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L- RESUMEN

En este trabajo se sintetizé6 una montmorillonita pilareada con Zr (AP Zr), la fisisorcion de
N: y DRX, mostraron que la AP Zr posee areas BET de 300-330 m%g y una distancia
interliminar doo; = 1.8-1.9 nm, siendo estable a temperaturas de operacion de procesos de
hidrotratamiento(HDT). Esta AP Zr se impregno con NiMoSx y MoSx a cargas nominales de 2.8
y 1.4 4tomos de metal / nm® de soporte, y se probaron en reacciones de hidrotratamiento de
dibenzotiofeno (DBT) y de bifenil, en donde, se encontré que los catalizadores soportados en AP
Zr resultaron mas activos que catalizadores a cargas similares soportados en y-Al,O;. Ademas, se
encontro los catalizadores soportados en AP Zr transforman el DBT vy el bifenil en hidrocarburos
ligeros(Cs<) mayoritariamente, en caso opuesto a los soportados y-Al,O3, con los cuales solo
ocurre la hidrodesulfuracion(HDS) y una ligera hidrogenacion(HID). En estas reacciones se
encontr6 un efecto promotor de niquel. La distribucién de productos para los catalizadores
soportados en AP Zr evidencian a la acidez de los catalizadores como la responsable de este
comportamiento. La acidez total se midié por medio la deshidratacion/deshidrogenacion (D/D) de
2-propanol, en donde se encontr6 que la AP Zr posee un actividad similar a la USY zeolita (i.e.
acidez). Ademas, se encontr6 que la adicion de 6xido de molibdeno y niquel aumentan esta
acidez. La acidez de los catalizadores sulfuros se estim6 por medio de la reaccién de
desproporcion de cumeno, la cual sugiere la presencia de sitios acidos Bronsted en los
catalizadores sulfurados soportados en AP Zr. En caso contrario para el catalizador soportado en
v-Al;O3 casi no se encontr6 actividad en la desproporcion de cumeno. Por lo que se sugiere que
los sitios acidos Bronsted corresponden en mayor parte a la AP Zr, y se sugieren como los
responsables del comportamiento y la actividad de los catalizadores soportados en AP Zr.
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II1.- INTRODUCCION

La contaminacion ambiental en las ciudades ha llegado a niveles intolerables, y su
principal fuente radica.en el uso de combustibles fosiles (gasolina, diesel, gaséleo), para la
producciéon de energia. Debido a esto, se implantaron normas relativas a la emision de
contaminantes al medio ambiente, de donde destacan las impuestas al diesel, con concentraciones
menores al 0.04 % en peso de azufre y 27.8 % en peso de aromdticos. Bajo estos
requerimientos, se aplican distintas estrategias en diferentes puntos del proceso de combustion,
con la finalidad de satisfacer las normas de emision.

Dentro de las estrategias mas importantes, se encuentran los dos siguientes grandes
agrupamientos:

1) Los procesos post-combustion para tratar los gases residuos de 12 quema de combustibles
fosiles, en donde la tendencia a seguir es mejorar los catalizadores. Los gases en su mayoria son
CO;, CO, NOx, compuestos azufrados, aromaticos, ademas de hidrocarburos sin oxidarse.

2) Los procesos pre-combustion, en donde se transforman en determinada medida los
combustibles antes de utilizarlos, con la finalidad de tener un combustible limpio, libre de
compuestos azufrados y metales pesados, conservando el grado de combustién (en nuestro caso
indice de cetano). Siendo la consecuencia directa gases residuales mas limpios.

Otro aspecto importante en los procesos pre-combustion se relaciona con la calidad de los
crudos disponibles en México, en donde se conoce que las reservas en hidrocarburos ligeros, tipo
olmeca e istmo, no son tan importantes como las del crudo mas pesado, tipo maya. Este petréleo
posee una cantidad mayor cantidad en compuestos azufrados, asfaltenos, nitrogenados y organo-
metalicos, que los crudos ligeros. La tabla 1 muestra las propiedades del gasdleo de vaci6
provenientes del crudo Maya, donde la cantidad de azufre esta 94 veces arriba de la norma
implantada. Esta cantidad de azufre complica los esquemas de procesamiento en la refinerias del
pais. En la seccion siguiente se comentaran algunos aspectos relativos a estos procesos.

Pardmetro Valor
Corte K 698
Densidad 0.972
Azufre % peso 3.77
Asfaltenos % peso 11.0
Viscosidad ssf 323 K 707
API 13.5
% C Conradson 12.9
Fe ppm 1.52
V ppm 223
Ni ppm 33.1
Rango de ebullicion K 698-813

Tabla 1.- Propiedades de gaséleo de vacio provenientes de crudo maya.?!
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IHI 1.- Procesos de hidrotratamiento

Los procesos pre-combustion que mejoran las propiedades de los combustibles son
denominados de hidrotretamiento (HDT), en donde, las distintas fracciones de petroleo
reaccionan genesalmente, con hidrogeno en presencia de un catalizador, basado en Mo (6 W) y
Ni (6 Co).

Dentro del hidrotratamiento, existen procesos llamados de hidroconversion, los cuales
implican un cambio profundo en la estructura molecular de las fracciones de pétrdleo, como el
hidro-rompimiento, aqui ocurren reacciones de rompimiento ¢ hidrogenatién de hidrocarburos, a
fin de obtener combustibles con moléculas muy pequefias y altas razones hidrogeno/carbono. Por
otro lado, en la hidrorefinacion se transforman moléculas de azufre (hidrodesulfuracion),
nitrogeno(hidrodesnitrogenacion), oxigeno(hidrodeoxigenacidn), ademéis, se forman olefinas o
diolefinas (hidroformilacion), se saturan anillos arométicos (hidroaromatizacion) y se remueven
metales pesados (hidrodemetalizacion), con cambios moleculares pequefios.

En resumen, estos procesos mejoran la calidad de combustion, el aroma, celor, estabilidad
de almacenaje e indice de cetano de los combustibles (gasolina, nafta, combustible para avion,
gasbleo, queroseno, diesel y aceite lubricante). Sin embargo, las restricciones ambientales y la
alta concentracion de azufre en crudos mexicanos resaltan la importancia del proceso de
hidrodesulfuracion.

Condiciones de  Proceso /| Petrdleo ligero | Petroleo Pesado Carb6n
Alimentacion (Destilados) | (Residuos)

Rango de temperatura (K) 573-673 | 613-698 | 673 -1733
Rango de presion (atm) 35-70 55-170 135 -270
LHSV (Vol. alimentacion / Vol 2-10 2-1 =1
Catalizador h)

Vida catalizador (afios) 10 0.5-1 Indeterminado
Velocidad de reciclaje de H 300-2000 | 2000-10000 > 25 000
(R std/bbl)

Tabla 2.- Condiciones aproximadas de operacién de proceso en HDS™!,
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La hidrodesulfuracion es un proceso catalitico, la cual se realiza tipicamente en un reactor
de lecho fijo, con catalizadores sélidos. En la tabla 3, se muestran las condiciones de operacion
de procesos de HDS para distintas fracciones. En esta tabla, se aprecia a las condiciones de
operaciéon como funcién del punto de ebullicion de la fraccion. Ademds, se observa que la vida
del catalizador es funcion de la fraccion, siendo menor para los destilados pesados. En estos
procesos la temperatura se incrementa gradualmente para compensar la pérdida de actividad por
acumulacion de coque en curso de operacion.

Fraccion Rangoy/o |Usos tipicos
Punto de
ebullicién
Gas Debajo de C; | Combustible, etano usado termicamente para
producir etileno, propano o una mezcla de de
propano y butano para producir gas licuado de
petroleo (GLP).
Gasolina ligera Ca-Cs Isomerizada o alimentacion de alimentaciones
quimicas.
Nafia virgen Cs, 423K Alimentacion para reformado catalitico o gasolina.
(Destilados ligeros) ;
Nafta pesado 393473 K Combustible de avion o queroseno
(Queroseno) (Abajo de C;s)
Gasoéleo ligero 473-583 K | Usado como aceite destilado combustible o mezcla
(Abajo de C20) |para combustible de jet 0 combustible diesel.
Gasoéleo Debajo de 623 K | Usado como alimentacion de rompimiento catalitico.
(Destilado pesado) (-Css)
Residuos -833K Varios. Una parte se hidrotrata cataliticamente.
Atmosféricos

Tabla 3 Fracciones representativas de la separacién de petréleo’],

Durante el proceso de separacion de petrdleo, se obtienen distintas fracciones que se
caracterizan por su rango de ebullicion. La tabla 2 muestra estos rangos. En este trabajo se
estudia la fraccion de gasoleo ligero 6 destilados intermedios, en el rango de 473 - 583 K, de la
cual se obtiene el diesel.

Por otro lado, en la hidrodesulfuracion estdn implicadas reacciones selectivas para
remover azufre de compuestos de petréleo para su conversion en H,S e hidrocarburos, sin
alteraciones mayores en el peso molecular promedio de la carga, como lo representa la ecuacion
siguiente:

Organicos conteniendo azufre + H; — H,S +'Orgénico sin azufre )
Los compuestos organicos conteniendo azufre, presentes en las cargas de destilados

intermedios, son en general: tioles, mercaptanos, disulfuros, sulfuros, tiofenos, dibenzotiofenos,
benzotiofenos, benzonaftatiofenos y benzodibenzotiofenos.
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Hasta ahora, los pracesos de hidrodesulfuracién se aperan a condiciones méximas, con el
propdsito de alcanzar los estdndares de azufie, propiciaado un mayor gasto de energia y asi, un
aumento en el precio de las fracciones tratadas. En la figura 1, se muestran las condiciones de
operacion de un proceso de hidrodesulfuracién de una mezcla tipo diesel, en donde se utiliza
catalizador comercial. Se observa que la temperatura y la presion deben incrementarse para
alcanzar los limites de azufre. Por otro lado, estas condiciones de operacién modifican las
propiedades cataliticas, y disminuyen la vida Gtil del catalizador.

1800~

1400

T~

ppmwS a la salida del reactor

600 v limite|do sulfuro en disse| de 1/10/98

4000 4500 5000 ' 5500 ' 6000
Presion de entrada (Kpa)

Figura 1.-Contenidodea_zufredelammhﬁpodiecglahs;ﬁdaddmg@reopom
funcién de Ia temperatura y presién. Contenido inicial de 1.82 % en peso szufre®™

-En los procesos comerciales de Pms; los catalizadores utilizados contienen éxidos de
cobalto(o de niquel) y 6xidos de molibdeno(o wolframio) soportados en y- alimina, con un 10-20
% en peso de metal.

Los catalizadores generalmente son particulas porosas o extrudados de dimensiones de 1.5
a 3 mm, donde el tamafio de poro y geometria de las particulas influye en la eficiencia del
catalizador, especialmente en cargas. més pesadas que los destilados intermedios, aqui la
transferencia de masa intra-particula afecta la velocidad de resccion. Estos se sulfuran in situ
durante la operacién con mezclas de gases azufrados presentes en la carga.
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Con base en lo anterior, se sugiere mejorar los procesos de hidrodesulfuracion, para tal
efecto existen dos trayectorias:

a) En la primera trayectoria, la hidrodesulfuracion se puede mejorar mediante un cambio
en su operacion, como ya se menciono, por medio de un aumento de temperatura y/o
presién, un eficiente contacto fluido-solido, temperaturas uniformes de lecho
catalitico, o por la disminucion de los problemas de resistencias de transporte de masa
en los catalizadores.

b) Enla segunda trayectoria, el proceso se puede optimizar sin tener un cambio
importante en su operacion, por medio la sustitucidn del catalizador, sin pasar por alto
el equilibrio termodinamico de la reaccion.

Adicionalmente, investigaciones en el ambito fundamental y aplicado sefialan claramente
la necesidad de mejorar los catalizadores.

Dado que este proyecto se sitiia dentro del campo de los procesos encaminados hacia la
mejora de combustibles, mds limpios, con cantidades minimas de compuestos azufrados y
arométicos, se seguira la segunda trayectoria.

Actualmente, los catalizadores de HDS estan formados por dos fases (ver figura 2): la fase
activa, constituida por uno o varios sulfuros de metales, como Ni, Mo, Co. La fase portadora
(soporte), confiere propiedades texturales a la fase activa, como pueden ser: resistencia mecénica,
estable bajo condiciones de reaccion y regeneracion, area superficial, porosidad e
econdmicamente rentable.

Fase Activa

Fase Activa

Figura 2 - Representacién esquemitica de un catalizador, la cual esta compuesta por
una fase activa y un soporte.

Los catalizadores se pueden mejorar por dos vias, ya sea por un cambio del soporte o por
un cambio de la fase activa, 6 bien por un cambio de ambos. En este proyecto se propone cambiar
el soporte, sin alterar la fase activa.
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Para este proposito se sintetiz6 una montmorillonita pilareada eon circonio, 1a cual se
caracterizo por técnicas de fisisorcion nitrégeno, difraccion de rayos X, espectroscopia de plasma
y anilisis termogavimétrico. Posteriormente, la montmorillonita pilareada con circonio se
impregno con cantidades nominales de sulfuro de molibdeno y sulfuro de niquel-molibdeno. Se
estudio el efecto de la carga de metal en la hidrodesulfuracion de una molécula modelo, y se
comparo el comportamiento y actividad de esta reaccion para catalizadores similares soportados

en y-alimina. Finalmente, para tratar de exphcar el comportamiento de los catalizadores
soportados en montmorillonita pilareada con circonio, se realiz6 la hidrogenacion de bifenil, la
deshidratacion/deshidrogenacién de 2-propanol y la desalquilacién de cumero.

La revision bibliografica de temas relacionados a catalizadores permitird plantear el
problema y el avance con respecto a estudios sobre soportes, objeto de este trabajo.
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IV.- ANALISIS BIBLIOGRAFICO.

1V. 1.- Desarrollo de catalizadores de hidrotratamiento.

Trabajos anteriores muestran la existencia de una variedad de materiales utilizados como
soportes de catalizador en reacciones de hidrotratamiento, tales como: ALOs, SiOs, C, TiO,,
TiO;-MeOx (Me=Zr, Ce, Mn, Mg, Zn), Zr0»-Y,0;, arcillas modificadas, bauxitas, sepiolita,
atapulgxta, silice-alimina y zeolitas. Asi, Delmon!® en su revision explica que los procesos
requieren de nuevos catalizadores, en donde el soporte debe participar en 1a reaccién. Estos
soportes deben cumplir con propiedades fisico-quimicas para desempeiiarse con eficiencia, como
son: estabilidad térmica, temperaturas altas de operacion y de regeneracion en la HDS, didmetro
de poro que permita el transporte de moléculas, etc. Las arcillas pilareadas reunen las condiciones
necesarias para utilizarlas como soportes cataliticos en HDT.

IV.2.- Aplicaciones en procesos de hidrotratamiento de arcillas y arcillas
pilareadas.

Como se menciono en la introduccion, en este proyecto estudiaremos el efecto del soporte
en catalizadores soportados en montmorillonita pilareada con circonio en el proceso de
hidrodesulfuracion. Para tal efecto, primeramente mencionaremos las caracteristicas los sistemas
cataliticos usados en la hidrodesulfuracion.

Luck!” en su revision comenta que no existe un consenso de opinion sobre la estructura
de reaccion de la fase activa, en donde las principales teorias son el contacto sinérgico(spill-over)
y los modelos Co-Mo-S. Ambos modelos, localizan los sitios activos en las esquinas de las
laminas de MoS;. No obstante, comenta que, las diferencias de actividad y selectividad son
explicadas a partir de los aspectos de preparacion y de los aspectos de interaccion entre los
soportes y la fase molibdeno, en donde, la actividad catalitica depende en parte de la estructura y
la dispersion de la fase 6xido, la cual es la precursora de la fase sulfuro. Por otra parte, también
depende de la interaccion entre el molibdeno, los metales del grupo VII y con otros portadores.

Por lo que las propiedades de los soportes usados en el hidrotratamiento las resume:

- Estabilizar los 6xidos del grupo VIA y VII en alta dispersion, sin llegar a interacciones que
formen componentes inactivos.

- Estabilizar los sulfuros correspondientes en fases altamente dispersas.

- Alta pureza, o al menos ausencia de impurezas que interfieran negativamente con la fase
activa.

- Contribucion positiva de los sitios activos del soporte en la eficiencia del catalizador.

- Facilidad de manipular la estructura de poro y area especifica.

- Estabilidad térmica bajo condiciones de reaccion y regeneracién.

- Facilidad para formar extrudados y lechos, con fuerza mecénica.

10
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Finalmente, el aspecto econémico, el cual es gobernado por la disponibilidad, costos de
fabricacion y eficiencia catalitica.

Anteriormente, s¢ han reportado aplicaciones de arcillas y arcillas pilareadas como
catalizadores y como soportes de catalizador en reacciones modelo de hidrotratamiento,
hidrorefinacion de petréleo, hidro-rompimiento y de hidrodesmetalacion de petrdleo, asi como
también de absorbentes y como membranas selectivas de jones!™.

De entre los primeros resultados del uso de arcillas como soporte de catalizador, resaitan
los publicados por Rosa-Brussin y col.!'® donde se reporta un aumento de actividad de la
montmotilionita al incorporarle NiMoSx en el hidrotratamiento de una mezcla de destilados
intermedios. Los productos de la reaccién sugieren hidrogenélisis de enlaces C-C, lo que no se
observa con el NiMoSx/ sitica-alimina.

No obstante, debido a que el &rea superficial de la montmorillonita (20 m*/g) es menor
que el drea de la silica-alimina (180 m?g), la actividad de los catalizadores basados en
montmorillonita es relativamente menor. Lo que nos indica, la necesidad de mejorar las
propiedades texturales de la montmorillonita como el 4rea y la distribucion porosa.

