Co, el azufre es
eliminado hasta una concentracion de 500 ppm peso de S. Para alcanzar el estandar
establecido, en este trabajo, se propone la modificacion del catalizador comercial NiMo/Al,Os
en el proceso de hidrodesulfuracién por medio de catalizadores NiMo soportados en MgO-
AlLO3.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivos generales

1) Evaluar el efecto de inhibicion de la quinolina con diferentes solventes tales como:
heptano vy hexadecano sobre la reaccion de hidrodesulfuracion (HDS) del
dibenzotiofeno (DBT) en presencia del catalizador industrial NiMo/y-Al,Ox.

2) Sintetizar, caracterizar y evaluar nuevos catalizadores que sean mas activos en
presencia de quinolina que ayuden a la solucion del problema de la eliminacién de

azufre en el hidrotratamiento (HDT) de gasolina y diesel.
1.5.2 Obijetivos especificos
1) Simular el comportamiento del reactor mediante el programa ASPENPLUS®, esto nos

ayudara a conocer en que fases se encuentran los solventes (n-heptano y n-
hexadecano).
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2) Estimar los efectos de competicibn en las reacciones de HDS del
dibenzotiofeno y de hidrodesnitrogenacion (HDN) de la quinolina.

3) Sintetizar, caracterizar y evaluar las propiedades de los soportes sintetizados a base de
Oxidos mixtos de MgO- Al,Oz;usando el método de sol-gel.

4) Realizar una comparacién de la influencia de los solventes y de la quinolina sobre el

efecto de inhibicién en la reaccion de HDS del dibenzotiofeno.
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CAPITULO Il

2. Metodologia

Los soportes para catalizadores de hidrotratamiento deben presentar una textura porosa
apropiada para las cargas de petréleo, una resistencia térmica y mecdanica en las condiciones
de reaccion y de regeneracion. Por lo que, las propiedades texturales de los sélidos preparados
seran optimizadas para obtener sélidos con una textura (300 > Age > 180 m?/g, mesoporosa) y

estructura propia de un soporte de catalizador para HDT.

El método sol-gel ha contribuido al avance en la preparacién de catalizadores
soportados en 6xidos metalicos, mediante el mejoramiento de las caracteristicas morfolégicas
como el volumen y tamafio de poro, combinado con la habilidad de formar materiales con

elevada area superficial a bajas temperaturas ™.

Las variables a considerar para la sintesis de soportes metdlicos por el método sol gel
incluyen: pH, estequiometria de los reactivos, temperatura de gelacién, concentracion del metal
y del solvente, asi como las condiciones del pretratamiento ?. A continuacién se explicaran los

métodos de preparacioén y las técnicas de caracterizacién usadas en estas tesis.

2.1 Preparacioén de soportes a base de 6xidos mixtos MgO-AI,0;

Los 6xidos mixtos de MgO-Al,O; con concentraciones de 95% mol de MgO llamados
MgAI(95:5)-A y MgAI(95:5)-B, se prepararon por el método sol-gel, a partir de isopropoxido de
aluminio (Al(OC3H5)3) y etoxido de magnesio (Mg(OC,Hs)). Las cantidades requeridas de los

reactivos se disolvieron en diferentes alcoholes de acuerdo con la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Precursores y alcoholes empleados en la sintesis de 6xidos mixtos de MgO-Al,O3
por el método sol-gel.

Soporte Precursor Alcohol
MgAI(95:5) -A Mg(C,Hs0), 1-propanol

Al(OC;:H,)3 1-propanol
MgAI(95:5) -B Mg(C,Hs0), 1-propanol + metanol
Al(OC3H7)3
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El método sol-gel es un procedimiento que permite controlar la porosidad del material,
obtener sélidos con alto grado de pureza, homogéneos y con alta area superficial . En la
figura 2.1, se muestra el esquema simplificado de la sintesis de los éxidos mixtos de MgO-
Al,O3 por el método sol-gel. Todos los precursores se disolvieron en una relacion de 1g por 10
mL de alcohol. El etéxido de magnesio es disuelto en metanol, y el isoprop6xido de aluminio se
disuelve en 1-propanol, una vez estando disuelto los sélidos se mezclan hasta quedar la
soluciébn homogénea dejandolo en agitacién y calentamiento a 30°C para ocasionar un reflujo
durante 12 h. Posteriormente, existe una hidrélisis donde se le agrega gota a gota agua
desionizada (5-15 ml) hasta generar el gel, sin llegar a la precipitacion. El gel se seca por
evaporacion del liquido a 120C a presion atmosféri ca para formar un xerogel, finalmente se
calcina a 550°C (10°C.min) durante 4 h.

Formacion de la solucion:

Precursor + alcohol

t=12h = T _A30 oc Hidrdlisis con agua

con reflujo desionizada

Obtencién del gel.

Obtencién del xerogel:

Secado a 120 € (10 € min ), durante
12h

Sélidos calcinados a 550 €
Agitacion ) = Calentamiento
g @ (10 T min ™) durante 4 h A

Figura 2.1. Esquema de la preparacion de los 6xidos mixtos de MgO-Al,O3 por el método sol-
gel.
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2.2 Preparacion de catalizadores NiMo/MgO- Al ,0s.

Con la finalidad de tener catalizadores con 12% peso de MoO3; y una relacion molar de
Ni/(Ni+Mo)= 0.3, los soportes sintetizados se impregnaron por el método de llenado de poro
con una soluciébn acuosa de nitrato de niquel hexahidratado Ni(NOs3),e 6H,O y de
heptamolibdato de amonio tetrahidratado (NH,4)sM0;0,,4 ¢ 4H,0.

Las sales de niquel y molibdeno se disolvieron en una solucion acuosa de NH,OH al
0.5% v/v con un pH de 9. Los sélidos impregnados se dejaron reposar 24 h a temperatura

ambiente y después se secaron a 120 C por 12 h.
2.3 Caracterizacion fisicoquimica de catalizadores NiMo/MgO- Al ,03.

Las técnicas de caracterizaciéon son una herramienta Util para estudiar la estructura,
morfologia, textura y quimica superficial de diferentes tipos de materiales. Por lo tanto, en este
apartado se mencionan las técnicas de caracterizacion y su utilidad para este trabajo.

2.3.1 Fisisorcion de nitrégeno.

El area superficial y el tamafio y volumen de poro son importantes para la impregnacioén
del catalizador ya que permite conocer la cantidad de solucién exacta para su impregnacion .
La adsorcion de N, a 77 °K representa la técnica mas usada para determinar la superficie del
area del catalizador y para caracterizar su textura porosa. Se basa en la determinacién de la
isoterma de adsorcion, que es el volumen de N, adsorbido contra la presion relativa. La forma

de la isoterma depende de la textura porosa .

La caracterizacion de nuestros soélidos se realizé con un equipo Micromeritics ASAP
2020. Previamente las muestras secas se pulverizaron, homogenizaron y tamizaron, se

pesaron aproximadamente 0.5 g y se desgasificaron a 300C por 4h.
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2.3.2 Espectroscopia de reflectancia difusa UltraVi  oleta-Visible (EDR-UV-Vis).

El estudio de los espectros electronicos de las moléculas, ademas de permitir explicar
los colores de las sustancias, permite obtener informacién de la simetria local de los iones de
niquel y molibdeno. Los espectros UV-Vis fueron obtenidos en un espectrémetro Perkin-Elmer
Lambda 40 equipado con una esfera de integracion Labsphere de 150 mm de diametro. Las
muestras, previamente pulverizadas, fueron colocadas en una celda de cuarzo, los espectros
se obtuvieron en el dominio de longitud de onda entre 1100 a 190 nm, con un intervalo de 1 nm

y valores “smooth” 0, “slit” = 4 nm y una velocidad de 480 nm min™.

Como referencia de reflectancia difusa se usé el estandar Spectralén-SRS-99-010
(reflectancia del 99%); los datos de reflectancia son presentados aplicando la funcién de
Kulbelka-Munk . La teoria de Kulbelka-Munk asume que la radiacién que incide en un medio
dispersante sufre simultdneamente un proceso de absorcion y dispersion, de forma que la
radiacion reflejada puede describirse en funcion de las constantes de absorcién k y de

dispersién s . En el caso de muestras opacas y de espesor infinito se tiene que:

1-R,)*
2R,

Ecuacion 2.1

F(R.) =

Donde:

R, = Reflectancia absoluta de la muestra, que es la fraccion de radiacién incidente que es

reflejada.

2.3.3 Espectroscopia Raman.

La espectroscopia raman, explora los niveles de energia examinando las frecuencias
presentes en la luz dispersada por las moléculas. Cuando un haz de luz monocromatica
colisiona con las moléculas, muchos fotones son emitidos con menor energia (radiacion de

Stokes) y otros toman la energia de las moléculas (radiacién anti-Stokes) .
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Ademas, permite obtener informacion detallada acerca de la estructura molecular de los
Oxidos de molibdeno superficiales. La importancia de esta técnica se basa en la razén de que

cada estado molecular posee un espectro vibracional tnico que es asociado a su estructura .

Los espectros Raman se obtuvieron con un espectrometro GX Raman FT-IR de Perkin
Elmer, equipado con laser Nd:YAG (1064 nm) y detector InGaAs. El tratamiento de las
muestras secas previo al andlisis consistio en la pulverizacion, homogenizacion y tamizaciéon de
los sélidos, posteriormente se tom6é una muestra de aproximadamente 0.05g, se compacté
dentro del contenedor de muestra del equipo y se procuré mantener la superficie plana del
sélido con el fin de obtener mejores lecturas. A continuacion se realizé el barrido de las
muestras, el cual se realizé con potencia laser 40-150 mW entre 1200-100 cm?, con 4-2 cm™

de resolucién.

2.3.4 Potencial - ¢£.

La medicion del potencial- & se realizé en un equipo Malvern Zeta Sizer3000. Una masa

de 0.05g/L de sélido fue colocada en una disolucion de KNO; con una concentracion 102 M a

diferentes pH. Para controlar los pH se emplearon soluciones de HNO; 1:1 y de NH,OH 1:1.

El método de potencial-{, se usa para estimar el pH neto superficial de los 6xidos. Este
se basa en la suposicidon que cuando el 6xido es colocado en una disolucién con pH similar al
punto iso-eléctrico (PIE) o punto de carga cero (PCC) del 6xido, no se observaran cambios en
el pH de la disolucién. EI PCC se obtiene de la interseccion de la curva de potencial-{ con el gje
de pH, (potencial-{= 0) en este punto la carga es cero (PCC). De esta manera podemos asociar

al PCC al pH neto superficial del 6xido ™.

2.4 Sulfuracion de los catalizadores

Los catalizadores NiMo/MgO-Al,Os secos a 120°C, fueron activados por sulfuracion en
un reactor diferencial continuo con un flujo de 4 L/h de una mezcla al 10% de H,S/H, y un flujo
de 0.12cm®min de una solucién 1% molar de dimetildisulfuro (DMDS) en heptano a presién de

30 bars y una temperatura de 300 °C (5 °C/min) durante 4 h.
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2.5 Evaluacién catalitica

Las técnicas fisicoquimicas de caracterizacion desarrolladas en los Ultimos afios
permiten algunas veces de comprender mejor y de explicar las variaciones de actividad y de
selectividad de las formulaciones cataliticas. Sin embargo la mejor herramienta para la
caracterizacion de catalizadores es la evaluacion de la actividad catalitica en una planta piloto,
ya que ésta técnica permitira conocer si el catalizador es funcional o no.

Los catalizadores activos se evaluaron en la reaccion modelo de hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno en una micro-planta piloto a T = 300C y P = 30 bar, con un reactor de flujo
continuo, alimentado por un flujo de liquido de 1.2 X 10* Lh™ y un flujo de 2.2 Lh™ de H,. La
actividad se evalué durante 10 h, tomando muestras cada hora. La figura 2.2, muestra el
diagrama del sistema de reaccién para la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

El catalizador de referencia empleado en esta tesis fue NiMo/y-Al,Oz Industrial y

presenta las siguientes caracteristicas:

= Condiciones de impregnacion: 14% p/p MoO3 y 3% p/p NiO.
= Volumen de poro = 0.5 cm®
= Area superficial BET = 230 m%g

Flujo H,= 35 cm®/min

4 ,:"‘--..____~‘

1
i)
-
L~

8 Alumina

9 Separador gas-liquido
10 Liquido de muestreo
11 Hormo

= - 4 12 Reactor tubular

0 B 1 Tanque de H,S/H, 10%
8 offff o 9 2 Tanque de H2
\‘; ° 7 3 Controlador de presion
1 2 | ol g P 4 Bomba de liquido
H,SH, H2 x Hr/ 5§ Alimentacion DBTIC7
¢ |1l 6 Controlador de
sl N 10 temperatura
: : T=300°C 7 Catalizador (0.05gr)
olf [l

\
Lﬂ

P=30 bar woa

Flujo lig= 0.3ml/min

Figura 2.2.- Diagrama del sistema de reaccion de HDS de DBT
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2.6 Analisis cromatografico

El analisis de los productos en las reacciones de HDS de DBT y HDN de Q, se analizaron en
un cromatdgrafo de gases Perkin Elmer AUTOSYSTEM XL equipado con detector de
ionizacion de flama FID y columna capilar ULTRA2 (L= 24m,D.I = 0.32 mm). Las condiciones
de operacion del cromatografo fueron las siguientes: Tinyector=280°C, Tgetector=300°C; rampa de
calentamiento: T inicial = 100 C, después increme nta a 165T en 3 min, se mantiene estable,

nuevamente incrementa a 260 € en 8 min y se mantie ne estable.

Los tiempos de retencién de los componentes de la reaccidn se muestran en la tabla 2.2
9 E| bifenilo (BF), es el producto de la hidrodesulfuracién directa del dibenzotiofeno; el
ciclohexilbenceno (CHB), producto de la desulfuracion via hidrogenacién del dibenzotiofeno. El
n-heptano y el n-hexadecano fueron utilizados como solventes y el dodecano se us6é como

referencia interna.

Tabla 2.2. Tiempos de retencion de cromatografia de gases de los productos de la reaccion
modelo de HDS de DBT ™,

Componentes Tiempo de retenciéon (min).

n-Heptano 2.5

n-Dodecano 8.2

Quinolina (Q) 9.5
Ciclohexilbenceno (CHB) 12.5

Producto de Q 13.0
Bifenilo (BF) 14.9
n-Hexadecano 22.5
Dibenzotiofeno (DBT) 28.0

La conversién se obtuvo con la siguiente formula:

( Posro ]_[ Posr j
_ CDBTD _CDBT ADodecano ADodecano

Xogr = = Ecuacion 2.2

CDBTO ( ADBT 0 J
ADodecano
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Donde:

A= area obtenida del cromatograma.
Xper= conversion del dibenzotiofeno.
DBTy= dibenzotiofeno al inicio de la reaccion.

DBT= dibenzotiofeno a un tiempo de la reaccion.

La velocidad de reaccion se estimo a partir de:

r= (FODBT)D(XDBT)

Ecuacion 2.3
(m

catalizador )

Donde:

Fper= flujo molar de DBT a la entrada.
Xpet= conversion de DBT.

m= masa del catalizador (gramos).

-r= velocidad de transformacion.

2.7 Simulacién de las condiciones de reaccién de la HDS.

Las condiciones para llevar a cabo la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno requeriran
de una temperatura y presion que permita tener la corriente ya sea en estado liquido o
gaseoso. Por lo que, las condiciones Optimas de temperatura y presion de reactor se simuld
con la ayuda del software ASPEN PLUS® versién 10.2. Esto se hizo con la finalidad de obtener
las condiciones Optimas de operacién para la HDS de DBT y asi conocer el estado de los

solventes a la temperatura de 300°C y presién de 30 bars.
2.8 Estimacion del coeficiente de inhibicién de la quinolina

A partir de la ecuacién 2.3, se calculan las velocidades iniciales de desaparicion del
DBT en ausencia de quinolina (Q), y en presencia de este inhibidor. Estas velocidades se
utilizaran para la obtencién del factor de inhibicién total ®;, como se muestra en la ecuacion
2.4.
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O = Fosr — losr, innibicor __ Pérdida de actividad por el compuesto inhibidor
T — —

losT Velocidad de reaccidn en ausencia del inhibidor

Ecuacion 2.4

Donde:
O = Coeficiente de inhibicion de la velocidad de reaccién total de HDS del DBT.
roer= Velocidad inicial de desaparicion del DBT.

rogr = Velocidad de desaparicion del DBT en competencia con el inhibidor Q.

Esta definicion de inhibiciéon ha sido utilizada de una manera distinta en funcién de las

constantes aparentes de velocidad de reaccién del primer orden, por diversos autores que han

[11,12,13]

estudiado este fendémeno en reacciones de HDS Esto permite establecer

comparaciones en términos generalmente aceptados en el campo de la investigacion en HDS.
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CAPITULO Il

3. Resultados experimentales

En este capitulo, se muestran los resultados experimentales de esta investigacion.
Como primer punto, se presentan los resultados obtenidos en la simulacién del proceso
mediante el programa ASPENPLUS® (seccion 3.1). En la seccion 3.2 y 3.3, se realiz6 la
caracterizacion fisicoquimica de los soportes de MgO-Al,O; con 95% mol de éxido de magnesio
y 5% mol de 6xido de aluminio utilizando el método de sol-gel. En la seccién 3.4 y 3.5, se
presentan los resultados de la caracterizacion del catalizador NiMo/ MgO-Al,Os. El andlisis y

discusion de resultados de se muestra en la seccion 3.6.
3.1 Simulacién del proceso de HDS de DBT

La simulacion de la distribucién de reactivos en el reactor se realiz6 con el Software
ASPEN, el modelo utilizado para la estimacién de propiedades (fugacidad, actividad) fue el de
BOSTON-MATIAS, el cual considera las interacciones entre el H,, H,S y de hidrocarburos. La
figura 3.1 muestra el esquema representativo del proceso de HDS que se utilizé para la

simulacion de dicho proceso.

Gas

T=300°C
P=30 bar

Liquido
Soluciéon de DBT en

solvente= 0.3 mlimin
T=25°C 2
e
P=1 atm
Dot Ido
]

Gas H,=30 cm3min
T=25°C

P=30 bar

2

FLASHENT

L]

Figura 3.1.- Esquema representativo del proceso HDS usado para la simulacion
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Las concentraciones se estimaran a partir de los flujos molares y volumétricos de las
corrientes del gas y liquido a la salida del separador flash. En la simulacién de este proceso, se
utilizaron diferentes solventes (n-heptano, n-dodecano y n-hexadecano) a diferentes

concentraciones de azufre en forma de DBT.

A continuacion se presentan los resultados de la simulaciéon de HDS de DBT con los

diferentes concentraciones y solventes.

3.1.1 Simulacién de HDS de DBT con n-heptano.

La figura 3.2 muestra la concentracion del DBT en las fases gas y liquida en funcion de
la temperatura. La figura 3.2a, corresponde a la concentracion de 300 ppm de S en DBT
usando como solvente al heptano. La concentracion de DBT en el liquido se muestra constante
en el rango de temperaturas de 100-200°C, posteriormente se observa un maximo alrededor de
230°C, este maximo en la concentracion se debe a que el heptano se evapora mas
rapidamente que el DBT y después de 250°C los reactivos pasan a la fase gaseosa. Por lo que
a una temperatura de T=300°C y P=30 bars los reactivos estan presentes en fase gaseosa,
este comportamiento lo muestra con las concentraciones de 500 y 800 ppm, figuras 3.2b y
3.2c.