Mis recientemente, Ramos-Galvan y col.® encontraron mayor actividad en catalizadores
NiMoSx / AP con Al y Ti que en catalizador comercial, en el hidrotratamiento de un gasdleo
atmosférico tipo maya. Ademds, reportan, la presencia de Mo y Ni en las caras y esquinas de las
laminas de arcillas en los catalizadores frescos y regenerados, lo que sugiere que la arcilla
pilareada favorece la dispersion del metal. Por otro lado, en reacciones de hidrodesulfuracién de
tiofeno, Kloprogge y col.l'!! encontraron que catalizadores NiSx/AP Al son més activos que
catalizadores similares soportados en carbon, alimina 6 montmorillonita. Este comportamiento lo
asocian a tres factores: Primeramente, a la presencia de grupos hidroxilo en los pilares de A1,
los que ocasionan una débil interaccion soporte-niquel sulfurado. El segundo factor, la mejor
dispersion del niquel, debida a la mayor érea superficial. El tercer factor, ls acidez originada por
el pilar y las laminas, la cual disminuye al aumentar la temperatura, por la perdida de protones.
En el sentido de la acidez Wilson y col.l'” reportan a los catalizadores soportados en arciflas
pilareadas con - aluminio menos propemsos a envenenarse por compuestos nitrogenados ¢
acumulacién de coque que en el catalizador comercial, debido a una menor cantidad de sitios
Lewis.

Las arcillas pilareadas retinen la mayoria de las condiciones necesarias para usarlas como
soportes cataliticos en HDT. Por comsiguiente, en el érea de ingenieria quimica se han
desarrollado soportes cataliticos con base en arcillas pilareadas con Al, Al-Ga, AI-Ni, y Ti'*"), las
cuales han reportado resultados favorables en hidrodesulfuracion de tiofeno. Mas concretamente,
las arcillas pilareadas con Zr'*'"! ban permitido obtener actividades hidrodesulfurantes e
hidrogenantes superiores que el catalizador soportado sobre alimina comercial.

Hasta la fecha, se ha reportado la modificacion de arcillas y su utilizaciébn como
catalizadores en hidrotratamiento, por do que, en la seccion siguiente estudiaremos las
propiedades fisico-quimicas de estos materiales de importancia catalitica.
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IV.3.- Arcillas Pilareadas (AP).
Arcillas.

Las arcillas siendo alumino-silicatos, se componen principalmente de Si, Al, O ¢ H. Estas
se encuentran en sedimentos o depdsitos minerales, como materiales granosos muy finos, en
particulas menores a 2 pm. '

Existen distintos tipos de arcillas, las cuales varian de acuerdo a su constitucién, sus
apelativos comunes son: arcilla figulina, refractaria, roja, ferruginosa, magra, batan, esquisto 6
pizarra. Las arcillas se distinguen por su estructura, de la que resultan tres familias: 1) los
caolines, que poseen estructuras de una hoja de tetraedros de silicio oxigeno unido a otra hoja de
octaedros de aluminio-oxigeno-OH. 2) las esmectitas, cuya familia se forma por todas las arcillas
con una estructura constituida por dos hojas de tipo tetraédrico y otra intermedia del tipo
octaédrico. La figura 3 presenta una estructura de este tipo. 3) las micas, que poseen una
estructura similar a las esmectitas, con la excepcion que el catién alojado entre las laminas causa
una carga residual alta, lo que a su vez origina que las laminas se fijen unas a otras de tal forma
que su estructura no se expande con la facilidad de las esmectitas!"®.

Figura 3.- Estructura de arcilla esmectita, es una estructura constituida por dos hojas de
tipo tetraédrico y otra intermedia del tipo octaédrico. e = Si; O = Oxigeno; @ = Al

Las arcillas esmectitas se caracterizan por su constitucion, por ejemplo, en la tabla 4
observamos un cambio en la carga al cambiar el catién de 1a lamina octaédrica y, a causa de este
cambio, las propiedades como la capacidad de intercambio i6nico y absorcién de moléculas, la
actividad catalitica y facilidad de separar sus laminas por medio de compuestos polares.
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Entre las esmectitas, las montmorillonitas destacan por su afinidad por el agua y
moléculas organicas polares, con un amplio rango de aplicaciéon que va desde la extraccion de
esencias sintéticas hasta su utilizacién como catalizadores en reacciones con hidrocarburos.

En acuerdo con lo anterior, para la sintesis de arcilla pilareada en.este trabajo, se utilizo
arcilla del tipo esmectita, llamada bentonita, la cual se caracteriza por tener al menos 96 % de
montmorillonita.

Generalmente, la separacion de las ldminas de arcilla, mediante expansion, se realiza por
ad:cnéndeaguaounoompuestopohrquepmp:cnelasgparméndehslﬁmmas Sin embargo,
este proceso es reversible, aunque se desea que las laminas mantengan esta separacién, aun
después de secar y calcinar. En consecuencia, distintas alternativas de preparacion se han
reportado, entre las que destacan: hadnc:éndcmatmal«om&mm(madm, polimeros, etc.) que
se eliminan como CO; por calcinacion, y asi, dgando una estructyra porosa. Ademds, el ataque
de un &cido modifica la estructura de la arcilla””. Estas alternativas producen arcillas con area
superficial alta y tamafio de poro, dentro del rango de los mesoporps. Sin embargo, generan
estructuras cristalinas desordenadas, no estables térmicamente. Por otro parte, el intercambio del
catién interlaminar (Na* en la montmnl!omta usada) por un precursor de Oxido metdlico,
pretende mantener la distancia entre las laminas en una estructura ordenada, aun después del
secado. Ademés de estabilidad térmica, es decir, después de aumentar la temperatura de
calcinacion la distancia interlaminar de la arcilla pilareada se debe de mantener. Por otra parte, el
pilar puede modificar las propiedades de la arcilla. (p. e. acidez, reactivided y afinidad quimica).

Mineral Composicioén Carga
(octaedro)(tetraedr0)O10(OH),

Pirofilita (ALS14010(0H),) E=0
Talco (Mg3Sis010(OH);) E=0
Minnesotaita ((Fe,Mg):8is010(OH)») E=0
Saponita (Mgg(sh 6,81033)010(OH),nH,0) E'=033
Saponita férrica ((Fe™ Ma)(S ¢, Alo 33)016(OH)nH;0) | E™=0.33
Hectorita (Mg23,Li0 33)819010(OH),nH,0) E'=0.33
Sauconita (Mﬁ&gs)ﬂw{ﬂﬂ);ﬂﬂg()} E'=0.33
Stevensita Muom(OH);) 2E"=2x
Montmorillonita ] )onk E'=0.33
Beidellita L, i E'=0.33
Nontronita (Fe 2(8135,A103)010(0H)2nH30) E'=0.33

Tabia 4.- Formula molecular de arcillas esmectitas®,

De esa manera, se han sintetizado arcillas pilareadas con 6xidos de Al, Ti, Cr, Zr, Fe, Ga
y otros elementos mis, combinados o individuales. En este proyecto, se pretende estudiar
soportes con base en arcillas pilareadas con éxido de circonio. Por consiguiente, a continuacion
se presentan algunos trabajos relativos a los principales aspectos involucrados en los
catalizadores de HDT soportados en arcillas pilareadas con diéxido de circonio.
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Oxido de Circonio.

El di6xido de circonio (ZrO;) posee propiedades interesantes para ser empleado como
catalizador, p. e. ser anfétero, estabilidad bajo condiciones de reduccion y un alto punto de fusion
(2973 K). Lamentablemente, la estructura molecular de la circonia sufre cambios con el aumento
de temperatura, en el rango de operacion de los procesos de hidrotratamiento. Por lo que se han
propuesto distintas alternativas de preparacion para estabilizar la circonia, en fase tetragonal. De
entre las estudiadas estan: la adicién de un dopante (6xido de itrio, calcio, manganeso!'”) a la
estructura de la ZrO,, o bien, la estabilizacién en una matriz en algin otro 6xido.

En un trabajo de tesis doctoral, Hamon!" encontré que un catalizador NiMoSx / ZrO,-
Y-0; tiene doble actividad que el soportado en y-alimina, en la hidrogenacion de bifenil, debido
a la interaccion metal - S - Zr y S - Zr. En complemento a lo anterior, Saiprasad y col!"” reportan
que la distribucion del metal sobre circonia se conserva aun después de la sulfuracion,
considerando al metal distribuido en dos conjuntos de sitios activos diferentes, en las esquinas y
en el centro del cristal, como sucede en sistemas soportados sobre Al;O;. Ambos autores
concluyen que las reacciones de hidrogenacion y en consecuencia de la hidrodesulfuracion, son
favorecidas por la existencia de una interaccion peculiar entre la circonia, el metal y el sulfuro.
Esto nos hace pensar que un catalizador soportado en una red silico-aliminato-circonia, como
ocurre en las arcillas pilareadas, podria favorecer la HDS. Sin embargo, habra que lograr una
estructura estable térmicamente en condiciones cercanas a las de HDT.

En la bibliografia, existen varios trabajos dedicados a la sintesis, caracterizacion y
propiedades del circonio como pilar en arcillas, enseguida se abordaran algunos aspectos.

Sintesis de Arcillas Pilareadas con Circonio

Anteriormente se ha reportado que para obtener una arcilla pilareada con alta area
superficial, se requiere formar en la solucién un polioxication del tipo [Zr{OH)s(H20)1sClz]¢2.
Segtin estudios previos'™, los factores mas importantes para controlar las soluciones de pilareo
son la temperatura de preparacién y concentracion de iones halogeno en solucion, cuando se parte
de la sal oxidicloruro de circonio. Por otro lado, la polimerizacion prolongada conduce a
polioxicationes grandes e inclusive cristales. Entonces la difusion del polioxication entre las
laminas controla el pilareo, lo que ocasiona una menor estabilidad térmica y baja area superficial.
No obstante, este fendmeno disminuye cuando la arcilla se expande previamente en una mezcla
con acetona y agua. En complemento, se logra una mejor formacion del pilar entre las laminas
cuando se eliminan pequefias especies neutrales de circonio por medio de lavados repetidos!?!).

De los trabajos anteriores, se sabe que una estabilidad y area superficial alta en las arcillas
pilareadas, implica un proceso de pilareo homogéneo. En este camino, los trabajos de Burch y
col® presentan un método de sintesis con el que se obtuvieron éreas superficiales de 330 m%/g y
estables a 773 K, superiores a las pilareadas con aluminio. Adicionalmente, se podria concluir
que la estructura de silico-aluminato de la arcilla permite cierta estabilizacion de la circonia.

El proceso de pilareo permite, en funcién del catién intercalado y el tipo de arcilla, la
construccién de una estructura porosa con propiedades diferentes a la arcilla original (i. e.
acidez).
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1V.4.— Acidez de catalizadores

La acidez se ha generalizado en dos conceptos comunes, los acidos de Bronsted definidos
comodonadoresdeprotonesylosacndosdeumswoepmresdeelectro:m

En catélisis de hidrocarburos, un 4cido de Bronsted es un solido que promueve la adicion
deunproeénaunhldmwhxromsaturadoyunéc:dodeLewxspmnwevelaaqeptwéndeunpar
de electrones, ambos removiendo un ion hidronio de un hidrocarbono saturado. Normalmente, los
catalizadores 4cidos forman carbocationes a partir de hidrocarbonos, para reaccionar con otros
hidrocarbonos. Linus Pauling atribuye la acidez catalitica a la estructura de los metales, por
ejémplo: 1a sustitucién isomorfa de un ion trivalente por un ion cuadrivalente en una estructura
produce una estructura con una diferencia de carga, lo que origina un tipo de acidez!*!. Esta
diferencia de carga, como se menciond anteriormente, la poseen las arcillas.

La acidez se detecta mediante técnicas de adsorcién de moléculas modelo (piridina, NO,,
NHs) las cuales son cuantificables, por medio de reacciones de moléculas modelo u otras técnicas
espectroscopicas'™]. El comportamiento del catalizador se estudid mejor in situ, a condiciones
cercanas a las de la reaccion, ya que, las propiedades cataliticas son ﬁm(:lén del ambiente de la
reaccion (T, P, solvente, etc:). Para este proposito se han estudiado Wcmnes cont moléculas
modelo con el fin de caracterizar sitios 4cidos. A continuacion, secomemanalgumsttaba;osde
reacciones selectivas con moléculas modelo.

Acidez de Arcilla Pilareadas con Circomio.

La acidez en arcillas pilareadas ha sido estudiada por Auer y col®, en donde reportan que
la acidez y el area de las AP Cr, Al y Zr, disminuyen con la temperatura de calcinacion. En donde
las tres arcillas presentas sitios acidos Lewis(mayoritariamente) y Bronsted, remarcando el efecto
del pilar, ya que la acidez sigue el orden AP Cr > AP Zr > AP Al Por otro lado, encomraronque
el aumento de la concentracién de cationes de Al incrementa la acidez Lewis. Ademis,reportan
que montmorillonita pilareada con Al presenta mayores sitios 4cidos Lewis y Bronsted que una
hectorita pilareada a las mismas condiciones. Ademss, hatlan ung desproporclén de tolueno
similar entre las AP Cr v las zeolita H-Y originada por sitios acidos Bronsted fuertes.

Deshidratacion/Deshidrogenacion de 2-propanol

Narayanan y col.?! reportaron el uso de 1a deshidratacion/deshidrogenacion del 2-
propanol como un medio para medir la acidez total de catalizadores soportados en y-alimina. La
acidez se origina en la superficie de la y-alimina, deb:do a los 1mpqrchtos en la estructura de la
alimina. En esta misma reaccion, Aramendia y col.?4 reportan a los sitios Bronated como los
promotores de deshidrogenacion, en catalizadores de MnOX.mde donde, la deshidrogenacién
aumenta a la par de la acidez. Por otro lado, Raimondo y col. reportan a la montmoriljonita
pilareada con Al con poder de deshxdrataclén, promovido en parte por. la acidez Lewis de] pilar.
No obstante, Ia reaccién con 2-propanol no es confiable para distinguir los sitios 4cidos, esto
debido a que la- dmtudratacxén/demdrogwwbn es promovida por ambos sitios, Brinsted y
Lewis. Sin embargo, la utilizaremos como una medida de la acidez total en catalizadores en fase
o6xido.
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Se sabe que el mecanismo de reaccién del 2-propanol es funcion de las propiedades del
catalizador utilizado, en donde el contacto de 2-propanol con sélidos acidos produce reacciones
competitivas, llamadas: a) deshidratacién intramolecular, donde el principal producto es
propileno y agua. b) deshidratacion intermolecular, esta produce di-iso-propiléter (DIPE). Por el
contacto con solidos basicos produce, c) deshidrogenacion, la cual produce acetona. Estos
mecanismos se esquematizan en la figura 6.

2 CH, -CH=CHy +2H0

Deshidratacion > 8
- intramolecular

OH Propileno

I CH, -CH-O~CH-CH g + 2H
2 CHg-CH -CHy Deshidratacign 8 [ I 9 "2
—>1" intermolecular CHg CHy
2-Propanol DIPE
]
Deshidrogenacion 2CHy-C -CHg + 2H,
"

Acetona

Figura 4.- Esquema del Mecanismo de deshidrogenacion/deshidratacién de 2-propanol.

No obstante, la deshidratacién intramolecular o molecular es promovida por sitios acidos
totales. Es de pensar que las arcillas pilareadas presenten acidez, debida a grupos hidroxilos en la
superficie y el pilar, por lo que se espera que Ia reaccion se oriente a la deshidratacion.

En el caso de los catalizadores sulfuros, la acidez no es facil de determinar debido a que
estos solidos generan acido sulfhidrico y, ademas, presentan generalmente un color negro, lo que
hace dificil la aplicacion de técnicas espectroscopicas. Adicionalmente, los catalizadores
sulfurados se oxidan en presencia de oxigeno, perdiendo sus propiedades cataliticas. Debido a
que en la reacci6n con alcoholes existe oxigeno, este es capaz de oxidar los sulfuros, la reaccion
con 2- propanol no es una técnica recomendada para medir la acidez de catalizadores sulfurados.

La presencia de sitios acidos en arcillas pilareadas en fase oxido es evidente, donde esta
acidez es principalmente Lewis. Por otro lado, la sulfuracion ocasiona cambios en la acidez de la
AP Zr, como lo reportan Farfan y col.®®] estos autores encontraron a las montmorillonitas
pilareadas con circonio sulfatadas (SO4/Zr), 9 veces mas acidas que estas mismas sin sulfatar. La
adsorcion de piridina les permite identificar sitios Bronsted y Lewis, donde la relaciéon de sitios
Lewis/Bronsted cambia de 2.1 para la AP Zr en fase oxido a 0.9 para la AP Zr sulfatada, donde
sugiere que la acidez es generada en parte por los OH de la circonia en fase amorfa, los que se
sustituyen por SO4, en otra parte por la acidez proveniente de las liminas, en donde SiO-Si y
AI"® también interactian con el sulfato.
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Desproporcion De Isopropilbenceno (cumeno).

Dentro de las reacciones estandar para medir acidez, Muralidhar®” reporté a la
desalquilacion de cumeno como una reaccién representativa de mecanismos via carbocation. Por
otro lado, Swarnakar y col.*” encontraron actividad en la desproporcion de isopropilbenceno
para arcillas pilareadas con Ti y Al en fase 6xido, en donde la presencia de hidrogeno produce
principalmente la desalquilacion y la presencia de nitrogeno la deshidrogenacién. Por otro lado,
estos autores reportan a las beidellitas pilareadas con conversiones de 86-93%, vy a las
montmorillonitas con 36 %, sin importar el pilar de Ti 6 Al, en ambas. Atribuyen, a la acidez,
originada por la carga de la l4mina tetraédrica de la beidellita. No obstante, Figueras'”, en
acuerdo con varios autores, reporta que la acidez también es funcion del pilar. Es de pensar que la
acidez puede provenir del pilar y/o de la arcilla.

Por otro lado, los catalizadores sulfuros soportados en alimina han sido rerenados con
mayor acidez que sus precursores oxidos"'*). En este sentido, Topee y col.®¥ reportan la
existencia de sitios Bronsted en catalizadores NiMoSx y MoSx soportados en y-alumina, donde la
relacion de acidez Bronsted/Lewis aumenta con la temperatura, aqui las bandas de sitios Lewis
son mayores que las Bromsted. De esta medicion, la relacion Bronsted/Lewis sigue el orden
MoSx>CoMoSx>NiMoSx. Lo que sugiere que el niquel disminuye la cantidad de sitios Brénsted.
Ademas, estos autores proponen que estos sitios Bronsted son originados por enlaces Mo-S,
responsables de la hidrodesulfuracion, sin una relacion clara.

(ng —CH,

—CH;, +
H .
CH;

Benceno

Cumenq o Via 2
Isopropilbenceno ‘f = CH: +H,
CH;

a-metil estireno
Figura 5.- Esquema del mecanismo de desproporcién de cumeno

El cumeno, como ya se discutio, es propio para caracterizar la acidez Bronsted. Donde
aun existe controversia en cuanto al papel que juega la acidez Bronsted en la actividad en la
HDS. Por otra parte, esta reaccion no presenta fuentes de oxigeno que puedan afectar la eficiencia
del catalizador, como sucede en la D/D de 2-propanol.

Se reportan dos vias para la desproporcion de cumeno, como se muestra en la figura 5. En
la primera, se usa hidrogeno como gas portador, con esto se promueve mayoritariamente la
desalquilacion de cumeno (hidro-rompimiento). Por otra parte, en la via 2 se usa mtrogeno como
gas portador, promoviendo la deshidrogenagion de cumeno. Esta ultima via, es caracteristica de
oxidos. En caso opuesto, los catalizadores sulfuros no presentan fage 6xido. Por lo que, en este
proyecto se realizan las pruebas con hidrogeno como gas portador, en la espera de obtener
desalquilacion de cumeno, la cual es caracteristica de un hidro-rompimiento (i. e., acidez
Bronsted).
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Estos trabajos sugieren, la presencia de sitios acidos Bronsted y Lewis en las arcillas
pilareadas, donde la relacion Bronsted/Lewis y la fuerza acida son funciones del tipo del pilar,
tipo de arcilla, temperatura de calcinacién y estado de oxidacion (sulfuracion). Por otra parte, las
reacciones modelo permiten determinar mediante los productos de reaccion, el tipo de sitio 4cido.
De las cuales, la deshidratacion/deshidrogenacion de 2-propanol, permite caracterizar la acidez
total de la AP Zr, MoOx y NiMoOx /AP Zr y en este sentido, la desproporcioén de cumeno permite
detectar la acidez Bronsted de catalizadores en fase sulfuro.

La reaccion representa un papel trascendental en la determinacion de la funcionalidad y
propiedades del catalizador. Por lo que las caracteristicas de la reaccién se discutiran en la
siguiente seecion.

1V.5.- Evaluacion cinética.

IV.5.1.- Hidrodesulfuracion(HDS) de dibenzotiofeno(DBT)

En los procesos de HDS existe una gran variedad de moléculas azufradas con diferentes
pesos moleculares y diversos grados de reactividad. Generalmente, ha resultado conveniente
simplificar el problema y seleccionar alguna molécula modelo representativa de la fraccion a
hidrodesulfurar. En esta seccion se presentan datos termodiniamicos y cinéticos que justifican la
molécula seleccionada para este proyecto

Termodindmica de reacciones de HDS

Las reacciones de HDS en condiciones industriales son generalmente exotérmicas, como
lo muestra la entalpia de reaccién de un mercaptano, un suifuro y un compuesto heterociclico
presentados en la tabla 5, de donde se observa que el tiofeno requiere de una energia mayor. En
contraste, la molécula de dibenzotiofeno, que también es exotérmica, requiere de menor energia
para formar bifenil.

LogKa AHP rescxion (Kcal/ mol)
500K |700K

2-propanotiol + H; — propano + HyS 6.05 4.45 -13

Tiociclohexano + 2H2 — n-pentano + H,S 922 5.92 -27

Tiofeno + 4H; —» n-butano + H,S 12.07 [3.85 -68

DBT + 2H, — Bifenil + H,S -11

Tabla 5.- Constantes de equilibrio y entalpias de reacciéon para la HDS de compuestos
orgénico sulfurados, usando catalizador CoMoSx/ y-alimina'¥,

18




Cone Abiwis o Tl
UNVERSIDAD: AUTONOMA METHOPOLITANA

Reactividad

En la tabla 6 se presentan las constantes de velocidad de desaparicién de DBT de cmét:cas
de primer orden; la constante mayor corresponde al tnofeno, en contraste, la constante menor le
corresponde al DBT. Gracias a esta baja reactividad, el dibenzotiofeno es considerado
representativo para la mayoria de los compuestos azufrados en la HDS.

Reactivo Constante de velocidad de pseudo-
primer orden (L/ s g de catalizador)

Tiofeno 1.38E-3

Benzotiofeno 8.11E-4

Dibenzotiofeno , 6.11E-6

Benzo(B)nafto(2,3-d)tiofeno. 1.61E-4

7,8,9,10-tetrahidro-benzo(b) nafto(2,3-d)tiofeno 7.718E-S

Tabla 6.- Constantes de reaccién de pseudo-primer orden para la HDSde compuestos
orginicos sulfarados héterociclicos de un reactor batch a temperatura de 573 K y presion
de 71 atmoésferas, con catalizador CoMoSx/y-slumina.B¥

El estudio de la HDS de DBT con un catalizador comercial, ha sido revisado ampliamente
en la literatura. Sin embargo, en este trabajo cambiaremos el catalizador, por lo que se requiere de
una referencia para el nuevo posible mecanismo de reaccion. En la siguiente seccion se aborda el
mecanismo de la HDS de DBT originado por la utilizacion de catalizador comercial.

Mecanismo de reaccion de la HDS de DBT.

Se han publicado distintos trabajos acerca del mecanismo de reaccion-de la HDS de DBT,
entre los que resalta el trabsjo de Houalla y col.””). Estos sutores proponen un mecanismo de dos
vias, esquematizado en la figura 4, en la primera via se procede por une hidrogenacion del DBT

para producir simultaneamentel,2,3 4-tetrahidrodibenzotiofeno y 1,2,3,4,10,11-hexahidrotiofeno,
y postenonnente ocurre una hidrélisis C-S para obtener ciclohexilbenceno. En la segunda via
ocurre primeramente una hidrolisis selectiva de enlaces C-S para producir bifenil, seguida de una
hidrogenacion para producir consecuentemente ciclohexilfenil y biciclohexil. Aqui, se evidencia
la probable formacion d e o-feniltiofenol durante la formacion de bifenil. No obstante, las
constantes de reaccion y las entalpias de formacion (tabla 6) sugieren que la via 1 no es muy
susceptible de ocurrir.
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Dibenzotiofeno (DBT)

S
42X 10:/ w X 10°

CLO
s «— O::D Bifenil
4
11X 10 % X 109
Ej_O Ciclohexilfenil (CHF)

l k baja
G__O + H,S

Biciclohexil (BCH)

Figura 6.- Mecanismo de reaccién para la HDS de DBT en presencia de sulfuro de CoO-
MoOx/ y- ALO; a 573 K y 102 atmésferas. Los nimeros al lado de la flecha son las
constantes de primer orden( L/s g catalizador) para cada reactivo™.

Reaccién AHP reaccion Kcal / mol
Hidrodesuluracion. ,

a) C12HgS+2H;—C 1 Ho(bifenil)+H,S (HDS). -11

b) C12H;0+3H2—>C12H;6 (Ciclohexilfenil), (HID). -60

¢) CisHy6+3H—C12Har (Biciclohexil), (HID). -120
Hidro-rompimiento.

a) Ci2H;0+H2—2CsHs (Benceno), (hidro-rompimiento). -115

b) CsHg+Ha—CgH,2 (Hexano), (Hidrogenacion). -156

¢) CeHiz+6Hy—>CeH) (butano), (Hidro-rompimiento) -115

Tabla 7.- Calores de reaccién estindar®, para la cinética de hidrodesulfuracién de DBT.
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V.- Planteamiento del Problema y Objetivos.

Como se discuti6 en la seccion I, los problemas de contaminacion atmosférica por
azufie y las cargas pesadas de petréleo obligan la busqueda de nuevos catahz.adores con
propiedades cataliticas superiores a las de los catalizadores utilizados actualmente.

En particular, los sistemas depositados en arcillas pilareadas presentan propiedades
interesantes en la hidrogenacion de naftaleno y en la HDS de dibenzotiofeno. Ademas, se
concluye que catalizadores basados en arcillas pilareadas presentan propiedades cataliticas
superiores que los catalizadores utilizados en hidrotratamiento.

No obstante, la comprension de los sistemas cataliticos y sus propiedades de reactividad y
selectividad es incipiente. Por consiguiente, y dado el interés por estos sistemas, el planteamiento
del problema de este proyecto se realiza en funcion de las necesidades de estudio de algunos
aspectos de estos catalizadores. En concreto, estudiar las propiedades cataliticas de los sistemas
molibdeno y niquel-molibdeno soportados en arcillas pilareadas con circonio en reacciones de
hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

Enseguida plantearemos los objetivos, que entender y plantear una estrategia de solucion
para el problema.

Objetivos.
Nuestro objetivo general es:

El estudio del comportamiento de catalizadores soportados en arcillas pilareadas con
circonio en la hidrodesulfuracion.

De este se desprenden algtinos objetivos particulares.

1) Sintetizar arcillas pilareadas con oxidos de circonio, obteniendo en lo posible una estructura
pilareada ordenada y asi también una estabilidad térmica.

2) Estudiar el efecto }'de la carga y del promotor niquel en la reaccién modeio de
hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno. : ’

3) Estudiar la acidez catalitica de los sistemas molibdeno y niquel molibdeno, soportados en la
AP Zr sintetizada por medio de reacciones modelo.
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V1.- Procedimientos Experimentales

VI 1.- Sintesis de arcillas pilareadas.

Solucion pilareante: 0.1 M de
ZrO,CI'8H0

Agregar solucion a
arcillaa 1 mL /s

10 g de Bentonita expandida
previamente en 0.25 L acetona-
agua con agitacién y T=313 K.

Afiejar por 4 h a 313 K, con agitacién

Figura 4.- Esquema del proceso de pilareo de arcilla con Zr

La sintesis de la arcilla pilareada implica una secuencia de pasos estrictos. Asi,
continuando con la propuesta de Burch y col.*?! 10 g de bentonita sbdica (S6H0118 Sigma) se
expandié en 0.25 L de una solucién 50/50 volumen acetona — agua, con agitacion constante por 2
horas en el sistema mostrado en la figura 7. Posteriormente, 0.39 L y pH=1.3 de soluciéon (ver
apéndice 1) a 0.1 M de ZrO,CI'H;O (141261-S1 STREM CHEMICALS), se adicion6é con una
velocidad de 1 mL/s con agitacion constante a 313 K.

La suspension de arcilla y solucion pilareante se mantiene por 4 h a las mismas
condiciones y se afieja por 12 h a temperatura ambiente, para favorecer la polimerizacion y la
formacion del pilar.

El lavado se realiza de la siguiente forma: las AP Zr 2 y 4 se filtran por medio de un
embudo Buchner, en tanto las AP Zr 1, 3 y 5 se centrifugan (2000RPM 10 min), ambas con el fin
de eliminar el exceso de solucion. Enseguida, la AP Zr se mezcla y se agita por 1 h con 2 L de
agua tridestilada y desionizada. Repetimos este proceso hasta eliminar el exceso de cloruros
libres (los cloruros libres se determinan por precipitacion de nitrato de plata en solucion).

Finalmente, se seca durante 4 h a 393 K con una velocidad de calentamiento de 0.5
K/min!"**! Para su uso como soportes de catalizador se calcina a 673 K por 4 h a la misma
velocidad de calentamiento.
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V1.2.~ Sintesis de catalizadores.

Impregnacion.

La impregnacion del soporte se realiza usualmente mediante dos téenicas, por exceso de
solucién 6 por llenado de poro. En exceso de solucion, el soporte s¢ sumerge en un exceso de
solucién del metal, en donde se puede dejar variar el pH de la misma hasta llegar al equilibrio a
un pH constante. Sin embargo, una desventaja de esta técnica es la dificultad para definir con
exactitud la cantidad de metal depositado. Por otro lado, el método de llenado de poro. El soporte
se impregna con un volumen de solucion equivalente al volumen de poro del soporte. Esto
permite depositar la cantidad deseada de metal.

En este proyecto se impregnaron los catalizadores por llenado de poro, primeramente el
soporte previamente tamizado a una malla entre 200 y 150 mesh (apertura malla de 0.104-.074
mm, respectivamente), se mezcla con la solucién de la sal precursora, (NHs)sMorOyi4H20 6
Ni(NOs);6Hz0 (ambas sales de NAKARAI CHEMICAL LTD). Posteriormente, la muestra se
afieja por 12 h a temperatura ambiente para permitir la difusién. Las muestras después de
impregnadas se secan a 393 K por 12 h y se calcinan a 673 K por 4 h con una velocidad de 0.5
K/min, a fin de obtener la fase 6xido por descomposicion de la sal.

La impregnacién con niquel se realiz en secuencia, es decir, con la sal precursora del
6xido de niquel se impregna el catalizador de MoOx caicinado, con el mismo proceso de llenado
de poro, manteniendo 1a relacion niquel/(niquel + mohbdeno) 0.3. En este trabajo se prepararon
catalizadores a cargas de 2.8 y 1.4 itomos de metal / nm® de soporte. Los catalizadores similares
de referencia se sintetizaron de la rmsma forma usando Yy - alimina (Dia Catalysts & Chemicals
Limited), con 4rea superficial de 190 m*/g. La nomenclatura para estos catalizadores se muestra
en la tabla 8.

Catalizader 2.8 &tomos de metal / nmr’ de 1.4 ktomos de metal / nm’ de
A Joporte : L 1 T
Molibdeno / AP Zr 2.8 MoZ /AP Zr 14 MoZ / AP Zr
Niquel molibdeno / AP Zr_ 2.8 NiMoZ /AP Zr 1.4 NiMoZ / AP Zr
Molibdeno / y-AlOs 2.8 MoZ / y-AlO; (industriad) 1.4 MoZ / -AlQOs
Niquel shetibdeno / y-Al,O; 2.8 NiMoZ / y-ALO; 14 NIMoZ / 7-ALO, _

Tabia 8.- Nomenciatura de los catahzadons. Z= Ox para los catalizadores én fase éxido y
Sx en fase sulfure.
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Activacion de catalizadores.
8 Controlador de
Controlador de
temperatura.
Catalizador 200-400 mg.

|
v

Trampa de H,S

Reactor.

Figura 5.- Esquema de sistema de activacién de catalizador.
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Mezcla HS/H,.
‘

Los catalizadores en fase 6xido se activaron en un reactor de lecho fijo, por reduccién-
sulfuracion en una corriente de 4 L/h de H,S/H; al 10 % a 673 K por 1 h, con una velocidad de
calentamiento de 2 K/min!"*!. El sistema de sulfuracién es mostrado en la figura 8, el catalizador
se coloca sobre cuarzo poroso dentro de un reactor de vidrio pyrex. El flujo y la temperatura se
controlan automaticamente. Los catalizadores sulfurados son susceptibles a oxidarse en presencia
de oxigeno, en consecuencia se manipulan y almacenan en atmdsfera inerte (argon).

V1.3.- Procedimientos experimentales de la evaluacion cinédtica.

Reaccion de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

Las pruebas de hidrodesulfuracion se realizaron en un reactor por lotes de alta presion,
SUS-316 Nitto koattsu Co. LTD, el reactor se presenta en la figura 9. Las condiciones de

operacion®” son:

Temperatura 573 K.
Presion 95.14 atm.
Agitacion : 1000 RPM.
Masa de catalizador 02-03g
Volumen de solucion 100 ml.
Concentracion de DBT 0.37% mol.

Se utiliza como solvente n-Hexadecano.

Donde el n-hexadecano es utilizado con el proposito de aproximarse a las propiedades de

una mezcla de destilados intermedios.
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Homo |

Figura 6.- Sistema de reaccién consistente de reactor batch y caja de control.

El reactor se opera de la siguiente manera, primeramente se carga con la solucion y el
catalizador; se coloca el cabezal(ver figura 9); se purga por 5 min y se presiona con N; 8 70 atm a
temperatura ambiente; se verifica la presencia de fugas; se libera la presion, se purga y se
presiona con H; a 66.7 atm, entonces, se calienta a 6 K / min hasta 573 K. Es entonces que la
presion llega a 95.14 atm.

Al llegar a 573 K se toman alicuotas de 1 ml cada hora y se analizan pos cromatografia de
gases, en un equipo Perkin Elmer. A las siguientes condiciones,

Detector de fotoionizacion de flama (FID) 563 K.
Flujo de H, (Praxair, grado cromatografico) 162L/h.
Flujo de aire (Praxair, grado ultrapureza) 1620 L/ h.
Inyector 563 K.
Flujo columna N; (Praxair, grado 4.8) 23L/h
Flujo' de purga N 18L/h.

Columna capilar Ultra 2 (Hewlett Packard) 5% Metil — Silicon de 25 m de largo y D.1. 0.25 mm.
Rampa de operacion: Tinicial = 413 K hasta 513 K a 15 K/ min.

Tiempos de retencién:
Biciclohexil (BCH) 3.0 min
Ciclohexilfenil (CHF) 3.25 min.
Bifenil 4.15 min.
n-hexadecano 8.25 min.

Durante la reaccion se espera la presencia de bifenil, biciclohexil (BCH) y ciclohexilfenil
(CHF) como principales productos de la HDS de DBT. Sin embargo, los catalizadores spportados
en AP Zr producen productos hgeros (Ce<), estos los llamaremos de rompimiento 6
hidrocarburos ligeros.En consecuencia, para estimar la concentracién de DBT, las éreas obtenidas
de los cromatogramas se normalizaron con referencia al n-hexadecano.
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A partir de las concentraciones de 0.01, 0.10, 0.15, 0.20 y 0.37 % mol DBT/n-hexadecano
y las respectivas reas obtenidas, se estimo la siguiente ecuacion:

mol DBT = 0.00037 +1.29373 X — drea DBT 1))

mol DBT + mol n— hexadecano area DBT + drea n— hexadecano

El bifenil, BCH y CHF presentaron valores similares a la ecuacion 2.