La tabla 3.1 muestra las concentraciones de DBT en la fase liquida y gaseosa, donde se
puede observar, que a la temperatura de T=300°C y P=30 bar, el solvente se encuentra en fase

gaseosa.

Tabla 3.1.- Concentracion de DBT en la fase liquida y gas para el solvente n-heptano

Concentracion de S en
DBT (ppm) Cper (Mol/l) en fase liquida Cper (Mol/l) en fase gaseosa
300 0 3.76 x 10™
500 0 6.26 x 10"
800 0 1.00 x 10°
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Figura 3.2. -Concentracién de DBT a diferentes concentraciones en n-heptano (C7)
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3.1.2 Simulacién de HDS de DBT con n-dodecano.

La figura 3.3a, muestra la simulacion del proceso de HDS del DBT a temperatura de 300°C y
presién de 30 bars utilizando como solvente al n-dodecano. El dodecano se mantiene en fase
liquida hasta una temperatura de 200°C, posteriormente, se observa un maximo en la concentracién
de DBT alrededor de 310°C, éste maximo se debe a la evaporacién del solvente, este
comportamiento es igual para las figuras 3.3b y 3.3c. A T=300°C se tienen la fase liquida con una

concentracion de DBT.

La tabla 3.2, indica las concentraciones de los flujos a la salida del reactor en fase liquida y

gaseosa a diferentes concentraciones.

Tabla 3.2.- Concentracion de DBT en la fase liquida y gas para el solvente n-dodecano T=300°C,
P=30 bar.

Concentracion de S en
DBT (ppm) Cper (mol/l) en fase liquida Coer (mol/l) en fase gaseosa
300 5.60 x 107 1.21x10*
500 9.33 x 107 2.01x 10"
800 1.49 x 10° 3.20 x 10"

Los resultados de la tabla 3.2, fueron obtenidos a partir de T=300°C y a una presién de P=30

bars.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos en la simulacion del proceso HDS de

DBT con el solvente dodecano.
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300ppm S enDBT C12

500ppm S en DBT C12
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3.1.3 Simulacién de HDS de DBT con n-hexadecano.

El hexadecano presenta el mayor punto de ebullicion de los solventes usados. Esto se
observa en la figura 3.4a, en la cual la concentracion de DBT disminuye con el aumento de la
temperatura. Esta disminucién se debe al factor de expansion del n-hexadecano, el cual ocasiona

un aumento en el volumen del solvente con el aumento de la temperatura.

Este comportamiento es similar para las concentraciones de 500 y 800 ppm, en las figuras
3.4b y 3.4c. La tabla 3.3, muestra las concentraciones en las fases gas y liquida del DBT para las

distintas concentraciones iniciales de DBT.

Tabla 3.3.- Concentracion de DBT en la fase liquida y gas para el solvente n-hexadecano T=300°C
y P=30 bar

Concentracion de S en
DBT (ppm) Cper (mol/l) en fase liquida Cper (mol/l) en fase gaseosa
300 4.58 x 10-3 8.16 x 10
500 7.63 x 10-3 1.36 x 10™
800 1.32 x 10-2 2.34x 10

Las simulaciones anteriores muestran que con heptano los reactivos se encuentran
totalmente en fase gas, con dodecano y hexadecano estan en fase liquida y gaseosa. Por lo que
usaremos como solvente representativo en la fase gas al heptano y de las fases gas y liquida al
hexadecano. En el principio que la reaccién se lleva a cabo sobre la superficie del catalizador,
esperamos que estos cambios en las concentraciones se vean reflejados con la velocidad de

transformacion del dibenzotiofeno.
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300ppm S en DBT C16

500ppm S en DBT C16
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3.1.4 Simulacién de HDS de DBT/Q en n-heptano.

De igual manera, se realizé la simulacion de HDS de DBT en presencia de quinolina donde
se obtuvieron los siguientes resultados; Para las figuras 3.5 y 3.6 de DBT y quinolina, se puede
apreciar que el solvente heptano a partir de 300°C, la reaccién se encuentra totalmente en estado
gaseoso, igualmente podemos ver el cambio de la concentracion de DBT y quinolina con respecto a

la temperatura llegando a tener en algiin momento la misma concentracion.
La tabla 3.4, muestra los resultados obtenidos en la simulacion del proceso de HDS de
DBT/Q, a una temperatura de 300°C y presion de 30 bars a concentracion de 500 ppm de S en

DBT/Q y con relacion molar de 3:1, el solvente que se utilizé fue n-heptano.

Tabla 3.4.- Concentracion de DBT y Q en fase liquida y gas para el solvente n-heptano.

Concentracion de S | CDBT (mol/l)en | CQ (mol/l) en | CDBT (mol/l) en | CQ (mol/l) en fase

en DBT (ppm) fase liquida fase liquida fase gas gas

500 0 0 6.23 x 10™ 2.69 x 10™

3.1.5 Simulacién de HDS de DBT/Q en n-hexadecano.

Para el caso del solvente hexadecano, las figuras 3.7 y 3.8 muestran que la reaccién se
esta llevando en fase liquida. Solamente se utilizd la concentraciéon de 500 ppm de S en DBT con
una relacion molar de DBT/Q (3-1). La tabla 3.5, muestra los resultados obtenidos a la temperatura
de 300°C y a presion de 30 bars.

Tabla 3.5.- Concentracion de DBT y Q en fase liquida y gas para el solvente

n-hexadecano.

Concentracion de CDBT (mol/l)en | CQ (mol/l) en CDBT (mol/l) CQ (mol/l) en fase

S en DBT (ppm) fase liquida fase liquida en fase gas gas

500 7.54 x 102 2.52 x 102 1.28 x 10~ 1.54 x 107
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500 ppm S en DBT/Q
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500 ppm S en DBT/Q
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3.2 Caracterizacion de 6xidos mixtos MgO-Al  ,Os3 por fisisorcidn de nitrégeno.

El area superficial y el tamafio y volumen de poro son importantes para la impregnacién del
catalizador ya que permite conocer la cantidad de solucién exacta para su impregnacion ™.
3.2.1 Parametros morfoldgicos de los solidos poroso s
El conocimiento de los parametros morfoldgicos permite el entendimiento de la evolucion
del catalizador durante su preparacién y nos brinda informacién atil para modificar el método con el
fin de obtener los resultados deseados, ademas de que el area superficial afecta fuertemente la
actividad catalitica, ya que los procesos cataliticos se llevan a cabo en la superficie del catalizador.
La mayoria de los catalizadores son sélidos porosos y generalmente contienen uno o mas
grupos de poros, cuyo tamafio y forma dependen del método de preparacién. Los poros se
clasifican en diferentes tipos dependiendo de su tamafio:
» Diametro de poro < 0.7nm: sélidos ultramicroporosos.
« Diametro de poro < 2nm: sélidos microporosos.
e 2nm < diametro de poro < 50nm: sélidos mesoporosos.

» Diametro de poro > 50nm: sélidos macroporosos.

Los poros pueden tener forma regular, pero es mas comin que ésta sea irregular, para
representarlos se usan formas geométricas, entre las mas comunes tenemos:
« Cilindros: caracteristicos de los 6xidos de magnesio y aluminio (figura 3.9a).
» Placas: presentes en el carbén activado y en las arcillas (figura 3.9b).

* Huecos entre esferas solidas: caracteristicos de los sélidos obtenidos por gel (figura 3.9c).

Figura 3.9.- Modelos comunes de poros 2.
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Estos modelos asumen que cada poro tiene un tamafio uniforme a lo largo de él (figura
3.10a), pero por lo general presentan forma de “botella” (figura 3.10c), en la que el cuerpo del poro
es mas grande que la boca del poro o al contrario, es decir, en forma de embudo (figura 3.10b). Por
otro lado, el término tamafio de poro depende del método empleado para conocerlo; entonces, para
realmente identificar realmente la textura del sélido se debe considerar la distribucion del tamafio,

gue es la relacion del volumen con el tamafio del poro.

Cada poro puede estar aislado (figura 3.10g) o conectado a otros poros en una red porosa (figura

3.10h), los poros pueden ser:

* Cerrados: sin acceso al exterior (figura 3.10f).
» Ciegos: abiertos por un extremo (figura 3.10d).

* Transversales: abiertos por ambos extremos (figura 3.10e).

d) Paro g)Poro

b) Forma de '
c1ego transversal

a) fi
Tamafio embudo c) Forma de

unifarme botella
T | . |

O

f) Poro g)Poro aislado h)Red porosa
cerrado

oL

Figura 3.10.- Tipos de poros 2.

3.2.1.1 Clasificacion de las isotermas de adsorcion ~ de N, 2.

La base de la fisisorcién de N, es la determinacién de la isoterma de adsorcion de N,, que es la
grafica de volumen de N, adsorbido contra la presion relativa. La forma de ésta depende de la

textura del sélido poroso.
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De acuerdo con la IUPAC se distingue la clasificacidon de seis diferentes tipos, pero solamente

cuatro son usados en la caracterizacion de catalizadores, los cuales se describen a continuacion:

1) Sélidos macroporosos (tipo Il): a baja presién relativa prevalece en el proceso la
formacion de una monocapa de moléculas adsorbidas, mientras que a elevada presion
relativa se lleva a cabo una adsorcion de multicapas: el grosor del adsorbato aumenta
progresivamente hasta que se alcanza la presion de condensacion (figura 3.11a).