La conversi6n se estimo a partir de la desaparicion de DBT por medio de la siguiente
ecuacion:

mol DBT N mol DBT
mol DBT + mol n— hexadecano o

mol DBT +mol n— hexadecano ) .. 3)
a mol DBT
mol DBT + mol n— hexadecano J_.
El rendimiento se estim6 por medio de la siguiente ecuacion:
mol de productoi moles deproductoi
Ri=3 " moles iniciales de DBT “)
" mol de productos+ mol DBT
i=1
donde

N=3
moles de productos de rompimiento =) mol productos +mol DBT, , — mol DBT,, ... (5)

i=}

La hidrogenacion de bifenil se realiz6 a las mismas condiciones de operacion que la HDS
de DBT, pero se agreg6 0.2 ml de CS, como fuente de azufre para el catalizador, para evitar la
desactivacion de este. Los productos del bifenil son en su mayoria, ciclohexilfenil, biciclohexil y
hidrocarburos ligeros, analizandose de manera similar a los productos de DBT.

La reaccion de hidrodesulfuracion se considero de primer orden
——i‘gi=kCi donde C, =C,(1- X,) ©)

donde C = concentracion, X = conversion, i = nombre de compuesto, k constante de reaccion.
Con condiciones iniciales t = 0, X;= 0, donde se supone un volumen constante.

La asociacion de los procesos totales de transferencia, como la difusién interna e externa, a la

constante de reaccion, sugieren analizar la legalidad de la suposicion. En consecuencia, en el
apéndice 2 se discute esta legalidad.
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Reagccion con 2-Prapanol.

Los experimentos de deshidratacion/deshidrogenacion de 2-propanol, se realizaron del
modo siguiente: el catalizador se deposité sobre cuarzo poroso en un reactor de vidrio pyrex,
comosemnestraeniaﬁgura? pﬂnwramentesecalcmaa673KenﬂwodeNz Pasteriormente,
se comienza un calentamiento & presién atmosférica, en presencia de un flujo de 2-propanol/N,,
el cual se manipulo de tal suerte que el reactor se mantuviera en régimen diferencial (10.8-150 L
/h). La concentracion de 2-propanol en la corriente de N se controla por medio de los dos
saturadores a 298 K, mostrados en la figura 10. La temperatura se aumenta a incrementos de 10 K
de393 K a493kK.

Saturador

— N,
. ] T
P> ——

Controlador de
temperatura

v

Cromatadgrafo de
Gases.

Figura 7.- Sistema de experimental de resceibn de 2-propancl, consta d¢ un reactor
continuo de vidrio Pyrex.

La corriente de salida se analizb por cromatografia de gases en lines (Tigjoxor = 393 K) con
uneqnpoGOW—MACeqmpadoconmdeteMdeMomMon de flama (T'= 393 K), y con
una columna empacada de carbowax. Esta se mantuvo isotérmica a 353 K. Los productos son
propileno (traencien = 0.89 min), di-isorpropiléter(DIPE) (tamaw = 1.13 min), acetona(traucm =
1.48 min) y 2-propanol (tramcisn = 1.88 min). La relacion entre las areas obtenidas y los moles es
préxima a uno, a excepcion del DIPE, donde esta relacion es aproximada a dos.

Las constantes de reaccion se calcularon a partir de una cinética de orden cero:

ro=k=(Q* Co* Yapropeasio * Xz?m)/(Am*mc) O
donde, Q = flujo volumétrico (m’/s); Co = concentragion inicial (mol /m>), Yoo = fraceidn mol
inicial del 2—propanol en la corriente de gas; Xaprpmo = Conversion; Apgr = area BET del
catalizador (m%/g); m. = masa de catalizador (g);

La Ea se estimé por medio de la ecuacion de Arrhenius:
Fl
k = ro = Ael_?; (8)
Ea = Energia de activacién, A = Factor de frecuencia; R = Constante de los gases; T =
temperatura absoluta.
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Reaccion con cumeno.

La reaccion se realizo en un sistema similar al mostrado en la figura 7, en donde el primer
saturador se encuentra a temperatura ambiente y el segundo a 273 K. El flujo se manipulo para
mantenerlo constante a 4 L / h. El caudal de la salida del reactor se analizé por cromatografia de
gases, en un equipo Perkin Elmer. A las siguientes condiciones,

Detector de fotoionizacion de flama (FID) 563 K.
Flujo de H, (Praxair, grado cromatografico) 162L/h.
Flujo de aire (Praxair, grado ultrapureza) 1620L/h.
Inyector 563 K.
Flujo columna N; (Praxair, grado 4.8) 23L/h
Flujo de purga N 18L/h

Columna capilar HP FFAP (Hewlett Packard) 5% Metil — Silicon de 25m de largo y D.I. 0.2 mm.
Rampa de operacion: Tinicial = 413 K hasta 513 K a 15 K / min.
Tiempos de retencion

Propano = 2.37 min
Benceno = 3.84 min
Cumeno = 7.50 min

o metil estireno= 11.10 min
La conversion se calculo a través de la ecuacion 9,
_ mol de producto

X, =1-— ®
> mol de producto,
j=1

donde los moles se estimaron a partir de las areas obtenidas de las &reas de los cromatogramas,
con un factor de respuesta de 1.3 para el benceno y el isopropilbenceno. En el caso del propano,
es aproximado a 0.65.

Asi la constante de reaccion se calculé mediante una cinética de primer orden, para un
reactor continuo en régimen diferencial.

_ ocC,y AoX A _
4 M cataiszador -
donde C, =C,(1- X,), Q= flujo volumétrico, yao= fraccion mol de cumeno, X,= conversion de
cumeno, A= area BET del catalizador, m= masa del catalizador.

C, (10)
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V1.4.-Caracterizacion.

Andlisis textural y estructural,
Fisisorcion de N,.

Las arcillas son materiales constituidos de léminas separadas entre si, mediante el pilareo
esta distancia interlaminar se incrementa formandose asi una estructura porosa, constituida por
microporos y macroporos. Debido a la presencia de microporos en la arcilla pilareada, se sugiere
la utilizacién de la teoria de Lagmuir para estimar el &rea superficial. Sin embargo, esta teoria
admite solo la adsorcion de una monocapa de moléculas de adsorbato, no tomando en cuenta la
interaccion entre moléculas vecinas de adsotbato. En cambio, la teoria BET sugiere la adsorcién
de multicapas de moléculas de adsorbato, tomando en cuents las interacciones entre ellas.

Debido a las caracteristicas de la AP Zr, se usara la teoria BET, la que es representada por

la ecuacion:

P 1 (C-)P

+ 11

v(e,-P) V.C CV,P, ()
donde, V = Volumen de gas adsorbido; P = Presion de gas; Py = presion de vapor de saturacion,
Vm = Volumén de monocapa; C = constante BET.
Esta teoria es confiable si, se aplica en el rango 0.05 < P/Po < 0.3 , como reporta Gregg y col.?”
donde el coeficiente de correlacion de la regresion lineal es igual 6 cercano a ugo.

En el analisis textural se estimé el volumen total de poro mediante,
P,V,.V,

Vi =T R (12)
donde Vi, es el volumen de liquido adsorbido a P/Pe = 1; P, y T, son temperatura y presion
ambiente.

La distribuciéon de mesoporos para la isoterma de desorcién, mediante la ecuacion de
Kelvin: r, =1 +t, donde

r, = —~—2—7—K'"——cos¢ radio de kelvin (13)
RTInP/Po

5 3
=0
[2.303103,0 (Po/P)}
P/Po es la presion relativa a 77.35 K; y tension superficial del liquido, 8.85 dinas/cm; R = 8.314
dinas cm; ¢ angulo de contacto entre el liquido y la pared del poro, para materiales laminares = 0;
0 =3.5 A Vu=34.68 cm’/mol, como se muestra en el apéndice 2.

espesor de la pelicula de nitrogeno (14)

El volumen de meso poro se estimé adicionando la contribucién de volimenes de poro de
cada punto de la isoterma de desorcion, (desde P/Po = 0.95 hasta 0.35).
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El volumen de microporo se calculd por el método de Kelvin,
1

t= a[m@om)] | (15)

donde, 1[=] A, a=6.0533;b=3.
Ve = i x 0.001547(cm’ ) donde i es la interseccion de graficar el volumen adsorbido como
funcion de t.

La fisisorcion de nitrogeno se realizé a 77 K, en donde las muestras, se desgasifican a 473
K por 12 h previo al anélisis, se uso un equipo marca Quantasorb automatico.

Andlisis termogavimétrico.

En el anilisis termogavimétrico se registra continuamente la masa de una muestra
colocada en un crisol a medida que aumenta la temperatura a una tasa de calentamiento fija. Por
otra parte, en el andlisis térmico diferencial se mide el calor absorbido o desorbido de la muestra,
respecto a un material de referencia. Se coloc6 una muestra de 0.1 g de AP Zr sin calcinar, dentro
de un crisol de alimina, en un equipo marca Netzsche. Se calciné en condiciones ambientales, a
una rampa de 5 K/min, se uso de referencia a - alimina.

Difraccion de rayos X.

Las muestras se analizaron por DRX mediante el método de polvos, en el rango de
inclinacién 26(0 a 40°), se utilizo un Difractrometro Siemens, con un tubo de aCu, A=1.5406 A.
Este se oper6 a 35 kV y 20 mA con un intervalo de tiempo de 1 s y velocndad de barrido de 0.003
° /5. La distancia interlaminar se calculo de acuerdo a la ley de Bragg™®!

A=2dsen® (16)
donde

A longitud de onda de la radiacién (A).

0 angulo de difraccion.

d distancia entre planos (A).

Espectroscopia de plasma acoplado inductivamente.

La cantidad de circonio contenido en la arcilla pilareada se estimo jpor medio de un

espectrémetro de plasma acoplado inductivamente Perkin Elmer (modelo 400), 0.2 g de AP Zr y

5 ml de HNO; se adicionaron a un contenedor de teflon y se realiz6 la digestion en un horno de
microondas modelo Magnetron Floyd, durante 10 min®!.

Espectroscopia de masas.

Los productos de transformacion de la reaccion de HDS de DBT, en presencia de
catalizador soportado en arcilla pilareada, se analizaron por medio de un cromatografo de gases
(5890 serie II Plus). Acoplado a un espectrometro de masas, con un inyector automatico (6890),
con una columna HP5 de metil-silicon, 30m de largo, con un didmetro interno de 0.25mm, con
una rampa de 10°C por min, de 100 a 200°C, se mantuvo a 200°c durante 2 min.
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VII.- Resultados y Discusion.
VIL 1.- Caracterizacion de la textura de arcillas pilareadas con circonio.

Se sintetizaron 5 lotes de arcillas pilareadas con Zr (AP Zr), nombrados como AP Zr N,
donde N = numero de lote. Los 5 lotes se prepararon por el método descrito en la seccién VL1,
pero en los lotes 2 y 4, el exceso de agua se eliminé mediante filtracién convencional y en los
lotes 1, 3 y 5 el exceso dé solucion se elitiné por centrifugacién y decantacién. '

Las isotermas de adsorci6n - desorcion de nitrégeno para la AP Zr 2 y 5 calcinadas a 673
K, y la arcilla sintética sin ningin tratamiento, se muestran en la figura 8. Las isotermas de las AP
Zr pertenecen 2 la categoria de isotermas del tipo IV, aunque se observa que el pilaréo ocasiona
un aumento de la adsorcién de nitrogeno. Inicialmente, se observa que la isoterma de la arcilla
sintética presenta una baja adsorcién de nitrogeno, asi también de un lazo de histéresis
caracteristico de placas laminares superpuestas. Al realizar un anélisis mis detallado en la forma
de las curvas de adsorcién - desorcién, se encontraron diferencias entre las caracteristicas
texturales de las muestras AP Zr 2 y AP Zr 5. Por un Iado, la curva de adsorcién-desorcién para
la AP Zr 5 corresponderia al tipo B, tipico de materiales constituidos por la superposicion de
plaquetas cristalinas paralelas entre si y separadas entre ellas por pequeias particulas, como
ocurre en las arcillas pilareadas. Por otro lado, la isoterma de la AP Zr 2 corresponderia al tipo D,
que es una derivacion de la histéresis del tipo B, con plaquetas cristalinas no paralelas entre ellas
y poros en forma de pirémide™*™*! Esto sugeriria que algunas liminas en la arcilla no se
arreglarian de forma paralela.

0.4 06 08 )
P/P,

Figura 8.- Isotermas de adsorcién-desorcién de N2, para las AP Zr S (8 ), AP Zr 2 (o),

montmorillonita sintética( A ).
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Los 5 lotes de arcilla poseen areas superficiales entre 9 y 10 veces mayores que la arcilla
original, como se muestra en la tabla 9, lo que sugiere un aumento en el espacio interlaminar de
las arcillas. Asi, las arcillas de los lotes 1, 3 y 5 (centrifugadas) poseen dreas superficiales 33 %
mayores que los lotes 2 y 4, considerando el error relativo del 5-6%. Ademas, para los lotes
preparados por el mismo método se aprecian dreas superficiales similares lo que apunta hacia una
reproducibilidad aceptable en las sintesis realizadas.

Lote Area BET m'/g
Arcilla original 32+2
APZr 1 305 + 18
AP Zr2 223+ 11
AP Zr 3 201 £ 11
APZr4 253 +13
AP Zr 5 33717

Tabla 9.- Resultados de drea BET las muestras se calcinaron a 673 K sin flujo de aire.

L e e  mam

PUEE DI

Figura 9.- Isotermas de adsorcién - desorcién de N; de las AP Zr 3, a) calcinadas con flujo
de aire a 573 K () y 873 K ( O ), b) calcinadas sin flujo de aire a S73 K (M )y 873K ( @).

Con objeto de seguir el comportamiento de la textura del soporte con la temperatura de
calcinacion, en un rango tipico de operacién y regeneraciéon de los catalizadores de
hidrodesulfuracién se calciné el lote 3 de arcilla pilareada a 573, 673, 773 y 873 K en presencia
y en ausencia de flujo de aire. La figura 9 presenta las isotermas de adsorcién-desorcion para las
muestras calcinadas a 573 y 873 K con flujo de aire o sin éste. Las cuatro isotermas son del ti
IV, que corresponden a solidos constituidos por placas paralelas separadas por particulas!!]
independientemente de la presencia de flujo de aire. La isoterma de adsorcion-desorcion de la AP
Zr 3 calcinada sin flujo de aire muestra una amplitud mayor que la AP Zr 3 calcinada en flujo,
por lo que habria diferencias en la textura de ambos s6lidos.
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A partir de los resultados de fisisorcion, se evaluoé el érea superficial por la ecuacion BET
de las muestras calcinadas a diferentes temperaturas (figura 10). En primer lugar, a 573 K la AP
Zr calcinada sin de flujo de sire posee un 4rea: 20 % mayor que la muestra calcinada con flujo de
aire. Enseguida, se observa que desde 673 K a 873 K, el érea superficial disminuye similarmente,
50 % aproximadamente. Ademds, se observa un ligero aumento del drea superficial 2673 Ken la
muestra calcinada sin flujo.

]
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Area BET m’/g
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Figura 10.- Comportamiento del srea superficial BET con Ia temperatura de calcinaeion, de
Ia AP Zr 3. a) Sin flujo de aire (¢ ), b) con flujo de aire ((1).

De lo anterior, se destaca que la montomorillonita pilareada calcinada a 773 K, en
presencia o én ausencia de flujo de aire, permite obtener un érea superficial de 218 m?/g, similar a
los valores reportados para los soportes empleados en los procesos de hidrodesulfuracién!®.

Simultineamente, dentro del andlisis textural, el digmetro de poro es una caracteristica
importante de los catalizadores, pues se requieren tamafios de poro. que permitan el transporte de
las moléculas de reactivos en su interior y de los productos al exterior. De tal suerte, en la figura
11 se presenta la evolucion del radio de mesoporo para AP Zr 3 en funcion de la temperatura de
calcinacion (Ver apéndice 3). De esta figura, se aprecia que el radio se mantiene alrededor de 1.8
+ 0.08 nm de 573 hasta 873 K, sin W las condiciones de calcinacion. Este resultado
concuerda con lo reportado en la bibliografia” ", el cual corresponde a la regién de mesoporos

(1.25 nm < rp<25 m). Por otro lado, el radio cinético de la molécula de DBT™! es de 0.79 nm, por

lo que este tamatio de poro permite el libre transporte intraporo.
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Figura 11.- Comportamiento de diimetro de mesoporo en funcién de la temperatura de
calcinacién de Ia AP Zr 3. a) sin flujo de aire ( O ), b) con flujo de aire (0 ).

La montmorillonita pilareada con circonio estd constituida de léminas separada de
particulas, lo que ocasiona una estructura constituida tanto de mesoporos como de microporos. El
didmetro promedio en la region de microporos no puede obtenerse directamente a partir de las
isotermas de fisisorcion-desorcién. No obstante, la concentracion de poros se puede evaluar por
medio de los vohimenes de microporo, mesoporo y volumen total (Ver apéadice 3).
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Figura 12.- Comportamiento de volumen de poro en funcién de Ia temperatura de
calcinacién.
a) Volumen total de poro, con flujo de aire ( m ); sin flujo de aire ([1)
b) Volumen de mesoporo, con flujo de aire ( @ ); sin flujo de aire (0).
¢) Volumen de microporo, con flujo de aire ( A ); sin flujo de aire (A).
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La figura 12 presenta la evolucién de los volimenes de poro en funcion de la temperatura
de calcinacion. En esta figura, en primer lugar, se observa que los vohzmenes de poro disminuyen
con el aumento de temperatura. Sin embargo, el volumen de mesoporo de la AP Zr calcinada sin
flujo de aire presenta un méximo a 773 K. Este comportamiento sugiere en general que existen
cambios en la estructura de la arcilla después de 673 K. Asi también, el volumen de microporo
disminuye con el aumento de la temperatura; en parte representa alrededor del 50 % del volumen
total de poro, el cual corresponderia, a los espacios generados por los pilares. Por otro lado,
después de 673 K el volumen de mesoporo es mayor que el volumen de microporos. Los
mesoporos serian formados por espacios mayores entre las laminas o por posible arreglo de
laminas tipo "casa de naipes", como se discutira més adelante. Sin embargo, después de 673K, el
orden de magnitud de los volumenes de poro no es afectado por el flujo de aire.