2) Solidos mesoporos (tipo IV):  a baja presion relativa el proceso no difiere de lo que sucede
en los solidos macroporosos; a elevada presion relativa la adsorcion en mesoporos conduce
a la formacion de multicapas hasta que toma lugar una condensacion segun de las reglas de
Kelvin (mesoporo mas largo = mayor presién), lo que origina un aumento de volumen
adsorbido mas pronunciado. Los mesoporos se llenan mientras la adsorcion continua en la

superficie externa (figura 3.11b). La mayoria de los 6xidos y catalizadores son de este tipo.

3) Sodlidos microporosos (tipo I):  la adsorcidon se lleva a cabo a bajas presiones relativas
debido a la fuerte interaccién entre las paredes del poro y el adsorbato. Para completar el
llenado se requiere de un poco mas de presién, que es favorecida por la interaccion de las
moléculas adsorbidas. Una vez llenados los microporos la adsorcidon continua en la
superficie externa siguiendo la conducta descrita para los sélidos meso y macroporosos

(figura 3.11c). Esta isoterma es caracteristica del carbén activado y las zeolitas.

4) Solidos ultramicroporosos uniformes (tipo VI): ya que la presion a la que se lleva a cabo
la adsorcién depende de la interaccion superficie adsorbato, si el sélido es energéticamente
uniforme, el proceso de adsorcién ocurre completamente a una presion bien definida (figura
3.11d).

) )
Tipo Tipo IV Tipal L Tipo VI

Volumen adsorbido

o [ 05 05 1 0 [ 05 0.7 1 h o 05 015 1 i 25 5 s 1
pips pips wps Pps

Figura 3.11. Tipos de isotermas de adsorcién de N,
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Los soportes de 6xido mixto de MgO-Al,O3 sintetizados por el método sol-gel se sometieron
a fisisorcion de N,, con la que se calculé su area superficial BET, tamafio y volumen de poro,
ademas se obtuvieron las isotermas de adsorcién y desorcion de N,, las cuales permitieron conocer
la forma de los poros que presentan los 6xidos mixtos MgO-Al,O; con concentracién de 95% mol de

MgO y 5% mol de Al,Os. La nomenclatura empleada es la misma que se mostrd en la tabla 2.1:
MgAI(95:5)-A y MgAI(95:5)-B.
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3.2.2 Isotermas de adsorcién para el soporte MgAI(  95:5)-A

La figura 3.12, muestra las isotermas de adsorcion de nitrégeno a 77 K de los 6xidos con
alto contenido en 6xido de magnesio. El sélido MgAI(95:5)-A muestra una isoterma de adsorcién

tipo |1, esta isoterma se asocia a sélidos macroporosos®.

La histéresis formada entre la isoterma de adsorcién y la isoterma de desorcién permite
identificar la forma de los poros que, de acuerdo a la IUPAC, para el solido MgAI(95:5)-A
corresponde a histéresis tipo H1l. Esta histéresis es caracteristica de sélidos consistentes de
particulas con poros cilindricos 0 aglomerados de particulas esferoidales. En el caso de la H1 los

poros tienen tamafio y forma uniforme®.

450
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Figura 3.12.- Isoterma de adsorcion-desorcion de N, del sélido MgAI(95:5)-A
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3.2.3 Isotermas de adsorcién para el soporte MgAIl(  95:5)-B

La figura 3.13 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de N, del sélido MgAI(95:5)-B,

este solido presenta isotermas de adsorcion del tipo IV asociadas con la formacién de mesoporos
[2]

La histéresis formada entre las isotermas de adsorcién y desercion permite identificar la
forma de los poros, de acuerdo con la IUPAC, éste solido presenta la histéresis tipo H1, la cual es

representativa de los sélidos con poros cilindricos de tamafio y forma uniforme .
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Figura 3.13.- Isoterma de adsorcion-desorcion de N, del sélido MgAI(95:5)-B
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La tabla 3.6 muestra los resultados obtenidos de la medicién del area superficial BET, asi
como el tamafio y volumen de poro obtenidos de las isotermas de adsorcién-desorcién de N, de los
soportes de 6xidos mixtos MgAI(95:5)-A, MgAI(95:5)-B asi como las caracteristicas del catalizador

industrial usado como referencia.

Tabla 3.6.- Propiedades morfoldgicas y area superficial BET de los 6xidos mixtos MgO-Al,Os

calcinados a 550°C.

Sdlido Area ger (Mm?g™) Volumen de poro Tamafio promedio
(cm3g™) de poro (hm)
MgAI(95:5)-A 130 0.45 14.0
MgAI(95:5)-B 272 0.58 6.8
Industrial 250 o0 | -

3.3 Potencial - ¢.

La medicion del potencial- £ se realizé en un equipo Malvern Zeta Sizer3000. Una masa de

0.05¢g/L de sélido fue colocada en una disolucion de KOH. Durante el proceso de impregnacion de
los soportes, estos se ponen en contacto con una solucion acuosa de (NH4)sM0;0,4 + Ni(NO3),, por
lo que durante este paso pueden ocurrir distintas interacciones entre los iones en solucién y los
Oxidos metdlicos. De esta manera es posible predecir la distribucién de las distintas especies de Ni
y Mo soportadas sobre nuevos soportes. En este sentido, la técnica de potencial-{ permite analizar

estos fendmenos de interaccion.

En su revision Parks & reporta que las interacciones entre 6xidos metalicos y los protones
y/6 hidroxidos acuosos se pueden representar por las ecuaciones 1y 2, el grado de interaccién se

puede catalogar como reacciones quimicas.
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En el caso de una adsorcion fisica por las ecuaciones 3 y 4 y finalmente con las ecuaciones

5y 6 para una adsorcion quimica.

MgO+H,O [ E; Mg(OH), 1

Ol

ALO, +3H,00 gﬁ 2AI(OH), 2

-MO+H" - -MO---H" 3
~MO+OH™ - -MO---OH™ 4
-MOH +H" -~ -MOH, d - -M"+H,0 5
~MOH +OH™ ~ -M(OH), & - -MO™ +H,0 6

En donde M es el metal, en este caso Al o Mg. Estas representaciones de reacciones de
protones e hidréxidos han sido aceptadas para describir el comportamiento de las cargas

superficiales de 6xidos metdlicos de alta pureza y estructura bien definida.

3.3.1 Potencial - ¢ para los soportes MgAl(95:5)-A y MgAl(95:5)-B

La figura 3.14, muestra la variacion del potencial-{ de los éxidos mixtos de MgO-Al,O3; con
alta concentracion de magnesio como funcién del pH de la solucién coloidal. La curva del sélido
MgAI(95:5)-A muestra que el potencial-{ se mantiene alrededor de 20 mV entre pH= 2 - 3.7, existe
una adsorcion fisica de OH’, ecuacion 4. El aumento de potencial-{ a pH= 4.2 se puede asociar al
aumento de OH- superficiales, ocasionado debido a que alrededor de este pH el MgO, se
transforma a Mg(OH),, ecuaciéon 3,°. Después del pH= 4.2, el potencial-{ disminuye
proporcionalmente con el pH, lo que indica que entre pH=4.2-7.5 existe una adsorciéon quimica de
OH’, ecuacién 6, hasta que la superficie se carga negativamente. Después del pH= 7.5 nuevamente

el potencial-¢ aumenta lo que sugiere una saturacién de OH- por adsorcion fisica, ecuacion 4.
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Para la curva del sélido MgAI(95:5)-B muestra que el potencial-{ se mantiene alrededor de 3

mV entre pH= 2 — 4 existe una adsorcion fisica de OH-, ecuacion 4.

El aumento de de potencial-¢ a pH=6 se puede asociar al aumento de OH- superficiales,

debido a que en este pH el MgO se transforma a Mg(OH),, ecuacién 3 I,

Después del pH=6, el potencial-{ disminuye proporcionalmente con el pH lo que indica que
en el rango de pH = 6 — 8 existe una adsorcién quimica de OH-, ecuacion 6, hasta que la superficie
se carga negativamente. Después del pH=9 nuevamente el potencial-{ aumenta ligeramente

indicando una saturacién de OH- por adsorcién fisica, ecuacion 4.
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Figura 3.14.- Variacion del potencial- & en funcién del pH de soluciones coloidales de 0.05 g de los
soélidos MgAI(95:5)-A y MgAI(95:5)-B en una solucién acuosa de KNOa;.
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El método de potencial-{ se usa para estimar el pH neto superficial de los 6xidos. Este se
basa en la suposicién que cuando el 6xido es colocado en una disolucién con pH similar al punto
iso-eléctrico (PIE) o punto de carga cero (PCC) del 6xido, no se observaran cambios en el pH de la
disolucién.

El PCC se obtiene de la interseccién de la curva de potencial-{ con el eje de pH, (potencial-
(= 0) en este punto la carga es cero (PCC). De esta manera podemos asociar al PCC al pH neto

superficial del 6xido ©.

La tabla 3.7 muestra el pH neto superficial de los 6xidos mixtos MgO-Al,Os obtenidos de la
figura 4. En los solidos con alto contenido de MgO se observan valores de pH neto superficial
alrededor de 6.6 y 7.6, estos valores son muy diferentes al pH= 12 reportado para el MgO con
estructura periclasa, lo que manifiesta una modificacién de las cargas superficiales del MgO por la

presencia del Al,O:s.

Tabla 3.7.- Punto de carga cero (pcc) obtenido por el método de potencial- ¢ aplicado a los 6xidos

mixtos MgO-Al,Os, calcinados a 550<C.

Soporte pH neto superficial
MgAI(95-5)-A 6.6
MgAI(95-5)-B 7.6
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3.4 Caracterizacion por espectroscopia de reflectan  cia difusa UV-Visible (ERD-Uv-Vis)

3.4.1 Caracterizacidn por espectroscopia de reflect ancia difusa Uv-Visible de catalizadores
NiMo soportados en MgAIl(95:5), secados a 120°C

En la figura 3.15, se muestran los espectros de ERD-UV-Vis de los catalizadores NiMo
soportados en MgAI(95:5) impregnados a pH= 9 y secados a 550 C, asi como del soporte
MgAI(95:5). Las bandas alrededor de 665 y 670 nm se asignan al complejo (NiO4)® , i6n Ni** con
simetria en coordinacion tetraédrica. Las bandas alrededor de 755 y 760 nm se asignan al complejo
(NiOg)'*, i6n Ni** con simetria en coordinacién octaédrical® . La solucién de impregnacién a pH = 9
muestra una banda de absorcién intensa alrededor de 665 y 670 nm, lo que sugiere que a pH

basicos, los complejos [Ni**40%] predominan en la disolucién de impregnacion.
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Figura 3.15.- Espectros de reflectancia difusa UV-Vis del soporte MgAI(95:5) y de los catalizadores
NiMo soportados en MgAI(95:5) impregnados a pH= 9, secados a 120 C.
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3.4.2 Caracterizacion por espectroscopia de reflect

ancia difusa UV-Visible de catalizadores
NiMo soportados en MgAI(95:5), calcinados a 550°C.

La figura 3.16, muestra los espectros de reflectancia difusa UltraVioleta-Visible de los
catalizadores NiMo/MgAI(95:5)-A y NiMo/MgAI(95:5)-B calcinados a 550°C e impregnados con una
solucion ajustada a pH = 9. El espectro presenta una banda a 670 nm, que se asocia con el ién Ni?*
con simetria en coordinacion tetraédrica. Esta banda es menos intensa que la observada en el

catalizador seco, lo que sugiere que la calcinacién provoca una mayor interaccion con el soporte.

1.0

NiMo-A
NiMo-B
— — —  MgAI(95:5)

F(Ry)

0.0 e e :
500 600 700 800 900
A (nm)
Figura 3.16.- Espectros de reflectancia difusa UV-Vis del soporte MgAI(95:5) y de los catalizadores
NiMo soportados en MgAI(95:5) impregnados a pH= 9, calcinados a 550 .
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3.5 Espectroscopia Raman

3.5.1 Espectroscopia Raman de catalizadores NiMo s oportados en MgAI(95:5)-A vy
MgAI(95:5)-B, secados a 120°C

Los resultados de la espectroscopia Raman dependen de la simetria y del tipo de enlace
que exista entre el complejo del 6xido con el metal, por lo que pueden proporcionarnos varios
detalles de la estructura molecular en los soportes de 6xidos mixtos. Esto se debe a la baja
intensidad relativa de las bandas presentadas en los soportes de 6xidos mixtos tales como: SiO»,
Al,O; y MgO . De acuerdo con lo anterior, en este trabajo se hizo uso de la técnica de Raman para
conocer Yy discutir la estructura de los soportes de los 6xidos mixtos de MgO- Al,Os. Para la figura
3.17, se muestra el espectro de Raman para el catalizador NiMo soportado en MgAI(95-5)-A, se
observan bandas a 212, 235, 315y 915 cm?sele asignan a la especie Mo0,?%, la banda de esta
especie en 915 cm™ es atribuida al movimiento de vibracion simétrico y asimétrico del enlace
terminal Mo=0. Las bandas en 335 y 935cm™ son asignadas a la especie Mo;0,,%, y la banda en
1040 cm™ es la banda caracteristica de los iones nitrato (NOz?).
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Figura 3.17.- Espectros Raman de los catalizadores NiMo soportados en MgAI(95:5)-A y MgAI(95:5)-B
secados a 1 20°C
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3.5.2 Espectroscopia Raman de catalizadores NiMo so  portados en MgAI(95:5)-A y MgAI(95:5)-

B, calcinados a 550°C

En la figura 3.18, se muestran los espectros Raman de los catalizadores NiMo soportados
en MgAI(95:5), impregnados a pH=9 y calcinados a 550C. No se observaron bandas, esto es

probablemente debido a una reestructuracién del soporte durante el proceso de calcinacion.
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Figura 3.18. - Espectros Raman de los catalizadores NiMo soportados en MgAI(95:5)-A y MgAI(95:5)-B
Calcinados a 550°C
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3.6 Discusioén y conclusiones

De acuerdo a la simulacién del proceso con el software ASPENPLUS® vy a fin de evaluar el
papel que juegan los solventes, varios alcanos fueron seleccionados. Cuando se usa al n-heptano
como solvente, los reactivos se encuentran totalmente en fase gaseosa. El n-dodecano y n-
hexadecano fueron seleccionados por ser cargas representativas de fracciones ligeras e
intermedias, las cuales presentan una mayor cantidad de reactivos presentes en fase liquida. De
igual manera, cuando se empleé a la quinolina en la simulacion, se encontré que al utilizar al n-
heptano estaba en fase gaseosa, en contraste con el n-hexadecano en fase liquida. Hay que hacer
mencioén que la simulacién se llevé a cabo a T=300°C y P=30 bars. Es por ello, que en ésta
investigacion se escogieron como solventes principales al n-heptano como representativo de la fase

gaseosa y al n-hexadecano representativo de la fase liquida.

La caracterizacion de los soportes MgAI(95-5)-A y MgAI(95-5)-B mediante fisisorcion de
nitrégeno, se percaté que el método de preparacion de los mismos, afecta notablemente a las
propiedades morfoldgicas de los sélidos. El soporte que tuvo mayor area superficial fue el MgAI(95-

5)-B, el cual se va a utilizar para la evaluacion de las reacciones de HDS de DBT.

En la caracterizacibn mediante potencial-{, se observaron valores de pH neto superficial
alrededor de 6.6 y 7.6, siendo éstos valores diferentes al pH=12 reportado para el MgO, por lo que

manifiesta una modificacion de las cargas superficiales del MgO por la presencia de la alimina.

La caracterizacion del catalizador NiMo/MgO-Al,O; mediante raman y espectroscopia de
reflectancia difusa, permitié conocer las especies de Niy Mo y su simetria. Esto ayudara a conocer
si el catalizador puede ser activo 0 no. Una vez estudiadas las especies de Ni y Mo presentes en el
catalizador, se decidié trabajar con el catalizador NiMo soportado en MgAI(95-5)-B seco a 120°C,
ya gue los catalizadores calcinados no presentaban bandas y por consiguiente se correria el riesgo

de que no fuera activo.
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Capitulo IV
4. Evaluacion catalitica

En éste capitulo, se discutiran los resultados obtenidos de la evaluacién catalitica del
catalizador industrial NiMo/y-Al,O3 y del catalizador NiMo/MgO-Al,O3, secos a 120°C a partir de
una reaccién modelo de HDS de DBT estando en presencia y en ausencia del compuesto
inhibidor (Q), de igual manera, se estudiara el efecto del cambio del solvente en la reaccién de
HDS de DBT.

De acuerdo con el principio de Sabatier “existe una 6ptima interaccién reactivo-
catalizador, por la cual la velocidad de reaccién es maxima”. La interaccién no sera débil para
gue no ocurra la formacién del complejo superficial y no serd muy fuerte para que no permita la
desorcion de los productos de reaccion. Asi, un catalizador aumenta la velocidad de
aproximacion a una posicion de equilibrio la cual es quimica y termodinamicamente posible en
su ausencia ™. Por lo tanto al considerar que la reaccién general es de primer grado se
calculara la velocidad de reaccion con respecto al consumo de dibenzotiofeno, la figura 4.1,
muestra la reaccion general de la HDS de DBT.

2H,
> + H,S

Figura 4.1.- Reaccion general de primer orden en funcién del consumo de dibenzotiofeno
(DBT) @,

Como se menciond en el capitulo I, la reaccion de HDS de DBT sugiere, segun las
propiedades del catalizador, dos vias de reaccion:

» La desulfuracion directa que consume poco H, y produce principalmente bifenilo
» La hidrogenacién en la cual se observa como principales productos diciclohexilo y

ciclohexilfenilo, esta ultima consume valioso H..
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4.1. Evaluacion catalitica del catalizador industri  al NiMo/ y=Al ,05

El catalizador industrial NiMo/y-Al,O3, seco a 120°C, fue evaluado en la reaccion de
hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno a T= 300°C y P= 30 bars en presencia y ausencia de
guinolina utilizando como solventes a n-heptano y n-hexadecano a diferentes concentraciones
de S en DBT (800, 500, 300 ppm).

La evaluacion catalitica se realizé en un reactor de flujo continuo de acero inoxidable
con un flujo de H, 35 cm®min y de liquido 0.3 ml/min. Se utilizé 0.05 gr de catalizador, el tiempo
de reaccion fue de 24 h. La figura 4.2, muestra las conversiones del catalizador con respecto al
tiempo, se puede observar que las 8 hrs, la reaccion alcanza el equilibrio; después de las 17
hrs, las soluciones de DBT/C7 y DBT/C16 se cambian por las soluciones que contienen

quinolina, inhibiendo fuertemente la reaccion de HDS de DBT.
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Figura 4.2.- Transformacion de dibenzotiofeno en presencia del catalizador industrial
NiMO/y'Alzog
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4.1.1 Selectividad catalitica del catalizador indus  trial NiMo/ y-Al,O3

La selectividad del catalizador industrial NiMo/y-Al,O;, seco a 120°C, a una
concentracion de 800 ppm de S en DBT con solvente n-heptano, se muestra en la figura 4.3.
Donde se puede observar un porcentaje mayor de selectividad para el bifenilo, como producto
principal de reaccion, favoreciendo la ruta de desulfuracion directa, como producto minoritario,

se presentd el ciclohexilbenceno, la reaccion se realizé en ausencia de quinolina.