VIL 2.- Andlisis termogavimétrico de arcilla pilareada con circonio.

La figura 13 muestra el andlisis termogavimétrico (ATG) y ¢! andlisis térmico diferencial
(ATD) de la AP-Zr 3. Primeramente, el ATG niuestra que entre 323-473 K ‘existe una pérdida del
11.4 % en peso de la muestra y un pico exotérmico de la curva ATD a 363 K, atribuibles a la
salida de agua molecular interlaminar. Entre 473-723 K se observa una dismittucién de un 3% en
peso, asociada a Is deshidroxilacion del pilar de ZrO,. Por otro lado, el ATD muestra un cambio
de pendiente a 673 K, 4 lo que segiin Farfan™"! corresponderia a una cristalizacion de fa circonia
tetragonal en la estructura de la montmorillonita. Entre 773 y 873 K se pierde un 4% en peso, el
cual es atribuir a la deshidroxilacién de la arcilla. Si bien estos resultados sugieren la présericia de
pilares formados por 6xido de circonia, estos no permiten conocer el tipo de estructura cristalina
del pilar.
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Figura 13. Anilisis termogavimétrico de la AP Zr.
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VII.3.- Caracterizacion estructural de arcillas pilareadas con Zr.

La difracciébn de rayos X (DRX) de una montmorillonita sintética empleada en este
trabajo, antes del pilareo, se muestra en la figura 14. Primeramente, se observa un pico estrecho y
bien definido en 20 = 6.45° correspondiente a la reflexion basal (001), en la estructura laminar
cristalina de la montmorillonita. De esta difraccion se estim6 una distancia interlaminar de 1.27 +
0.07 nm. Adicionalmente, se muestran las reflexiones dimensionales hk difusas. Estas se
caracterizan por picos que terminan en forma de campana en el lado del éngulo bajo y caen
gradualmente del angulo alto. Generalmente, aunque dependen del tipo de arcilla mineral, se
encuentran en las montmorillonitas'? a reflexiones en 20 = 14°, 19.6°, 27.9 y 28.8. Por otro lado,
los picos a 20 = 22°, 26.8° corresponden al cuarzo(Q) y el 20.8° a cristobalita (C).

. d(om) =1.8 nm

Unidades arbitrarias

Figura 14.- Difractograma de rayos X de Ia montmorillonita sintética, sin pilarear y sin
calcinar. Montmorillonita ( M ), cristobalita ( C ), caarzo ( Q).
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Figura 15.- Difractograma de rayos X de Ia AP Zr 1, calcinada a 673 K. cristobalita ( C ),
cuarzo ( Q ), montmorillonita (M ),

El difractograma obtenido de la AP Zr 1 se muestra en la figura 15, donde se observa la
reflexion basal (001) en la mentmorillonita estrecha y definida, lo que sugiere una estructura
laminar ordenada. Ademas, se obsérva la difraccion a 35.1°, correspondiente a la suma de indices
hk™!!. Sin embargo, los picos correspondientes al cuarzo y cristobalita, sugieren que la intensidad
del pico es menor que la observada en la arcilla original antes del pilareo (fig. 14). Lo que sugiere
un desorden mayor en la estructura de la arcilla. Difractogramas similares se encontraron para las
AP Zr 3 y 5 (no mostradas).

La figura 16 presenta la difraccion de rayos X de la AP Zr 2, donde, se observa que la
reflexion basal (001) es aun mas distorsionada y menos intensa que en la montmorillonita
sintética (figura 14), 10 que- sugiere una estructars laminar cristalina con mayor desorden.
Asimismo, la reflexion basal (001) de la AP Zr 2 es shenos intensa que la AP Zr 1, lo que sugiere
un efecto relativamente desfavorable de la filtracion en la cristalinidad de la estructura de la AP
Zr.
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Figura 16.- Difractograma de rayos X de la AP Zr 2, calcinada a 673 K. Cristobalita ( C),
cuarzo ( Q ), montmorillonita (M ).

A partir de la posicion de la reflexion (001), mediante la ecuacion 16, se estimaron los
valores de las distancias interlaminares mostrados en la tabla 10. En esta, se observa que Las AP
Zr presentan en general un aumento de hasta un 30% en la distancia interlaminar con respecto de
la arcilla original. Este aumento indica una estructura con pilares en la montmorillonita. No
obstante, las distancias interlaminares de lotes centrifugados o decantados poseen magnitudes
similares, a pesar de que las AP Zr centrifugadas poseen una estructura relativamente mads
ordenada.

Lote DRX (dog;) nm
Arcilla original 1.28 +£0.08
APZr1 1.79+0.11
AP Zr2 1.77£0.11
APZr3 1.70 £ 0.10
AP Zr 4 1.60 £0.10
APZr5 1.88 +0.11

Tabla 10.- Distancias interlaminares (dog;) de las muestras calcinadas a 673 K sin flujo de
aire,

Como complemento a la caracterizacion textural y estructural, se determiné la cantidad de
circonio depositado por pilareo en la arcilla, con el objeto de estimar la cantidad de metal
intercambiado que corresponda a los pilares entre las laminas de arcilla.
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VIL 4.- Andlisis por espectrémetro de plasma.

La cantidad de circonio introducida y limitada por la capacidad de intercambio i6nico en
la montmorillonita (Ver calculos en apéndice 1), deberia corresponder al 13.5 % en peso de
circonio. Sin embargo, por espectrometria de plasma de la AP Zr 5, se encontrd un 7.6 % en peso
de circonio en al AP Zr. Esto hace suponer que un 56 % del circonio no se intercambia.

0

00 O

Arcilla

O

Figura 17.- Represeatacién esquemitica de la posible distribucién de la circonia en las
liminas de arcilla.

No obstante, si todo el circonio depositado en la montmorillonita, después del proceso de
calcinacion, se transformara en la fase oxido (ZrQ;), la AP Zr contendria un 10.3 % en peso de
circonia (ZrO). Esta concentracion deberia de cormxpondet a los pilares entre las lamings de la
arcilla. Sin embargo, es probable que la circonia se deposite tanto en los pilares como en la
superficie de Ia arctlla‘"’ como se esquematiza en la figura 17.

VIL 5.- Caracterizacion de catalizadores.

La montmotrillonita pilareada con circonio lote 5 se impregno con cantidades nominales
de 2.8 y 1.4 itomos de metal por nm® de arcilla pilareada, y en su caso se sulfuraron. Las
isotermas de la AP Zr 5 y de los catalizadores 2.8 MoSx y 2.8 NiMoSx se muestran en la figura
18. En esta figura, se observa una menor cantidad de N»-adeorbida para los eatalizadores sulfuros
con respecto a la AP Zr. Asimismo, el catalizador NiMoSx presenta una cantidad ligeramente
mayor de N, adsorbido que el catalizador MoSx. Estas observaciones sugieren un cambio en la
textura de AP Zr por la impregnacion del metal. No obstante, las isotermas son caracteristicas de
materiales laminares ordenados (tipo B). Por otro lado, un anilisis mas detallado de las isotermas
muestra que la anchura de la histéresis presenta ligeros cambios, sugiriendo que no hay cambios
sustanciales en la forma de los poros presentes después de la impregnacion
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Figura 18.- Isotermas de adsorcion - desorcién de montmorillonita pilareada con circonio
lote 5 (M) y catalizadores a) 2.8 itomos de MoSx / AP Zr (@ ), b) 2.8 4tomos de NiMoSx /
APZr(0O).

La tabla 11 presenta las propiedades texturales de catalizadores soportados en AP Zr, para
cada una de las etapas de preparacion. Primeramente, la impregnacion de 2.8 atomos de
molibdeno y la calcinacion ocasionan una disminucion del 45 % en el area superficial, debido a
que disminuye 50 % el volumen total de poro, 36 % el volumen de microporo y 28 % el volumen
de mesoporo. Por otro lado, al sulfurar el catalizador de molibdeno calcinado se observa
unicamente un ligero decremento del 4rea superficial, con una disminucion del 33 % de volumen
de microporo y un aumento del 17 % de volumen de mesoporo.

Area BET  V total de

Catalizador V mesoporo 'V miCreporo  r mesoporo
(m*/g) poro (Cm’/g) (Cm’/g) (om)
' (Cm:’/j)
APZrS 337.0+17 0.27+0.03 0.14 0.14+006 1.84+0.05
2.8 MoOx /AP Zr 1843 +11 0.14+0.01 0.10 0.091+0.004 1.79+0.05
2.8 MoSx / AP Zr 1776 £ 11  0.17 £0.03 0.12 0.06+0.003 1.82+0.05
28 NiMoSx/APZr 156.5+10 0.15+0.03 0.10 0.06 £0.003 1.84+0.05
1.4 MoSx / AP Zr 2533+15 0.12+£0.01 0.20 0.11+0.055 1.84+0.05

Tabla 11.- Resultados texturales de la fisisorcién de N, sobre catalizadores soportades en

montmorilionitas pilareadas con circonio.
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Para el catalizador con molibdeno, impregnado con niquel, nuevamente calcinado y
sulfurado, ocurre que el area superficial disminuye 53 % con respecto de la APZr y 15 %
respecto al catalizador 2.8 MoOx. Asi también el volumen total de poro, disminuye 45 %
respecto a la AP Zr y 6 % respecto del catalizador 2.8 MoOx.

Por otro lado, la impregnacién con una cantidad menor de molibdeno provoca menores
cambios en las propiedades texturales del catalizador. De esa forma, el area superficial de la
montmorillonita disminuye 18.4%, después de la sulfuracién y impregnacion de 1.4 stomos de
Mo. Ademas, es notorio un menor descenso en los valores de los volumenes de poro.

VIL6.- Discusion de los resultados de caracterizacion de montmorillonitas
Dilareadas con Zr y catalizadores sintetizados.

Uno de los objetivos de este trabajo fue obtener un soporte de catalizador con alta
area superficial y estable bajo condiciones cercanas a hmmmaon Asi, primeramente se
sintetizd una arcilla pilareada con circonio.

Se parte de la sal oxidicloruro de circonio para formar en solucion el catiéon tetramérico,
segin Muha, [Zr4(OH)s(H20)16Cl;]** (0.1 My pH=1.3) donde el atomo de circonio se encuentra
en una estructura cuadrada como se muestra en la figura 19, ahi el 4tomo de circonio esta unido
por un par de enlaces hidroxilos. Aunque, el%Hémdodelasoluménpﬂuwmmasmmmun
cambio en la estructura las lkminas de a arcilla®™

Figura 19.- Modelo del catién tetramérico de [Zr OH)o(H,0)16X,]®”" en solucién 0.1 M y
pH=13.

Posteriormente, este cation se intercambia por el ion interlaminar de la arcilla, por olacion
de los hidroxilos de la arcilla y los hidroxilos del cation. Mediante el aumento de la temperatura y
el reflujo se forma el pilar de la siguiente manera: los tetrdmeros unidos a la arcilla forman
polimeros bidimensionales con base en unidades tetraméricas originadas por la olacion de
tetrdmeros de circonio hidrolizado, los tetrdmeros son unidos por enlaces hidroxilo-hidroxilo para
formar estructuras esquinadas (figura 20a). Enseguida, la polimerizacién tridimensional ocurre:
las laminas bidimensionales se unen por enlaces oxo (-0-), para formar enlaces cara a cara, con
eliminacién de agua por condensacién de grupos hidroxilo. Este tipo de enlace favorece la
estructura de tipo flourita de didéxido de circonio tetragonal, con agua y grupos hidroxilos en la
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superficie (figura 20b)”. Entonces un prolongado reflujo, da lugar a un crecimiento y
perfeccionamiento del pilar. No obstante, el crecimiento del cristal tridimensional se limitaria por
la distancia entre las laminas, pero creceria paralela a las laminas de la arcilla. Dado que no se
llega a un perfeccionamiento de los cristales (ensamble tridimensional de 12-24 tetrameros y
tamafio alrededor de 3 nm), se sugiere que la circonia posee una estructura amorfa.

g  Hidrolisis <& -
po HoO=»0H+ H* = .

Unidad tetramerica

»: Agua ©: Grupo hidroxilc
o] o

Omcion .1 o] . °
5 @ o 8

-m .' 'v - o
© (v( jC

a) b)

Figura 20.- Mecanismo de formacién de especies, a) polimericas bidimensionales, por
hidrélisis de agua y por olacién de hidroxilos. b) pelimericas tridimensionales por oxolacién
entre unidades tetramericas®’.

Después del tratamiento de calcinacion, los resultados de area superficial, TGA y DRX,
sugieren la posible formacion de diéxido de circonio con tamafio de 0.6 nm (estimado de la
diferencia entre d(001) de la montmorillonita pilareada y la sintética). En este sentido, Jouanne y
col."! reportan una relacién entre el tamafio de cristal y la estructura de la circonia. Lo que
sugiere que esta distancia de 0.6 nm corresponde presumiblemente a una estructura monoclinica.

Ademas, el lavado y centrifugacién permitirian obtener una estructura relativamente mas
ordenada que cuando se usa el filtrado convencional. En el primer caso habria una mayor
densidad de laminas ordenadas en paralelo con pilares entre ellas, como lo sugieren los
difractogramas de rayos X. Adicionalmente, las sintesis para los diferentes lotes fueron
reproducibles, a juzgar por los valores anilogos en areas BET obtenido para cada lote.

El area BET, después del proceso de intercambio ionico el area superficial aument6 10
veces respecto a la arcilla original y, ademas, un aumento airededor del 40% en la distancia
interlaminar respecto a su valor original, estos aumentos sugieren claramente un pilareo de la
arcilla. Ademés, de un cambio en la estructura original de la arcilla. Adicionalmente, los
resultados de espectroscopia de plasma sugieren que el intercambio es de 44 %.

En cuanto a la estabilidad térmica se encontré que el area superficial disminuye con el
aumento de la temperatura. Lo que sugiere un cambio en la estructura de la AP Zr. El anélisis
térmico diferencial sugiere que alrededor de 463 K existe un cambio en la estructura por la salida
de agua, sugiriendo que la estructura de la AP Zr depende de la temperatura de calcinacion y
flujo de aire. Posteriormente, a temperaturas mayores de 673 K no se encontré diferencia
significativa entre las &reas de las muestras, donde el ATG sugiere que est4 diminucién se debe
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en parte a la deshidratacion del pilar. Ademés, se observd que la AP Zr no suffe cambios
significativos en el radio de mesoporos durante el aumentO de la temperatura de la calcinacion.
Sin embargo, el volumen de poro si los present6. Esta disminucion es més notable en el volumen
de microporo, el cual disminuye en parte por ¢l colapsamiento de las laminas??, principalmente
las que no se encuentran pilareadas, o en parte, a la inestabilidad de las léminas de la
montmorillonita, debida a la facil hidrélisis de los cationes octaédricos™”). Asf también disminuye
el volumen de mesoporo. Esto sugiere que las arcillas sintetizadas poseen dos tipos de poros. Los
microporos generados por estructuras laminares con pilares probablemente homogéneos (ver fig.
21a) y los mesoporos formados por estructuras del tipo “casa de naipes” en donde se.tendsian
algunas liminas en desorden (ver fig. 21b)*.
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Figura 21.- Esugema de la estructura de poros en la montmerillomita con pilares de
circonie, a) estructura microporese con pilares homegéneos, b) estructurs mesoporosa con
arreglo de liminas tipo "casa de naipes".

Las propiedades texturales sugieren a las AP Zr sintetizadas con dreas superficiales
propias de los catalizadores para la hidrodesulfuracién, comio son radio de poro, érea superficial,
volumen de poro. Ademis, de ser estables termicamente dado que las condiciones de operacion.
Adicionalmente, los resultados de calcinacion con flujo de sire sugieren que también son estables
en la regeneracién de los procesos de hidrodesalfuracién, en el rango de 573 K.a 723 K.

Con lo que respecta para los catalizadores, se encontré que-el 4rea superficial de la AP Zr
disminuye después de la impregnacién y calcinacion del molibdeno, lo que probablemente se
debe a un posible blogueo.tanto de microporos, como de mesoporos per el molibdeno. Por otra
parte, la calcinacion en presencia de molibdeno puede indueir la deslaminacion parcial de la
arcilla debida al tratamiento de calcinacion®*¥.

En este trabajo, no se encontr6 que la sulfuracion no provoca cambios importantes en las
propiedades texturales de los catalizadores Oxidos. Ademds, se encontré que estos poseen un
volumen mayor de mesoporos que de microporos, haciéndolos mis atractives para los procesos
de hidrotratamiento.
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resultados de DRX y de microscopia electronica de NiMoSx/AP Zr propuso que los sulfuros
estaban depositados en las laminas, algunas ordenadas en paralelo y otras exhibiendo un
desorden, con un arreglo del tipo casa de naipes (figura 21b). Por consiguiente, ocurriria algo
similar para los catalizadores objeta de este estudio.