La reaccién de HDS de DBT en presencia de quinolina, se observa que existe una
disminucion en la selectividad del bifenilo, debido al consumo en exceso de H2 que se requirié
para la transformacion de la quinolina. Estos mismos efectos, se aprecian para las demas

concentraciones de S en DBT en n-heptano.
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70 4
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10 1
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Figura 4.3.- Porcentajes de selectividad del catalizador industrial seco, en ausencia y presencia

de quinolina en reacciones de HDS con solvente n-heptano a 800 ppm S en DBT.
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Cuando se utiliz6 al n-hexadecano como solvente en la reaccién de HDS de DBT, la
selectividad del catalizador industrial NiMo/y-Al,Os, seco a 120°C, a una concentracién de 800
ppm de S en DBT se puede apreciar en la figura 4.4, Donde se observa un porcentaje mayor
de selectividad para el bifenilo, como producto principal de reaccién, favoreciendo la ruta de
desulfuracion directa, como producto minoritario, se presento el ciclohexilbenceno, la reaccion
se realiz6 en ausencia de quinolina. Es importante mencionar, que al trabajar con este
solvente, se obtuvo mayor porcentaje de bifenilo en comparacién con el solvente n-heptano,

favoreciendo mas la ruta de desulfuracién directa.

La reaccién de HDS de DBT en presencia de quinolina, se observa que existe una
disminucion en la selectividad del bifenilo, debido al consumo en exceso de H, que se requirid
para la transformacion de la quinolina. De igual manera, el porcentaje de selectividad del
producto de la quinolina (P.Q) fue mayor del 60%, en comparacién cuando se utilizé6 a n-
heptano como solvente, alcanzando un porcentaje de selectividad menor del 50% como P.Q.
Estos mismos efectos, se aprecian para las demas concentraciones de S en DBT en n-

hexadecano.
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Figura 4.4.- Porcentajes de selectividad del catalizador industrial seco, en ausencia y presencia

de quinolina en reacciones de HDS con solvente n-hexadecano a 800 ppm S en DBT.
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4.1.2 Velocidad de reaccion del catalizador industr  ial NiMo/ y=Al,03

La tabla 4.1 y 4.2, muestra los resultados obtenidos de las velocidades de
transformacion del DBT en la reaccion de HDS en ausencia y presencia del compuesto
nitrogenado (Q) con el catalizador industrial NiMo/y-Al,O5 utilizando como solventes al n-
heptano y n-hexadecano, al hacer la comparacion de las tablas 4.1y 4.2, se observa que existe
pérdida de la actividad debido a al efecto de competicién del N, y S, por los sitios activos del

catalizador.

Tabla 4.1.- Velocidades de reaccién después de 8 h del catalizador industrial NiMo/y-Al,O3 en

ausencia del compuesto nitrogenado (Q).

n-heptano n-hexadecano

ppm S en r10?® PPM S en r10?
DBT (mols™g™ DBT (mols™g™

800 96 800 99

500 45 500 42
300 31 300 28

Tabla 4.2.- Velocidades de reaccion después de 8 h del catalizador industrial NiMo/y-Al,O3 en

presencia del compuesto nitrogenado (Q).

n-heptano n-hexadecano

-r10°% Coeficiente de | ppm N en r10?® Coeficiente de

(mols™g™) | inhibicibn ©; | quinolina (mols™*g™) | inhibicién ©;

68 0.29 260 69 0.30

37 0.17 160 35 0.16

17 0.45 100 15 0.46
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4.2.- Evaluacion catalitica del catalizador NiMo so  portado en MgAI(95:5)-B

El catalizador NiMo soportado en 6xidos mixtos de MgO-Al,O3 con 95 % mol de MgO y
5 % mol de AlLO; seco a 120°C, fue evaluado en la reacciéon de hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno a T= 300°C y P= 30 bars en presencia y ausencia de quinolina utilizando como

solvente a n-heptano a diferentes concentraciones de S en DBT (800, 500, 300 ppm).

La evaluacion catalitica se realiz6 en un reactor de flujo continuo de acero inoxidable
con un flujo de H, 35 cm®min y de liquido 0.3 ml/min. Se utilizé 0.05 gr de catalizador, el tiempo
de reaccion fue de 24 h, La figura 4.5, muestra las conversiones del catalizador con respecto al

tiempo, en donde se aprecia el efecto inhibidor del compuesto nitrogenado (Q).
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Figura 4.5.- Transformacion de dibenzotiofeno en presencia del catalizador NiMo/MgO-Al,O4
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4.2.1 Velocidad de reaccion y selectividad del cata lizador NiMo soportado en

MgAI(95:5)-B

La tabla 4.3, muestra los resultados obtenidos de las velocidades de transformacion del
DBT en la reaccion de HDS en ausencia del compuesto nitrogenado (Q) con el catalizador
NiMo/MgO-Al,O; utilizando como solvente al n-heptano, se puede observar, que la via de

reaccion por desulfuracién directa es favorecida para este catalizador.

Tabla 4.3.- Velocidades de reaccion después de 8 h del catalizador NiMo/MgO-Al,O; en

ausencia del compuesto nitrogenado (Q).

n-heptano

% Selectividad

Bifenil
98.5

96.5
99.0

La tabla 4.4, muestra los resultados obtenidos de las velocidades de transformacion
del DBT en la reaccién de HDS en presencia del compuesto nitrogenado (Q) con el catalizador

NiMo/MgO-Al,O; utilizando como solvente al n-heptano.

Comparando con la tabla 4.3, se ve claramente el efecto de inhibiciéon del compuesto

nitrogenado (Q) debido a la competicién del S y N por los sitios activos del catalizador.
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Tabla 4.4.- Velocidades de reaccion después de 8 h del catalizador NiMo/MgO-Al,Oz en

presencia del compuesto nitrogenado (Q).

n-heptano

% Selectividad

PPM N en -r10® Coeficiente de

quinolina | (mol's™*g™) | inhibicion ©r | Bifenil P.Q

260 68 0.51 50.6 49.4

160 32 0.62 72.5 27.5
100 27 0.32 67.4 32.6

4.3 Discusion y conclusiones

En las reacciones de HDS de DBT con el catalizador industrial NiMo/y-Al,Oz (seccién
4.1), cuando se utiliz6 al n-heptano y n-hexadecano como solventes, se aprecia una
disminucion de la velocidad de reaccién (menores del 5%), debido a que existe una
competicién del solvente y los reactantes por los sitios activos sobre la superficie del
catalizador, el efecto de competicién es mas severo cuando el peso molecular del solvente se
incrementa, coincidiendo con Guevara y col. !, quienes a partir de reacciones con diferentes
solventes, encontraron una relacién entre el peso molecular y la actividad. No obstante, las
selectividades variaron de manera significativa para cada solvente, lo cual sugiere que el
hidrogeno disponible en la fase liquida podria afectar las rutas de reaccién. Por lo tanto, se
sugiere que la adsorcién del DBT es mayor cuando se encuentra en fase gaseosa, utilizando al

n-heptano como solvente.

Abordando el efecto de inhibicion (seccion 4.1 y 4.2) del compuesto nitrogenado
(quinolina) en las reacciones de HDS de DBT, existe de igual manera una pérdida de actividad,
en algunos casos mayores del 50% con respecto a los experimentos sin quinolina, esto
concuerda con algunas investigaciones referentes a los fenémenos de inhibicion [**®7. Ha sido
reportado que la adsorcion del compuesto nitrogenado, ocurre por la interaccion del grupo
nitrogenado basico con sitios acidos sobre la superficie del catalizador, indicando que éstos
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compuestos compiten con el S por los mismos sitios activos durante la reaccién, siendo la
guinolina la que es adsorbida preferentemente por el catalizador.

El catalizador NiMo/MgO-Al,Os, presento mayor actividad en ausencia de quinolina en
comparacion del catalizador industrial cuando se utilizé al n-heptano como solvente, indicando
que el uso de 6xidos mixtos basicos como soportes ayuda a que exista un aumento en la
interaccion entre las especies oxidadas de molibdeno MoO; en el precursor y las especies

sulfuradas MoS,, que poseen acidez de Lewis.
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CAPITULO V

5.1 Conclusiones generales

En esta investigacion se evalud la influencia de la quinolina y los solventes sobre la
reaccion de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno con un catalizador industrial NiMo/y-Al,Os y
un catalizador de NiMo/MgO-Al,O;. De este trabajo, podemos mencionar las siguientes

conclusiones:

» El software ASPENPLUS®, ayudd a conocer las fases de los solventes que se utilizaron
en las reacciones de HDS de DBT, encontrando que el n-heptano esta en fase gaseosa

y el n-hexadecano en fase liquida a condiciones de T=300°C y P=30 bars.

» El método de preparacion de los soportes influye en las propiedades texturales del

mismao.

» La actividad del catalizador industrial se atribuye a su elevada area superficial, por lo
gue la actividad de los catalizadores presentados en esta tesis puede mejorarse al
elevar el area superficial de los soportes empleados.

» El soporte MgAI(95:5)-B, presenté mayor area superficial, teniendo asi mejores
propiedades cataliticas que podrian ayudar a tener mejor rendimiento en las reacciones
de HDS de DBT.

» Los catalizadores calcinados a 550°C no presentaron bandas raman, por lo que se

descart6 para la actividad catalitica.

» El uso de diferentes solventes en las reacciones de HDS, influye en la actividad de los

catalizadores.

» Los catalizadores fueron favorecidos por la via de reaccién de desulfuracion directa,

teniendo como producto principal al bifenilo en las reacciones de HDS de DBT.
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>

La quinolina inhibi6 fuertemente las reacciones de hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno
a partir de concentraciones de 100 ppm de N, que fue la concentracién minima que se

utilizé en ésta investigacion.

La ruta de hidrogenacion (HID) en la reacciones de HDS se ve mas afectada que la ruta
de desulfuracién directa (DDS), debido a la presencia del compuesto nitrogenado.

Las reacciones de competicion de HDS y HDN (quinolina) mostraron un efecto
inhibitorio por parte del compuesto nitrogenado. Este efecto parece ser mayor con
n-heptano, sin embargo, el factor de inhibicion mostré que es similar con n-hexadecano.
Por lo que el solvente no afecta la inhibicibn ocasionada por los compuestos

nitrogenados.

El catalizador NiMo/MgO-Al,Os, no cumplié con las expectativas esperadas de reducir el

efecto de inhibicion causado por la quinolina en las reacciones de HDS.

5.2 Perspectivas

>

Estudiar catalizadores soportados a base de 6xidos mixtos ya sea de caracter basico o
acido.

Llevar a cabo un estudio mas profundo de las caracteristicas estructurales de los
catalizadores.

Estudiar los efectos de inhibicion con diferentes compuestos nitrogenados basicos para
comparar el orden la actividad.

Llevar a cabo la evaluacion catalitica con cargas reales de diesel y gasolina.

Conclusiones 73
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Anexo |

Datos de la simulaciéon en ASPENPLUS ® en el proceso

DBT

HDS de

Tabla I.1.- Datos de los reactivos y productos que intervienen en la HDS de DBT en la

entrada y salida del reactor utilizando a n-heptano.

n-heptano Entrada Reactor Salida
F .(Kmol/h) FiLXij Fe yij Fr X? Fo Y? F Xjf Fé yjf
T (K) ; P (bar) 298 ;1 298 ;1 573;30 573;3073530 | 573; 30
800ppm
Dibenzotiofeno  |30121e-07 0 0 3.0121e-07 |0 1.20496-07
Bifenilo 0 0 0 0 0 1.8073e-07
Heptano 0.00012048 0 0 0.00012048 |0 0.00012048
H2 0 8.872e-05 0 8.872e-05 0 8.8359e-05
H,S 0 0 0 0 0 1.8073e-07
Q (rn3/h) 1.8e-05 0.0022 0 0.00030089 0 0.00030056
500ppm
Dibenzotiofeno  |1.8842e-07 0 0 1.8842e-07 [ 0 7.5368e-0
Bifenilo 0 0 0 0 0 1.1305e-07
Heptano 0.00012059 0 0 0.00012059 0 0.0001205
H2 0 8.872e-05 0 8.872e-05 0 8.8494e-0%
st 0 0 0 0 0 1.1305e-07
Q (m3/h) 1.8e-05 0.0022 0 0.00030095 0 0.0003007
300ppm
DibenZOtiOfenO 1.1305e-07 0 0 1.1305e-07 0 4.522e-08
Bifenilo 0 0 0 0 0 6.783e-08
Heptano 0.00012066 O 0.00012066 |0 0.00012066
H2 0 8.872e-05 8.872e-05 0 8.8584e-05
H,>S 0 0 0 0 0 6.783e-08
Q (m3/h) 1.8e-05 0.0022 0 0.00030100 (O 0.00030087
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Tabla I.2.- Datos de los reactivos y productos que intervienen en la HDS de DBT en la

entrada y salida del reactor utilizando a n-dodecano.

n-dodecano

Entrada Reactor Salida
F .(Kmol/h) |:iLXi]_ FC yij FL XIQ Fe yJQ - Xjf Fé yjf
T (K) ; P (bar) 298 ;1 298 ;1 573;30 573; 3‘0 73530 | 573 ;30
800ppm
Dibenzotiofeno 2.9759e-07 2.4254e-07  5.505e-08 9.7944e-08  2.1092e-08
Bifenilo 0 0 0 0 1.2229e-07  5.6261e-08
Dodecano 7.0021e-05 O 4.2978e-05  2.7044e-05 |4.3406e-05  2.6615e-05
H, 0 8.872e-05 3.492e-06 8.5228e-05 |3.5276e-06  8.4835e-05
H>S 0 0 0 0 1.6329e-08  1.6222e-07
Q (m3/h) 1.8e-05 0.0022 1.6225e-05  0.00017171 |1.6399e-05  0.00017122
500ppm
Dibenzotiofeno 1.8616e-07 0 1.5153e-07 3.4632e-08 1.3261e-08 Bel0B
Bifenilo 0 0 0 0 3.5322e-08 7.6375e-08
Dodecano 7.009e-05 0 4.2949e-05 2.7141e-05 2.6711e-05 4€3839
H, 0 8.872e-05 3.492e-06 8.5228e-05 8.4969e-05 3.5085e
H.S 0 0 0 0 1.0151e-07 1.0191e-08
Q (m3/h) 1.8e-05 0.0022 1.6207e-05 0.00017179  0.00017143 371605
300ppm
Dibenzotiofeno 1.1178e-07 O 9.0905e-08  2.0873e-08 |3.6722e-08  7.9896e-09
Bifenilo 0 0 0 0 4.5807e-08  2.126e-08
Dodecano 7.0136e-05 O 4.293e-05 2.7206e-05 |4.3361e-05 2.6775e-05
H, 0 8.872e-05 3.492e-06 8.5228e-05 |3.5274e-06  8.5059e-05
H>S 0 0 0 0 6.1093e-09  6.0958e-08
Q (m3/h) 1.8e-05 0.0022 1.6195e-05  0.00017185 |1.6362e-05  0.00017156
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Tabla 1.3.- Datos de los reactivos y productos que intervienen en la HDS de DBT en la

entrada y salida del reactor utilizando n-hexadecano.

n-hexadecano Entrada Reactor Salida

F .(Kmol/h) Fhx! FiGyi,- FL x? Fo Y? FfLXjf Fe yjf

T (K) ; P (bar) 298 ;1 298 ;1 573;30 573;3073%530 | 573;30
800ppm

Dibenzotiofeno 2.8285e-07 0 2.5162e-07 3.1235e-08 1.0166e-07 1.1484e-08
Blfenilo 0 0 0 0 1.3431e-07 3.5396e-08
Hexadecano 5.0063e-05 0 4.4548e-05 5.5148e-06 4.5e-05 5.0634e-06
H2 0 8.872e-05 3.7841e-06 8.4936e-05 3.8198e-06 8.4561e-05
st 0 0 0 0 1.8355e-08 1.5136e-07
Q (rn3/h) 1.8e-05 0.0022 2.0587e-05 0.00014416 2.08e-05 0.00014367
500ppm

Dibenzotiofeno 1.7695e-07 0 1.5737e-07 1.9587e-08 6.358e-08 762094
B|feni|0 0 0 0 0 8.3989e-08 2.2184e-08
Hexadecano 5.0111e-05 0 4.4585e-05 5.5263e-06 4.5036e-05 HeDl6
H2 0 8.872e-05 3.7854e-06 8.4935e-05 3.8221e-06 84686
st 0 0 0 0 1.147e-08 9.4703e-08
Q (rn3/h) 1.8e-05 0.0022 2.0586e-05 0.00014418 2.0798e-05 0004377
300ppm

Dibenzotiofeno 1.0624e-07 0 9.4459e-08 1.1778e-08 3.8164e-08 4.3303e-09
Blfenilo 0 0 0 0 5.0408e-08 1.3334e-08
Hexadecano 5.0143e-05 0 4.4609e-05 5.534e-06 4.506e-05 5.0829¢e-06
H2 0 8.872e-05 3.7863e-06 8.4934e-05 3.8236e-06 8.4769e-05
st 0 0 0 0 6.8808e-09 5.6861e-08
Q (rn3/h) 1.8e-05 0.0022 2.0586e-05 0.00014416 2.0796e-05 0.00014384

Donde F." = flujo de liquido, FiG = flujo de gas, xij = fraccién parcial del liquido

y; = fraccion parcial del gas
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Anexo |l

Datos de la simulaciéon en ASPENPLUS ® en el proceso

DBT con quinolina

HDS de

Tabla Il.1.- Datos de los reactivos y productos que intervienen en la HDS de DBT/Q en

la entrada y salida del reactor utilizando n-heptano.

n-heptano Entrada Reactor Salida
F .(Kmol/h) |:iLXi]_ FC yij FoLX? Fe yJQ Fl Xjf Fé yjf
T (K) ; P (bar) 298 ;1 298 ;1 573;30 573;3073%30 | 573; 30
800ppm
Dibenzotiofeno | 3.0098e-07 0 0 3.0098e-07 |0 1.2039e-07
Bifenilo 0 0 0 0 0 1.8059¢-07
Quinolina 1.2893e-07 0 0 0 0 1.28936-07
Heptano 0.00012039 0 0 0.00012039 |0 0.00012039
H 0 8.872e-05 |0 8.872e-05 |0 8.8359e-05
H,S 0 0 0 0 0 1.8059e-07
Q (m¥/h) 1.8e-05 0.0022 0 0.00030090 |0 0.00030057
500ppm
Dibenzotiofeno | 1.8834e-07 0 0 1.8834e07 | 0 7.5336e-0
Bifenilo 0 0 0 0 0 1.13e-07
Quinolina 8.0679¢-08 0 0 8.0679¢-08 | 0 8.0679e-0
Heptano 0.00012053 0 0 0.00012053 | 0 0.0001205
H, 0 8.872e-05 0 8.872e-05 0 8.8494e-0%
H,S 0 0 0 0 0 1.13e-07
Q (m¥/h) 1.8e-05 0.0022 0 0.00030096 | 0 0.0003007
300ppm
Dibenzotiofeno 1.1313e-07 0 0 1.1313e-07 |0 4.525¢-08
Bifenilo 0 0 0 0 0 6.7875¢-08
Quinolina 2.4277e-10 0 0 2.4277e-10 |0 2.4277e-10
Heptano 0.00012066 0 0 0.00012066 |0 0.00012066
H. 0 8.872e-05 |0 8.872e-05 |0 8.8584e-05
H,S 0 0 0 0 0 6.7875e-08
Q (m¥/h) 1.8e-05 0.0022 0 0.00030100 |0 0.00030087
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Tabla I1.2.- Datos de los reactivos y productos que intervienen en la HDS de DBT/Q en

la entrada y salida del reactor utilizando n-dodecano.