En cuanto a la sulfuracién, como Pacheco!™ demostrd para sistemas MoSx/AP Al no
ocurren cambios mayores después de este tratamiento. Simultaneamente, la impregnacion,
calcinacion y sulfuracion en un catalizador NiMoSx/AP Zr no produjeron cambios significativos
en el area superficial y en la distribucion de poro, manteniendo propiedades texturales para el
proceso de HDS de DBT.
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VI1.7.- Evaluacion cindtica de catalizadores.
VI1.7.1.- Hidrodesulfuracién (HDS) de Dibenzotiofeno(DBT).
a) Catalizador Comercial

Para propositos de comparacion, se inici6 la evaluacion de propiedades cataliticas en HDS
de DBT con un catalizador estindar industrial constituido por NiMoSx sopertado en y-Al;Os. La
figura 22 muestra la evolucion de los rendimientos hacia los productos de reaccién en funcién de
la conversion. En cuanto a la evolucion de los productos de reaccion, se obtuvo que la HDS de
DBT produce primeramente bifenil (producto mayoritario), que se transforma consecutivamente
por hidrogenacion en ciclohexilfenil, sin una produccién notoria de biciclohexilo o de otro
compuesto. Lo anterior concuerda con lo comentado en la seccién IV.5.1. Similarmente para
fines comparativos se muestra ¢l comportamiento de la HDS de DBT en presencia de catalizador
2.8 atomos de MoSx y 1.4 atomos de MoSx soportado en y-Al,O; comercial. El apéndice 3
muestra el comportamiento de conversion con respecto del tiempo para los tres catalizadores.
Ademas, se encontré un comportamiento similar en la distribuciéon de productos para el
catalizador CoMoSx / y-alimina, mostrado en el apéndice 5.
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Figura 22.- Comportamiento del rendimiento em funcién de la conversién de DBT con
catalizador comercial (NiMoSx/ y-ALO;). BCH (1), CHF (0 ), bifenil (A ).
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Las figuras 23 a y b despliegan la evolucion de la HDS de DBT en funcion de la
conversion con catalizadores MoSx / y-AlOs con cargas de 2.8 y 1.4 atomos, respectivamente, se
aprecian diferencias entre si. Por un lado, para el catalizador 2.8 MoSx se obtuvo esencialmente
bifenil mientras que para la muestra 1.4 MoSx, ademas de bifenil, se produjo CHF y BCH.
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Figura 23.- Comportamiento del rendimiento en funcién de la conversién de DBT para el
catalizador a) 2.8 MoSx / y-ALOs, b) 1.4 MoeSx / y-AbOs. BCH (I ), CHF ( 0 ), bifenil (A ).

De los diagramas de rendimiento versus conversion para los catalizadores 1.4 MoSx y 2.8
NiMoSx /y-Al,O; confirman que la reaccion de DBT procede por la hidrogendlisis del enlace C-S
para producir bifenil, seguida de la hidrogenacién para producir CHF, y un poco después BCH.
Esto concuerda con lo reportado con Houalla®’). A partir de los datos de conversion versus
tiempo se estimaron las constantes de velocidad de reaccion para una cinética de primer orden,
los cuales se muestran mds adelante en la tabla 13.

b) Catalizadores preparados soportados en montmorillonita pilareada con circonio

10

La figura 24 muestra los rendimientos en funcién de la conversién de DBT para el soporte

AP Zr sulfurado, se aprecia un rendimiento mayoritario de hidrocarburos ligeros y un
rendimiento menor hacia bifenil. No se detect6 CHF ni BCH durante el transcurso de la reaccion.
Lo anterior, sugiere que la AP Zr sulfurada promueve principalmente la formacion de productos
de rompimiento.

Esta distribucion de productos difiere claramente de la encontrada en los catalizadores
soportados en y-alimina y el catalizador AP Zr. Por lo que ahora, se analizara el efecto de la

carga de metal en catalizadores soportados en AP Zr, comenzando con el sistema molibdeno
sulfurado.

46




Cone Abiucia ot ey
UNIVERSIDAD AUTONDMA METROPOLITANA

v T y——y

a2 %8835
bt a & o % 2 1.,

t. &z

2

a1 -

Rendimiento (mol products , /mel DBT ,,..)

I Y

‘.Q.. ¢l €2 a3 '14“0.'5“".'7'0.'8‘1'9 Lo
Conversién (X )

Figura 24.- Comportamicato de la distribucién de praductes como funcién de la conversién

deDBTpnnAPZr!ﬂlndo.BCH(D),CHF(O),W(A)”W(V).

¢) Efectos de la carga de metal sobre AP Zr

Las figuras 25 a y b muestran los rendimientos de la' HDS cemo foncién de 1a conversién
de DBT para los catalizadores con 2.8 y 1.4 4tomos de MoSx / AP Zr, en donde, se aprecia una
diferencia en la distribucién.de productos. Por un lado, el catalizador 2.8 MoSx / AP Zr presenta
comp. productos rompimienio(mayoritariamente) y bifenil. En cambio, el catalizador 1.4 MoSx /
AP Zr produce hidro os ligeres y ademds bifenil. En ambes catalizadores no se encontraron
productos de hidrogenacion(CHF yBCH). Lo que sugiere un efecto de la carga de molibdeno en
la distribucién de los productos.
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Figura 25.- Evolucién del rendimiento en funcién de la conversibn de DBT para a) 2.8
MoSx /AP Zr y b) 1.4 MeSx / AP Zr. BCH (0 ), CHF ( 0), bifenil ( A ), rompimiento ( V ).
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La distribucién de productos presentada por los catalizadores MoOx soportados en AP Zr
es diferente de catalizadores similares soportados en y-alimina. Primeramente, mientras el
catalizador 2.8 MoSx / AP Zr presenta como rendimiento mayoritario a los hidrocarburos ligeros,
el catalizador 2.8 MoSx / y-alimina presenta como principal rendimiento al bifenil. Ademas, esta
diferencia aumenta a cargas de 1.4 atomos de metal, en donde el soportado en AP Zr presenta a
los hidrocarburos ligeros como principal producto. Este comportamiento sugiere un efecto de la
arcilla en la selectividad del sistema de sulfuro de molibdeno. Las conversiones en funciéon del

tiempo se muestran en el apéndice 3.

d) Efecto del niquel

El comportamiento del catalizador NiMoSx / AP Zr fue evaluado en la HDS de DBT,
considerando una relacion atomica Ni/(Ni+Mo) = 0.3, manteniendo las cargas totales de 2.8 y 1.4
atomos de metal (Mo+Ni) / nm® de soporte. De esta forma, las figuras 26 a y b muestran el
desarrollo de los rendimientos con relacion a la conversion de PBT para los catalizadores 2.8
NiMoSx y 1.4 NiMoSx soportados en AP Zr, respectivamente. En ambas figuras se aprecia una
produccion de bifenil. Asi, para el catalizador 2.8 NiMoSx se presenta un méximo a Xpgr= 0:6,
mientras para el catalizador 1.4 NiMoSx no se logré definir. En el apendice 3 se presentan las
curvas respectivas de conversién de DBT en funcion del tiempo.
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Figura 26.- Comportamiento de la hidrodesulfuraciéon en funcién de la conversién de DBT
para los catalizaderes a) 2.8 4tomos de NiMoSx / AP Zr y b) 1.4 stomos de NiMoSx / AP Zr.
BCH (1), CHF (0), bifenil ( A ), rompimiento ( V).

Por otro lado, a cargas de 2.8 4tomos de metal se presenta una ligera disminucién en el
rendimiento de bifenil para el catalizador NiMoSx / AP Zr. Ademas, el catalizador 1.4 NiMoSx /
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AP Zr presenta diferencias en la ausencia de bifenil con respecto del catalizador 1.4 MoSx/ AP
Zr.

Finalmente, se destaca Ia influencia de la AP Zr en el sistema NiMoSx, ya que ésta induce
diferencias en la distribucion de productos, pues el rendimiento hacia compuestos de
rompimiento es sensiblemente superior en el catalizador 2.8 dtomos de NiMoSx / AP Zr que en el
sistema NiMoSx / y-alimina.

e) Determinacion de los productos de rompimiento

Para conacer con mayor detalle la composicion de los productos de rompimiento, se
analiz6 una muestra después de 540 min de reaccién por espectrometria de masas. La tabla 12
presenta los compuestos detectados segin la biblioteca de compuestos del equipo HP 5890 Sesies
II PLUS GC/Mass. En esta tabla, la primera columna corresponde a la hidrodesulfuracion de
DBT con un catalizador 2.8 MoSx / AP Zr y en la segunda columna presenta el anilisis de
productos de un experimento en presencia unicamente del n-hexadecano y el mismo catalizador.
En ambas columnas se encuentran compuestos de 6 a 16 stomos de carbono. En la columna del
experimento de n-hexadecano, se identificaron en mayor proporcion el n-heptano, 2-metil-
heptano, 3-metil-octano y decanoentre otros, aunque representan menos del 2 % mol, por lo que
el rompimiento del n-hexadecano es minimo. En cuanto a la primera columna, se identificaron
compuestos diferentes a los encontrados para el solvente (columna 2)entre los cuales se
encuentran bifenilo, BHC, CHF, ademas del ciclopentil-metil-ciclohexano, ciclohexano, 1,3
dimetil.ciclohexano, etc. Estos productos provendrian de la transformacién del DBT.

Los hidrocarburos alquilados, parafinas y ciclicos encontrados, son tipicos de reacciones
de hidro-rompimiento e hidroalquilacion, originados generaimente por mecanismos del ti]po i6n
carbonio'”. Esta distribucion de productos es similar a la reportada por Wada y col. ™! en el
hidrotratamiento de DBT con catalizador NiSx / Y-zeolita. Ademas, estos autores reportan gases
C; y C4 como producto de esta reaccion. Por tanto, no se descarta que la transformacién de DBT
los produzca.
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Compuesto DBT + n-Hexadecano  n- Hexadecano
% 4rea % drea

Ciclohexano \ , 0.097 —
Heptano 0.600 0.710
2 metil pentano 0.093 0.065
2-metil heptano — 0.206
1,3 dimetil ciclohexano 0.360 ———
Octano 0.078 0.059
2,5 dimetil heptano 0.093 0.069
2 metil octano 0.206 —
3 metil octano 0.101 0.156
Nonano 0.069 0.042
2,4 dimetil hexano — , 0.033
2,5 dimetiloctano — 0.028
2,6 dimetil octano ‘ 0.109 0.000
Decano ——— 0.079
2 metil nonano 0.161  —
3 metil nonano 0.070 0.034
Decano 0.058 0.027
3,8 dimetil undecano 0.050 —
5 etil, 2metil octano 0.022 —
4,5 dimetil nonano 0.036 0.052
2 metil decano 0.142 0.093
3 meetil decano 0.052 ——
Undecano 0.055 0.028
3 metil dodecano " 0.000 0.043
Dodecano 0.029 0.061
3,8 dimetil octano 0.061 —
2 metil undecano 0.087 —
3,8 dimetil decano 0.050 0.020
Dodecano 0.071. 0.033
Bifenil 0.018 —
Ciclopentil metil ciclohexano 0.025 ——
Biciclohexil 0.029 —_—
Ciclohexil benzeno 0.086 —
n-hexadecano 97.090 98.161

Tabla 12.- Resultados del andlisis de espectroscopia de masas, de los productos de reaccién:
columna 2) HDS de DBT; columna b) n-hexadecano, ambas en presencia de catalizador 2.8
MoSx / AP Zr.

J) Constantes de tasa de reaccion

A partir de la evolucion de la conversion de DBT como funcion del tiempo, se determiné
la constante de la velocidad de reaccion suponiendo una transformacién de primer orden, con
respecto del DBT obteniendo un coeficiente de correlacion aceptable (entre 0.98 y 1.0), en
acuerdo a lo descrito en la seccion VL5, los resultados se presentan en la tabla 13. En el apéndice

50




Cona Abloris ot s
UNIVERSIDAD AUTONGMA METROPOLITANA

2 se discuten los efectos de la transferencia de masa, ademas de los efectos de la temperatura y
presion sobre 1a constaate de desaparicion de DBT.

Catalizador ‘ kxl10™ L/ s g catalizage
AP Zr sulfurada __ 30.9
1.4 MoSx / y-alimina 1.16
1.4 MoSx / AP Zr 22.1
2.8 MoSx / y-alimina 1.9
2.8 MoSx / AP Zr 6.2
2.8 NiMoSx / y-alimina (industrial) ‘ 45.0
1.4 NiMoSx/ AP Zr 22.6
2.8 NiMoSx / AP Zr 65.0

Tabla 13.- Constantes de reaccién para una cinética de primer orden para Ia desaparicién
de DBT.

En primer lugar, se observa que las constantes de los sistemas soportados en y ALO;
presentan el orden decreciente 2.8 NiMo0>2.8 MoSx >1.4 MoSx, como ya se ha reportado
ampliamente en la literatura.

Por otro lado, resalta que la AP Zr sulfurada es activa en la desaparicion de DBT,
enseguida, 1a adicion de 1.4 dtomos de Mo / nm® a la AP Zr ocasiona que la constante disminuya
30 %. Asi también, el cargar con 2.8 4tomos MoSx / nm® lleva a una caida de 16 veces en la
constante de desaparicion de DBT.

Abhora, con lo que respecta a los catalizadores NiMoSx se observa primeramente que el
catalizador 1.4 NiMoSx / AP Zr es 26 % menos activo que la AP Zr sulfurada. Sin embargo, la
actividad aumenta 2.1 veces respecto a la AP ZR al aumentar la carga a 2.8 atomos de NiMoSx /
AP Zr.

Por otra parte, se aprecia una similitud entre las actividades de los catalizadores 1.4
NiMoSx y MoSx soportados en AP Zr. Por lo que la presencia del niquel no se manifiesta a esta
carga. También, se encontré que la constante del catalizador 2.8 NiMoSx / AP Zr ¢s 3.6 veces
mayor que la del catalizador 2.8 MoSx / AP Zr, lo que sugiere un efecto promotor del niquel a
una carga de 2.8 4tomos de metal. Ademas, el catalizador 2.8 NiMoSx / AP Zr sobresale de entre
los catalizadores estudiados, debido a que posee la mayor constante de reaccion, siendo 30 % mas
activo que el catalizador 2.8 NiMoSx / y alimina.

En lo que concierne a la comparacion con los sistemas soportados en y Al;Os, en primer
lugar el catalizador con carga de 1.4 MoSx /APZr se presenta 19 veces mas activo que el
soportado en Y Al,O;. Asimismo, la constante del catalizador 2.8 MoSx /AP Zr es 3.2 veces
mayor que su similar soportado en y ALO;.
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VIL 7.1.1.- Discusién de resultados de la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

Uno de los propositos de este trabajo fue el analisis del efecto de la carga y del niquel en
la AP Zr en la hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno. Por lo que primeramente se encontr6 que la
AP Zr sulfurada es activa en hidrotratamiento de DBT (30 % menos activa que el catalizador
industrial), para la que se obtuvo una distribucion de productos dominada por el rendimiento de
hidrocarburos ligeros.

En lo que concierne al efecto de la carga del sistema MoSx / AP Zr, se encontr6 un efecto
diferente a sistemas similares soportados en y-alimina, ya que la constante de desaparicion de
DBT disminuye al cargar con 1.4 y 2.8 &omos de molibdeno. No obstante, se encontré que los
catalizadores a cargas de 1.4 y 2.8 MoSx soportados en AP Zr presentaron constantes de reaccion
mayores que catalizadores similares soportados en y AlyO;. Sin embargo, los catalizadores
soportados en AP Zr convirtieron el DBT a hidrocarburos ligeros. De esta manera, se observo que
los catalizadores 1.4 MoSx / AP Zr tienen el mismo comportamiento en la distribucion de
productos que la AP Zr sulfurada. Pero, al aumentar la carga a 2.8 MoSx, se hizo evidente la
hidrodesulfuraciéon con la produccion de bifenil. Es probable, que el molibdeno se deposite sobre
la AP Zr formando una capa, que impida el acceso a los sitios activos(principal responsable del
rompimiento), como se lustra en 1a figura 27. ’

Adicionalmente, esta fase metalica exhibiria sitios activos donde se podria llevar Ja
hidrodesulfuracion(hidrogendlisis C-S) y/o la hidrogenacién de moléculas aromaticas. Lo
anterior lo sugiere, la modificacion en la distribucion de productos al adicionar molibdeno, donde
se constata una produccion de bifenil y en algunos casos ciclohexilbenceno. Lo anterior sugiere
que la AP Zr transforma al DBT en hidrocarburos ligeros mientras que el sulfuro de molibdeno
conduce el DBT a bifenil, como se ha reportado en sistemas soportados en y-AlL 0534

Sitios activos dela AP Zr Fase metdlica

s N

Figura 27.- Esquema de los supuestos sitios activos. a) para la montmorillonita pilareada
con ZR azufrada, b) para la AP Zr impregnada con metal.

Ahora, en lo que respecta a los catalizadores NiMoSx / AP Zr, se encontro un efecto de
sinergia gracias a la adicion del niquel en los sistemas 1.4 y 2.8 MoSx / AP Zr, en donde, el
catalizador 2.8 NiMoSx / AP Zr resulto ser el mas activo de toda la serie. En cuanto a la
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distribucion de productos, el catalizador 2.8 NiMoSx / y Al O; hidrodesulfaro priscipalmente, en
cambio el catalizador NiMoSx / AP Zr transformo el DBT a productos de rompimiento. En este
sentido, se encontrd que el catalizador 2.8 NiMoSx / AP Zr presenta menor cantidad de bifenil
que el catalizador 2.8 MoSx/AP Zr, lo que es atribuible al niquel. Por otro lado, no se encontraron
diferencias significativas en la distribucion de productos entre los catalizadores 1.4 MoSx y
NiMoSx soportados en AP Zr.

En sintesis, los catalizadores soportados en AP Zr fueron mas activos en la transformacion
de DBT que los catalizadores soportados en y-alimina. Los resultados de espectroscopia de
masas, las constantes de reaccion, y asi también el mecanismo de hidro-roinpimiento, sugieren a
la acidez de los sistemas soportados en AP Zr serian los responsables de esta diferencia de
actividad y de mecanismo de transformacion. Dado que a menor carga de metal (mayor superficie
expuesta de arcilla) existe mayor cantidad de productos de rompimiento, como se muestra en la
figura 27.