n-dodecano Entrada Reactor Salida
F .(Kmol/h) x| FCy, Fy X] Fy; Fix/ Foy!
T(K) P (bar) | 2981 | 2981 | 573:30 5733073530 | 573 30
800ppm
DibenZOtiOfenO 2.9794e-07 0 2.4294e-07 5.5e-08 9.8106e-08 2.107e-08
Bifenilo 0 0 0 0 1.2252e-07 5.6245e-08
Quinolina 1.2763e-07 0 7.3528e-08 5.4102e-08 7.4232e-08 5.3398e-08
DOdecanO 6.9964e-05 0 4.2966e-05 2.6998e-05 4.3394e-05 2.657e-05
H2 0 8.872e-05 3.492e-06 8.5228e-05 3.5276e-06 8.4835e-05
st 0 0 0 0 1.6357e-08 1.6241e-07
Q (rn3/h) 1.8e-05 0.0022 1.6231e-05 0.00017172 1.6405e-05 0.00017123
500ppm
Dibenzotiofeno 1.8645e-07 0 1.5181e-07 3.4641e-08 6.1317e-08 4308
Bifenilo 0 0 0 0 7.6527¢e-08 3.5345e-08
Quinolina 7.9872e-08 0 4.5893e-08 3.3979e-08 4.6341e-08 Be368
Dodecano 7.0054e-05 0 4.2942e-05 2.7112e-05 4.3372e-05 26668
H2 0 8.872e-05 3.492e-06 8.5228e-05 3.5275e-06 8.4959%¢
st 0 0 0 0 1.021e-08 1.0166e-07
Q (rnS/h) 1.8e-05 0.0022 1.6211e-05 0.00017180Q 1.6381e-05 0007143
300ppm
DibenZOtiOfenO 1.1198e-07 0 9.1085e-08 2.0891e-08 3.6795e-08 7.9959e-09
Bifenilo 0 0 0 0 4.5902e-08 2.1284e-08
Quinolina 5.6447e-08 0 3.2378e-08 2.4069e-08 3.2698e-08 2.3749e-08
DOdecanO 7.011e-05 0 4.2925e-05 2.7186e-05 4.3356e-05 2.6754e-05
H2 0 8.872e-05 3.492e-06 8.5228e-05 3.5274e-06 8.5058e-05
st 0 0 0 0 6.1216e-09 6.1064e-08
Q (rn3/h) 1.8e-05 0.0022 1.6198e-05 0.00017185 1.6365e-05 0.00017157
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Tabla I1.3.- Datos de los reactivos y productos que intervienen en la HDS de DBT/Q en

la entrada y salida del reactor utilizando n-hexadecano.

n-hexadecano Entrada Reactor Salida

F .(Kmol/h) |:iLXij FC yij FoLX? Fe yJQ Fl Xjf Fé yjf

T (K) ; P (bar) 298 ;1 298 ;1 573;30 573;3073530 | 573;30
800ppm

Dibenzotiofeno 2.3962e-07 0 2.1316e-07 2.6465e-08 8.6119e-08 9.7292e-09
Bifenilo 0 0 0 0 1.1378e-07 2.999e-08
Quinolina 1.2125e-07 0 8.3502e-08 3.7751e-08 8.4352e-08 3.69e-08
Hexadecano 5.0042e-05 0 4.4528e-05 5.5143e-06 4.4979e-05 5.0633e-06
H2 0 0 3.7847e-06 8.4935e-05 3.8208e-06 8.4612e-05
st 0 0 0 0 1.5546e-08 1.2823e-07
Q (m3/h) 1.8e-05 0.0022 2.0586e-05 0.00014420 | 2.0798e-05 0.00014376
500ppm

Dibenzotiofeno 1.7722e-07 0 1.5761e-07 1.9606e-08 6.3679e-08 &-008
Bifenilo 0 0 0 0 8.4122e-08 2.2208e-08
Quinolina 7.5914e-08 0 5.2254e-08 2.366e-08 5.2785e-08 263029
Hexadecano 5.0085e-05 0 4.4562e-05 5.523e-06 4.5013e-05 5.062e
H2 0 8.872e-05 3.7855e-06 8.4935e-05 3.8221e-06 884685
st 0 0 0 0 1.1489e-08 9.4842e-08
Q (m3/h) 1.8e-05 0.0022 2.0586e-05 0.00014419 2.0797e-05 0004380
300ppm

Dibenzotiofeno 1.0642e-07 0 9.4625e-08 1.1794e-08 3.8231e-08 4.3363e-09
Bifenilo 0 0 0 0 5.0498e-08 1.3354e-08
Quinolina 4.5587e-08 0 3.1363e-08 1.4224e-08 3.1681e-08 1.3906e-08
Hexadecano 5.0128e-05 0 4.4596e-05 5.532e-06 4.5047e-05 5.0811e-06
H2 0 8.872e-05 3.7863e-06 8.4934e-05 3.8236e-06 8.4769e-05
st 0 0 0 0 6.8933e-09 5.6958e-08
Q (m3/h) 1.8e-05 0.0022 2.0586e-05 0.00014417 | 2.0796e-05 0.00014386

Donde F." = flujo de liquido, FiG = flujo de gas, xij = fraccién parcial del liquido

y; =fraccion parcial del gas
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Anexo lll

Célculos para la impregnacidon de los catalizadores con las sales de
Ni(NO3),* 6H,0 (relaciéon molar de Ni/(Ni+Mo) = 0.3) y (NH4)sM07024° 4H,0
(concentracion del MoO3 12% m/m)

PM Mo = 95.94 g Mo/mol Mo

PM MoO3 = 143.85 gMoOs/mol MoOs
PM hep = 1235.86 g(NH4)6MO7024° 4H20
gMoO; = gramos de MoO3

Impregnacion con 12% m/m de MoO3

0.12 = gMoO3/gMo0O; + gsoporte Ecuacion 1

Despejando para obtener los gramos de MoO3; (gM0oO3) tenemos:
gMoO; = 0.12(gMo0O3) + 0.12(gsoporte) Ecuacion 2

Tomando en cuenta que necesitamos los gramos de Mo sustituimos 2 en 3
gMo = gMoO; (PM Mo / PM MoQs,) Ecuacion 3

Para encontrar los gramos totales a pesar de (NH4)¢M0,0,4° 4H,0, sustituimos 3 en 4.
ghep = gMo (PM hep/ PM Mo * 7) Ecuacion 4

PM Ni =58.71 gNi/ mol Ni

PM N|(N03)2' 6H20 =290 g N|(N03)2° 6H20/m0| N|(N03)2' 6H20

gNi = gramos de niquel

nNi = moles de niquel

nMo = moles de molibdeno
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Para el niquel tenemos una relacion molar de 0.3 tenemos:

0.3 = nNi/ nNi + nMo (relacion molar) Ecuacion 5

Despejando para obtener los moles de niquel:
nNi = 0.3 (nNi) + 0.3 (nMo) Ecuacion 6

Sustituyendo 5 en 7 para obtener los gramos de niquel
gNi = nNi(PM Ni) Ecuacion 7

Finalmente para obtener los gramos de Ni(NO3),* 6H,0
g Ni(NO3z),* 6H,0 = gNi(PM Ni(NO3),* 6H,0 / PM Ni) Ecuacion 8
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Anexo IV

Aspectos cromatogréaficos

A continuacidbn se muestran los cromatogramas de la HDS de DBT sin

quinolina en un tiempo de 480 min.

1000__ —
800—3 Heptano
s007] Carga inicial 500 ppm S en DBT
_f Dodecano
3 DBT
400_7
ZUU—E
D_f L L
IIII|I\II‘II\I|IIII|I\II‘II\I|IIII|IIII‘II\I|HII|IIII‘II\I|HII|IIII‘II\I|HII|IIII‘II\I|\III|IIII|II\I|\III|IIII|II\I|\III|IIII|II\I|\III|IIII|II\I|\
o 2 4 G K 10 12 14 16 12 20 22 24 26 28 20
1000, - Time (min)
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] Después de reaccionar 8 h
B Dodecano
400_3
= Bifenilo
200_:
3 DBT
] L CHB A
L "
IIII|I\II‘II\I|IIII|I\II‘II\I|IIII|IIII‘II\I|HII|IIII‘II\I|HII|IIII‘II\I|HII|IIII‘II\I|\III|IIII|II\I|\III|IIII|II\I|\III|IIII|II\I|\III|IIII|II\I|\
o 2 4 & 2 10 12 14 18 12 20 22 249 26 28 20
Time (min)

Figura IV.1.- Cromatograma de la reaccion de HDS con el -catalizador
NiMo/MgO-Al,O3 a 500 ppm de S en DBT con solvente n-heptano T=300°C y P=30bar
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Se muestran los cromatogramas de la reaccion de HDS en presencia del

compuesto inhibidor (quinolina), a una concentracion de 500 ppm de S en DBT en n-

heptano.
e Dodecans Carga inicial 500 ppm S en DBT
= Heptano DBT
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400_3
200 Quinolina
I L _ "
_II\I|IIII|IIII‘IIII|IIII|I\II|III\|IIII|IIII|\III|IIII|IIII|IIII‘IIII‘IIII|IIII|I\II|III\|IIII|IIII|\III|IIII|II\I|IIII‘IIII|IIII|I\II|I\II|III\|IIII|I
a 2z & =] a 10 12 149 6 13 zn 22 29 26 28 a0
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Time (min)

Figura 1V.2.- Cromatograma de la reaccion de HDS con el -catalizador
NiMo/MgO-Al,O; a 500 ppm de S en DBT/Q con solvente n-heptano T=300°C y
P=30bar
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