En cuanto al mecanismo de la HDS deDBTensxstemassoportadosemAPeremere
que ocurra, considerando lo propuesto por Hualla®”7 y la termodingmica del sistema(seccion
IV.5.1 tabla 7). Primeramente la hidrogenélisis del enlace C-S, para dar bifenil, este al quedar en
la vecindad del catalizador se hidrogena para formar CHF, pesteriormente BCH y finalmeate se
hidro-rompe para producir los hidrocarburos ligeros, como se muestra en la figura 28.

Figura 28.- Esquema transformacién de DBT para catalizadores soportados en AP Zr.

En consecuencia, a fin de obtener informacién sobre este mecanismo se sugiere la
reaccion ‘de hidrogenacion de bifenil. En los sistemas MoSx y NiMoSx / AP Zr. Ademés, pogria
informar de las virtudes de los catalizadores soportados en AP Zr en la hidrogenacion de
aromaticos ligeros.
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VI1.7.2.- Hidrogenacion de Bifenil.

a) Catalizador comercial

Como en el caso de la HDS de DBT, se inicié la evaluacion de la hidrogenacion de bifenil
con el catalizador industrial NiMoSx / y-alimina. De esta manera, la figura 29 presenta el
comportamiento de los rendimientos como funcion de la conversion de bifenil. En esta, se
observa una hidrogenaciéon de bifenil para producir mayoritariamente CHF, que
consecutivamente se transforma en pequefias cantidades de BCH. No se encontr6 otro ]producto
de la reaccién. Estos resultados estan en acuerdo con lo reportado por Stanislaus y col.[*!.
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Figura 29.- Comportamiento de la transformacién de bifenil en funcién de la conversién
con catalizador 2.8 dtomos de NiMoSx / y-alimina. BCH (Ul ), CHF (0).

b) Catalizadores preparados soportados en AP Zr

La figura 30 presenta el comportamiento de la hidrogenacioén de bifenil en presencia de
catalizador 2.8 4tomos de NiMoSx / AP Zr. En cuanto a la evolucién de productos de reaccion, se
aprecia como principal rendimiento a los hidrocarburos ligeros, seguidos de CHF y una ligera
transformacion a BCH. Adicionalmente, se aprecia que el rendimiento a CHF tiene un maximo
0.6 de conversion. Por lo que, se sugiere que este catalizador posee propiedades de hidro-
rompimiento y de hidrogenacion.

Por otra parte, las figuras 29 y 30 muestran una diferencia en su distribucion de productos.
Es decir, mientras que para el catalizador industrial se aprecia una hidrogenacion (CHF como
producto), para el catalizador 2.8 NiMoSx / AP Zr se aprecia un hidro-rompimento
(hidrocarburos ligeros) como el rendimiento principal, a rangos de conversion similares.
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Figura 30.- Compertamiento de la transformacién de bifenil en funcién de la conversién
para el catalizador 2,8 &tomos de NiMoSx / AP Zr. BCH ( [I ), CHF (0 ), hidrocarburos
ligeros (V).

La figura 31 presenta los rendimientos de la transformacién de bifenil como funcion de la
conversién para el catalizador 2.8 MoSx / AP Zr, en donde, se observa que el catalizador
promueve esencialmente la formacion de hidrocarburos ligeros, con una minima cantidad de
CHF. Este compartamiento es diferente al obtenido. para el catalizador 2.8 NiMoSx / AP Zr. Asi,
la presencia de niquel disminuye la produccion de hidrocarburos ligeros, tal como sucedi6 en la
HDS de DBT.
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Figura 31.- Comportamienty de Ia tramsformacién cn fancién de la conversidn de bifenil
para el catalizador 2.8 dtomos de MeSx / AP Zr. BCH ( [1 ), CHF (0 ), rompimieate ( V ).
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¢) Constantes de la velocidad de reaccion

A partir de la conversion de bifenil en funcion del tiempo (mostrados en el apéndice 4), y
una cinética propuesta de primer orden, se obtuvieron los valores de la constante de reaccion para
cada catalizador, como se presenta en la tabla 14. De esta tabla, se resalta que el catalizador 2.8
NiMoSx / AP Zr posee la mayor constante de reaccion, 6.5 veces mayor que la del catalizador 2.8
MoSx / AP Zr. Esto sugiere un efecto de sinergia, es decir, el catalizador a la misma carga de 2.8
atomos de metal / AP Zr, es més activo por la presencia del niquel.

Por otro parte, se observa una diferencia de 23 veces entre las constantes de los
catalizadores 2.8 NiMoSx / AP Zr y 2.8 NiMoSx / y-alimina. Por tal razon, se sugiere que los
catalizadores soportados en AP Zr son mas activos en la hidrogenacion de bifenil que
catalizadores similares soportados en y-Al;Os, aunque con una gran produccion de hidrocarburos
ligeros.

Catalizador k X10° (L/ 5 g catalizader)
NiMo Industrial con CS; 1.80
2.8 atomos MoSx / AP Zr 6.4
2.8 atomos NiMoSx / AP Zr 42.0

Tabla 14.- Constantes de pseudo-primer orden para la hidrogenacién de bifenil.

VI1.7.2.1.- Discusion de los resultados de la hidrogenacion de bifenil.

Con sustento en los resultados de la transformacion de bifenil de la seccion anterior, se
sugiere que los catalizadores soportados sobre montmorillonita pilareada con circonio promueven
principalmente la formacion de hidrocarburos ligeros. Especificamente, el catalizador 2.8 MoSx /
AP Zr, con el cual, no se encontraron productos de hidrogenacién. Lo que no sucede con el
catalizador 2.8 atomos de NiMoSx / AP Zr, que presenta en su distribucion de productos al CHF,
derivado de la hidrogenacion de bifenil. Esto es atribuible al efecto de hidro-rompimiento de la
AP Zr.

Adicionalmente, se encontr6 que los catalizadores 2.8 NiMoSx y MoSx soportados en AP
Zr, son mas activos que el catalizador industrial. En el sistema 2.8 NiMoSx/AP Zr se observé un
efecto de sinergia asociado a la presencia del niquel. Ahora bien, se sugiere que el bifenil se
hidrogena y se hidro-rompe para formar hidrocarburos ligeros, lo que sugiere que la HDS de
DBT comienza con una hidrogenolisis del enlace C-S para producir bifenil. Consecutivamente, el
bifenil al encontrarse en la vecindad de los sitios de hidrogenacion y de hidro-rompimiento se
transforma en CHF, BCH y en productos de rompimiento.

La actividad y la distribucién de productos de la transformacion de bifenil y DBT para los
catalizadores soportados en AP Zr, probablemente se deban a la acidez del soporte. Por tal razon,
es necesario analizar la acidez de los catalizadores. En las secciones posteriores estudiaremos el
comportamiento de estos catalizadores en reacciones modelo para detectar acidez.
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VI1.7.3.- Evaluacion cinética con 2-propanol.

La deshidratacién/deshidrogenacion ) de 2-propanol se considera como una medida
de ia acidez total presente en el catalizado Laszeolnassonnmmlascxdos, generalmertte
caractenzadosanmhamentepordxferemam&odos Ademis, sefmenconmdoqueelNiMon
soportado en est4s™®], conduce a wtnﬁades en HDS de DBT superiores gue los NiMoSx / y-
AlLOs, en especial la USY zeolita®™*!. Por consiguiente, se emple6 una zeolita USY (Ultra
estable) como referencia en la reaccion de 2-propanol. La figura 32a muestra la evolucion de los
rendimientos y de la conversion ( como 1-X 2.propanot) como funcién de la temperatura
para esta zeolita (Apgr = 533 m?/g). En la distribucién de productos se présenta un rendimiento de
propileno predominante durante el desarrollo de la reaccion, aunque no se observan productos de
deshidrogenacién (acetons), se cbservan trazas de DIPE, el cual también es un producto de la
deshidratacion. Por otro lado, resultados similares en los rendimientos de productos fiteron
encontrados cuando la reaccion se cataliza con AP Zr (figura 32b). Lo que sugiere la presencia de
sitios &cidos en este soporte.
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La figura 33 a y b presenta el comportamiento de la D/D de 2-propanol en funcion de la
temperaturaconuncatahzadorZSéﬁomosdeMoOx/APZryconuncatahzador28 atomos de
NiMoOx / AP Zr, respectivamente. Las figuras presentan similitud en la distribucién de
productos, de tal syerte, que el rendimiento principal es hacia propileno. En general, no se
observa diferencia significativa de la distribucion de productos con la temperatura entre los
catalizadores 2.8 NiMoOx / AP Zr, 2. 8 MoOx / AP Zr y la USY Zeolita.
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Figura 33.- D/D de 2-Propanol con catalizador a) MoOx / AP Zr y b) NiMoOx / AP Zr.
Propileno ( (] ), di-isopropil éter(DIPE) ( 0 ), 2-propanol (A).

La figura 34 a y b muestran la evolucion de la reaccion de 2-propanol con la temperatura
para el catalizador 2.8 MoSx / AP Zr y el catalizador 2.8 NiMoSx/AP Zr, respectivamente. En
donde, se observa un comportamiento en la distribucion de productos analogo al observado con
catalizadores similares, pero en fase 6xido. Lo que sugiere que la sulfuraciéon no cambia la
tendencia de los rendimientos, manteniendo asi un caracter acido.
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Figura 34.- D/D de 2-Propanol con catalizador a) MoSx / AP Zr y b) NiMoSx / AP Zr.
Propileno ([ ), di-isopropil éter(DIPE) ( 0 ), 2-propanol ( A).

A partir de los datos de la conversion de 2-propanol, se calcularon las constantes de
velocidad de orden cero a 493 K. En el apéndice 6 se muestran las figuras de conversion versus
temperatura correspondiente a cada catalizador. Los resultados se muestran en la tabla 15, en
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donde, no se aprecia una diferencia notable entre las constantes de la USY zeolita y de la AP Zr.
Enseguida, la oonstante de Ia AP Zr aumenta 18 % debido a la carga de MoOx a carga de 2.8
dtomos de metal / nm® de soporte. Asi también, la carga de 2.8 itomos de NiMoOx eleva la
constante de la AP Zr 35 %. Por lo tanto, la fase metdlica favorece la deshidratacion del 2-
propanol y, por tanto, acidez catalitica.

Por otro lado, los catalizadores 2.8 NiMoOx / AP Zr y MoOx / AP Zr disminuyen entre
45-4.8 veces su constante de reaccion con la sulfuracion, aunque ya se menciond esta
comparacion no se valido.

Catalizador . Global E-07
USY Zeolita 6.3
AP Zr 59
2.8 &tomos MoOx / AP Zr 7.2
2.8 &tomos NiMoOx / AP Zr 9.2
2.8 #tomos NiMoSx/AP ZR 19
2.8 tomos MoSx/AP Zr 1.6

Tabla 15.- Constantes cinéticas de orden cero de la deshidratacién/deshidrogenacién de 2-
propanel (mol / s m* cauluador),493K.

La Ea de se calcul6 por medio de la ecuacion de Arrhenius, los resultados se muestran en
la tabla 16. En donde, se observa que las Ea se encuentran entre el rango de 30 18 Kcal / mol,
estos resultados sugieren que la reaccion se encuentra en régimen diferencial”

Catalizador Ea ( Kcal/meol )
USY Zeolita 308
AP Zr 253
2.8 MoOx/AP Zr 243
2.8 NIMoOx/AP Zr 19.1
2.8 MoSx/AP Zr 17.6
2.8 NiMoSx/AP Zr 18.5

Tabla 16.- Energia de activacién para la velocidad de desaparicién de 2-propanol con los
distintes catslizadores, se estandariza con respecto a la Ea de Ia zeolita.
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VIL.7.3.1.- Discusion de los resultados de la deshidratacion/deshidrogenacion de
2-propanol.

De acuerdo a los resultados de la D/D de 2-propanol, la AP Zr posee actividad catalitica
similar a la zeolita USY y, por tanto, una acidez total equivalente. Narayanan®! sugiere la acidez
derivada de los grupos OH en la superficie de la alimina son los responsables de l1a D/D del 2-

propanol, lo que sugiere la presencia de grupos OH en la arcilla pilareada.

Posteriormente, la impregnaciéon con el MoOx y NiMoOx ocasionan un aumento en la
constante de reaccion, 1o que sugiere la presencia de oxidos metélicos aumentan la acidez de la
AP Zr.

Por otro lado, se encontré que la sulfuracion disminuye la actividad de los catalizadores.
Seguramente, se debe a que la reaccion produce agua, y con esto, una desactivacion del
catalizador. Asi también, la poca disposicién de hidroxilos en la superficie®), los cuales
probablemente son ocupados por azufre. Por lo tanto, la D/D de 2-propanol no es una reaccion
adecuada para la deteccion de acidez catalitica en catalizadores sulfurados.

En la literatura, Raimondo y col®”! reportan que las AP Al favorecen la produccion de
acetona (deshidrogenacion) a bajas temperaturas (623 K<) y la deshidratacion a altas temperatura
(673 K>), atribuyéndo esto ultimo a la acidez del tipo Lewis. Esto esta de acuerdo en lo
encontrado para la AP Zr y catalizadores 6xidos soportados en AP Zr. Adicionalmente se ha
reportado que las AP Zr presentan acidez de tipo Lewis, determinada por adsorciéon de
piridina®!]. Por otro lado, en nuestro caso, la reaccién de deshidratacion/deshidrogenacion de 2-
propanol se realiza indistintamente en sitios Bronsted y Lewis por lo que se tiene una medida de
la acidez total en la AP Zr. No obstante, los catalizadores oxidos al sulfurados, sufren un cambio
en la acidez. En consecuencia, resulta necesario estimar el tipo de acidez de los catalizadores
sulfuros. Por lo tanto, en la seccion siguiente estudiaremos una reaccion modelo que permita
detectar especificamente sitios bronsted.
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VIL.7.4.- Despropercion de isopropilbencene.

La hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno y la hidrogenacion de bifenil, sugieren la
presencia de sitios Bronsted en los catalizadores sulfursdos sopastados en AP Zr, estos sitios
promueven ¢l mecanismo via formacién de carbocation. En este camino, la reaccion de 2-
propanol mostré que los catalizadores Oxidos poseen acidez, pero la-sulfuracion ocasiona un
comportamiento distinto. Aqui, la desalquilacion de cumeno se propone como una prueba
estandar para examinar los catalizadores sulfuros. Adicionalmente, esta prueba suele ser
especifica para detectar acidez bronsted.

La figura 35 presenta la evolucion de los productos y la conversion de la desalquilacion
de cumeno como funcion del tiempo para el catalizador 2.8 4tomos de MoSx / AP Zr. En esta
figura, se aprecia que no existe una caids importante en la conversion{representada como 1-
Xpar), la que se estabiliza alrededor de 0.035, Lo que sugiere que el catalizador no sufre una
desactivacion importante. En lo que respecta a la evelucion de productos, se aprecia que la
desalquilacion de cumeno produce benceno y propsmo, en susencia de deshidrogenacion de
cumeno. El benceno y el propaso guardan la misma propercion en el transcurso de la reaccion.
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Figura 35.- Comportamiento de la desalquilacién de cumeno en presencia de catalizador 2.8
dtomos de MoSx / Ap Zr. Cumeno ( A ), propano ( [ ), benceno ( 0 ), o-metil estireno (V).

Por otro lado, la figura 36 presenta la evolucion de la distribuciéon de productos y la
conversion en funcion del tiempo para el catalizador 2.8 NiMoSx / AP Zr. Ahi, la conversion de
cumeno se mantiene alrededor de 0.023, después de 600 min de reaccién. Por su parte, los
rendimientos de propano y benceno se mantienen alrededor de 0.011. Ademds, no s¢ presenta
desactivacion apreciable.
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La comparacion entre las figuras 38 y 39, permite decir que existe una similitud entre los
productos de reaccién y, por esa razon, la misma selectividad. Por lo que, el niquel no tiene un
efecto sobre la selectividad, como ocurre en la reaccion de HDS de DBT y hidrogenacion de
bifenil.
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Figura 36.- Comportamiento de la desalquilacién de cumeno en funcién del tiempo para el
catalizador 2.8 dtomos de NiMoSx / Ap Zr. Cumeno, ( A ), propane ( [ ), benceno (0 ), a-
metil estireno (V).

La velocidad de reaccion y la distribucion de productos, se estimaron a distintas
temperaturas. De tal forma, se encontrO que la velocidad de desalquilacion aumenta con la
temperatura, respecto al catalizador 2.8 MoSx / AP Zr, como se aprecia en la tabla 17. Como es
de esperar, el aumento de la temperatura favorece rompimiento del cumeno. Por otro lado, la
deshidrogenacién se presenta con cantidades minimas a-metil estireno. No obstante, la cantidad
no es representativa.

Temperatura (K) / rendimiento 573 598 623 648 673 673
Con H,S/H,
Cumeno 0.035 0.051 0056 0.071 0.12 0.14
Propano 0018 0025 0019 0035 0044 0068
Benceno 0018 0026 0036 0035 0058  0.068
a- metil estireno 0.000 0.000 0.000 0.000 0.003 0.003
_Touneso (mol / s m*) X107 476 692 956 1191 16.14 18.79

Tabla 17.- Resultados de la reaccién de alquilacion de cumeno en presencia de 2.8 dtomos
de MoSx / AP Zr, como funcién de la temperatura.
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Después de estabilizar el catalizador a 673 k, se cambio el gas portador de H; por una
corriente de Ha/HoS al 10% en volumen, manteniendo el mismo caudal. A fin de estudiar el
comportamiento del catalizador en presencia de una fuente de azufre. Pe tal manera, se encontré
que la velocidad de desalquilacién aumenta 16 %.

Temperatura(K) 5873 598 623 648 673 673
/rendimiento ) ‘ v con H,S/H,
Cumeno 0023 0036 _ 0050 _ 0.064 0087 __ 0.092
Propano 0.011 0.017 0.024 0.031 0.042 0.045
Benceno 0.011 0.017 0.024 0.031 0:042 0.045

o metil estireno ‘ 0.000 0.000 0.001 0.002 0.004 0.002

T comens (101 / s M)X10 T 73 11.4 16.3 21.1 296 31.1

Tabla 18.- Comportamiento de la reaccién de cumeno en presencia de 2.8 dtomeos de
NiMoSx / AP Zr, como funcién de la temperatura

Por su parte, los resultados de la desalquilacion de cumeno para el catalizador NiMoSx /
AP Zr se presentan en la tabla 18. En donde, se observa una ligera cantidad a-metil estireno a
673 K. Ademas, la introduccion de 4cido sulfhidrico en la corriente aumenta la velocidad de
reaccion solo un 5 %. Loquemgerequelossﬁiosmlﬁﬂ‘bm”sedeswuvanenelwwdela
reaccion.

En general, la velocidad de desaparicion de cumeno aumenta 33 %, (7 NiMoswap zr / 7
MoswAP z= = 1.33), cuando se caitibia el catalizador 2.8 MoSx / AP Zr por ¢ 2.8 NiMoSx / AP Zr,
tal como se presentd en la HDS de DBT y en hidrogenacion de bifenil.

Por otro lado, se realizo la desalquilacion de cumeno para el catalizador 2.8 atomos de
NiMoSx / v- alimina. Los resultados se presentan en la tabla 19, donde se observa que este
catalizador no produce dessiquilacion a temperaturas menores de 673 K. Ademds, se presenta un
aumento en la velocidad de reaccion en presencia de HiS, lo que sugiere la presencia de sitios de
desalquilacion en este catalizador a 673 K. Adicionalmente, se-utilizé el catalizador 2.8 MoSx / v-
alaming en esta reaccion, pero no se encontro actividad significativa, por lo' que no se-muestra.

Temperatura(K) £73 598 623 648 673 2 673

/ mdhblto : conHoSill,
_Propano 000 000 000 000 0.0009 0.0014
Benceno 000 000 000 000 0.0009 0.0014

o metil estireno ~ 000 000 000 000 - ———-
Cumeno 0.00 000 000 000 00018 0.0029
Tomgmo (Mol /sOX10™" o e | - - 54 7.1

Tabla 19.- Comportamiento de la reaccibn de cameno en presencia de 2.8 dtomos de
NiMoSx / y- alémina, como fancién de temperatura.
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La energia de activacion se estimo a partir de las velocidades de reaccion para una
cinética de primer orden. De esta manera, en la tabla 20 se observa que la Ea del catalizador
NiMoSx/AP Zr es mayor que la del catalizador 2.8 MoSx/ AP Zr. Estos valores se encuentran en
el rango en donde los problemas difusionales no son significativost®!.

Catalizador Energia de activacién
) Kcal/mol K
2.8 &tomos de MoSx / AP Zr 20. 25
2.8 atomos de NiMoSx / AP Zr 22.05

Tabla 20.- Energias de activacién de los cataliadores soportades en AP Zr.

VII.7.4.1- Discusion de los resultados de la desproporcion de isopropilbenceno.

Uno de los objetivos finales de este trabajo fue estudiar la acidez catalitica de los sistemas
Mo y NiMo soportados en AP Zr, por lo que primeramente se encontré que los catalizadores
MoSx y NiMoSx soportados en AP Zr producen desalquilacion. Lo anterior sugiere que estos
poseen acidez del tipo Bronsted. Esta aﬁldez ocasiona, en este caso, el rompimiento de enlaces C-
C, en particular enlaces carbono-fenil®

Ademas, se encontrd actividad superior del catalizador 2.8 NiMoSx/AP Zr respecto del
2.8 MoSx / AP Zr, lo que sugiere un efecto de sinergia como en las transformaciones de DBT,
bifenil y 2-propanol.

En cuento al catalizador industrial, se encontré una ligera desalquilacion de cumeno, la
cual, se deberia a una cierta acidez Bronsted. En este sentido Topsee®™! reporta que los
catalizadores NiMoSx y MoSx / y-alimina poseen principalmente acidez Lewis, pero evidencia
la presencia de sitios bronsted. Estos serian los responsables de esta ligera desalquilacion. La
diferencia entre actividades de los catalizadores soportados en AP Zr y los soportados en y-Al,0;,
sugieren que la desalquilacion se debe principalmente a la acidez de la AP Zr.

En la D/D de 2-propanol sugiere un caracter acido total en los catalizadores 6xidos
soportados en AP Zr. Por otro lado, la desalquilacion de cumeno sugiere una acidez Bronsted por
parte de los catalizadores sulfuros en AP Zr. Este caracter es el supuesto responsable de los
hidrocarburos ligeros obtenidos en la HDS de DBT y en la hidrogenacion de bifenil.
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VHI.- Conclusiones

El objetivo de este trabejo es concerniente al estudio del comportamiento de catalizadores
soportados en montmorillonita pilareada con circonio en la hidrodesulfuracion. Para este
proposito se sintetizo una montmorillonita pilareada con circonio. La fisisorcién de nitrogeno y el
anlisis térmico mostraron que la AP Zr posee estabilidad térmica y propiedades texturales en el
rango de operacion y regeneracion de los catalizadores de HDS de DBT. Asi también, los
difractogramas de rayas X y las curvas de adsorcion-desorcion de nitrogeno de las AP Zr,
muestran que la AP Zr presenta una estructura cristalina, la cual se favorece por ¢l proceso de
secado con centrifugacion. Ademas, se sugiere que el pilar esta formado de dioxido de circonio
con una estructura wobcblanentg: monoclinica. No obstante, haria falta realizar estudios més
detallados (p. e. micro difraccion de electrones) para corroborar la estructura del pilar.
Posteriormente, se sintetizaron catalizadores soportados en AP Zr y se sulfuraron, de estos se
encontr6 que poseen 4reps superficiales y propiedades texturales propias para el uso en
reacciones del hidrodesulfuracion de DBT.

Con lo que concierne a la hidrodesulfuracion de DBT, primeramente se encontr6 que la
AP Zr sulfurada es activa en la hidrodesulfuracion de DBT, con una produccién mayoritaria de
hidrocarburos ligeros. Ademas, se encontrd a los sistemas MoSx portados en AP Zr con mayor
actividad que los catalizadores similares soportados en y-aliimina a cargas similares. No obstante,
debido al aumento de la carga de MoSx en AP Zr el hidro-rompimiento disminuye produciendo
pequefias cantidades de bifenil. En caso contrario, los sistemas MoSx soportados en y-alimina
producen principalmente bifenil. Por lo que, se sugiere un efecto directo de la AP Zr en la
actividad y selectividad de los catalizadores.

Ahora, con lo que se refiere al sistema NiMoSx, se encontr6 primeramente un efecto de
sinergia por parte del niquel, es decir, se observ un aumento en la actividad de los catalizadores
MoSx / AP Zr debido & la presencia del niquel. Asi también, se encontr que los catalizadores
NiMoSx soportados en AP Zr son mas activos que sistemas similares soportados en y-ALOs.
Ademas, se observo que el sistema NiMoSx / AP Zr promueve el hidro-rompimiento, a diferencia
de los MoSx /AP Zr, en donde existe mayor rendimiento de bifenil. En caso opuesto, en el
sistema NiMoSx / 'y-Ale; se favorece Ia produccion de bifenil, sin transformacion subsecuente
en otros productos.

En lo que concierne a la hidrogenacién de bifenil, se encontr6 mejor actividad por parte
de los catalizadores soportados en AP Zr que sus similares soportados en y-AlbO;. Aqui también
se observa un fenémeno de sinergia por parte del niquel. Ademas, se observé que los soportados
en AP Zr producen principalmente hidrocarburos ligeros (un comportamiento similar al
observado en la transformacion de DBT). Por lo tanto, se sugirié un mecanismo transformacion
del DBT para los catalizadores soportados en AP Zr. de AP Zr. En este mecanismo, ocurre
primeramente una hidrogenolisis del enlace C-S para producir bifenil, que consecutivamente se
hidrogena y se hidro-rompe.
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Adicionalmente, los productos de la transformacion de DBT y de bifenil, evidencian la
presencia de sitios acidos en los catalizadores soportados en AP Zr. Asi, en lo que le concierne a
la D/D de 2-propanol, se encontré una actividad similar entre la AP Zr y la USY zeolita, y por lo
tanto acidez. En esta reaccion, se encontré que los catalizadores MoOx / AP Zr aumentan la
constante de reaccion de la AP Zr. Asi también, se encontré que la adicién de niquel aumenta la
constante de reaccion de los catalizadores MoOx/ AP Zr. Por lo que, la AP Zr posee una acidez
total, esta aumenta con la adicion de los 6xidos de Mo y NiMo,. Por 1ltimo, se encontré que la
actividad en los catalizadores sulfuros soportados en AP Zr era menor que los catalizadores
6xidos, debido principalmente a que los catalizadores sulfuros no pueden operar en presencia de
H;O.

La desproporcion de cumeno se encontrd capaz de medir acidez Bronsted en catalizadores
sulfuros. De esta manera, se encontrd que el catalizador 2.8 NiMoSx / y-alimina posee una ligera
actividad(673K) en la desalquilacion de cumeno, la cual se debe en parte a una cierta acidez
Bronsted. Por otro lado, se encontré que el catalizador 2.8 NiMoSx / AP Zr posee una mayor
actividad en la desalquilacion de cumeno. Ademas, se encontré que el catalizador NiMoSx/AP Zr
era mas activo en la que el sistema MoSx/AP Zr en la desalquilacién de cumeno, por lo que el
sistema NiMoSx/AP Zr posee mayor acidez Bronsted que el sistema MoSx. Esta reaccion sugiere
que la diferencia de actividad entre los sistemas soportados en AP Zr y y-Al,O;, se debe a la
acidez Bronsted originada por la AP Zr. Ademas, esta desalquilacion, sugiere que la acidez
Bronsted como la responsable de los hidrocarburos ligeros en la transformacion de DBT, debido
al rompimiento del enlace C-fenil.

En general, se encontr6é un soporte propio para los catalizadores de hidrotratamiento. Asi
también, un catalizador con propiedades de hidrodesulfuracién, hidrogenacién y de hidro-
rompimiento, para cargas de destilados intermedios.
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IX.- Nomenciatura

HDS hidrodesulfuracion
HID hdrogenacion
DRX difraccién de rayos X
210, circonia

AP arcilla pilareada
DIPE di-iso-propil éter
DBT dibenzotiofeno
BCH biciclohexil

CHF ciclohexilfenil
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Apéndice
1.- Preparacion de la solucion pilareante.

La relacién para el intercambio(CEC) de Zr a arcilla es 2 mequivalentes de Zr por gramo de

arcilla?,

CEC, fija la concentracion maxima de cationes que se pueden introducir por intercambio i6nico.
Para 10 g de montmorillonita.

Masa molecular de Zr = 91.22 g/mol; valencia = 4; 1 equivalente = 91.22/ 4 =22.805 g de Zr4..
2 mequivalentes = 0.4561 g de Zr,

g de Zr = 4*0.4561 g = 1.8244 g de Zr.

Zr0,CI'H,0 (141261-S1 STREM CHEMICALS) contienen 26.6 % de Zr

g de ZrO,CI'H,;0 (141261-S1 STREM CHEMICALS)= 1.8244g/0.266= 6.858 g.

Volumen de solucion: (6.858g/178.13g/mol)/0.1 mol/L=0.388 L

2.- Discusidn del efecto de la transferencia de masa, la presion y la temperatura
en la velocidad de desaparicion de DBT; en el reactor Batch.

Los procesos de transferencia interna y externa de masa involucrados en la reaccion
podrian afectar la constante de reaccion, por lo que analizaremos la transferencia de masa
mediante modelos matematicos sencillos.

Venteo——fR— m&gﬁ.:z_

Hidrogeno

T=573K
P =98 bar
quu;do=1000m3

V gas = 350 cm® )
Catalizador

Figura 37.- Sistema del reactor batch por lotes, en este se considera una suspension y
particulas cataliticas esféricas.
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La reaccion se realiza en una suspension, en la cual la temperatura es isotérmica {573 K) y
la presion se mantiene a 95.14 atm. El sistema, como se muestra en la figura 10, presenta dos
fases, gas y suspension. Los procesos ]globales que gobiernan las velocidades de transferencia de

masa del sistema se describen como!®":

Velocidad de transferencia desde el seno del gas a la interfase de la burbuja

r,=ka,(C,-C,) 17)
Velocidad de transferencia de la interfase de la burbuja al liquido global(suspension)
r,=ka,(C,-Cp) (18)
Transferencia del liquido global a la superficie catalitica

r, = ,a,(C,-C,) (19)
Reaccion en la superficie, suponemos una de primer orden

r,=kaC, (20)

de donde a, es el area interfacial burbuja-liquido por unidad de volumen de liquido libre de
burbujas. k;, k. y k. son los coeficientes de transferencia de gas, liquido y superficie catalitica
respectivamente.

La ley de Henry gobierna las concentraciones a la interfase.

Cig = H CiL . (21)
combinando 5, 6,7,8 y 9 llegamos a: ,
r, =kya.C, (22)
donde k, se define como:

ko ak, a k, ke k

En el sistema tenemos hidrogeno puro, por lo que, se considera a la resistencia del gas global a la
interfase burbuja-liquido nula, por lo que 11 se simplifica a:

! e +l +l (24)
kH ak, kc k

Los coeficientes de transferencia se estiman!*”), como:

k, =0.592D)*(o/v)"* (25)
349

G = NppLN dl¢ (26)
w

donde

D= Difusividad molecular.

pr= Densidad del liquide.

N = 1000 RPM, velocidad de flecha.

W = masa de liquido.

N, = 2.82, numero de potencia.

dr= 4 cm, didmetro interno de la flecha.
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P
N =—+ (27)
TN

P = energia proporcionada por la flecha
El coeficiente k. se calcula como:

V3 1/4

o

(28)

w4 1/4
Rez[ ;’}
v

donde
d,= diametro de particula.
y figura 10-10 de smith 1*.

Las propiedades™ fisicoquimicas del sistema a 98 bar y 573 K son:
DHz-n-Hexadecano = 1.9 E-09 cm’/s.
DDBT-n-Hexadeemo = 8.97E-05 sz/ S.
Ho-hexadecano = 0.25 cpoise.

PL= 1.48 g/ cm3.

d reactor = 5.5 cm.

d propels = 4 cm.

P particula caaltica = 4.3E-04 g/ cm’,
a;=3132 cm™,

a;=024cm™.

0.0066 > d, > .0053 mm.

Sustituyendo estas propiedades en 13 y 16, tenemos:

kLH2 =0.52 cm/s.

kLDB’T =0.35 cm/s.

kcnz =0.1603 cm/s.

kCDBT = 0.097 cmy/s.

k =6 E-06 cm / s constante de pseudo primer orden, para la reaccion DBT en NiMo/AP Zr.

Sustituyendo estos valores para cada reactivo en la ecuacion 12, tenemos:
Para hidrogeno-n-hexadecano:
ki m2 = 13.28 % de resistencia total

kcwz = 0.00% de resistencia total
Kaperficiat = 86.72 % de resistencia total
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Estos resultados sugieren a la resistencia externa de H; como un efecto no representativo en la
constante de reaccion.

Para dibenzotiofeno-n-hexadecano.

ki per = 0.22 % de la resistencia total
kceper = 0.00 % de la resistencia total
kapeficie 99.78 % de la resistencia total

Estos resultados también, sugieren a la transferencia externa de DBT como un efecto no
representativo, en consecuencia es de pensarse que los problemas de transferencia externa de
masa no representan cambios importantes en la constante de reaccion.

Transporte interno

Por la dificultad de la geometria del catalizador, se consideran con una morfologia
esférica. La ecuacién de continuidad!®! de masa, resulta:

d*’C 2dC kp,C

&?* rdr D,

=0 29)

se observa que esta ecuacion solo representa el transporte en la direccién radial, en estado
pseudo-estacionario y es valida con las condiciones de frontera siguientes:
dC
—=0,r=0
dr
C=C,a r=g,
la solucién matemética de esta ecuacion, resulta:

3¢,
s senh( ¢r"s)

C s~ " /7
Cs r senh(3¢;)
s /kpp
$s = ~\V De (30)

1 1 1
 é (zam(ws) 3¢5 J
Sustituyendo las propiedades tenemos:

s = 0.0347

n =097
Estos resultados sugieren que la velocidad de reaccién controla el proceso global sobre la

reaccion.
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Concluimos que los procesos de transferencia de masa interna y externa, no repercuten a
la velocidad de reaccion, la cual se calcula a partir de las primeras mediciones de reaccion.

Efecto de la presion

Las condiciones de operacion que corresponden a las propuestas por Hualla y col®’,
minimizan los problemas de difusion y los problemas de equilibrio termodinidmico de las fases.
Pero, existen inconvenientes, p. €. no se tiene certeza del comienzo de la reaccion, no se cuenta
con equipo para mantener esta presion, en el transcurso debido a los muestreos se pierde hasta 6
atm, sin poder recuperarse. Por otro lado, Meille y col®") proponen cargar el reactor con 1 g de
DBT y 1 g de catalizador en 150 m! de dodecano, llevar a 573 K y posteriormente alimentar el H;
para mantenerlo a una presion constante de 46 atm y comenzar la agitacion(tiempo cero). Las
ventajas de trabajar a presiones bajas (46 atm), como eliminar la incertidumbre del tiempo cero,
las condiciones de operacion son propicias para el equipo disponible, se eliminan los problemas
de muestreo, ademas, estas condiciones de operacion son las mas parecidas a los procesos
industriales.

Por lo que, en este laboratorio se realizé la transformacion de DBT segun las condiciones
de operacion de Meille, peto con 0.37 % mol de DBT en n-hexadecano. De tal forma, en la tabla
21 se observa que la constante de desaparicion disminuye 1.5 veces (de 4.6 a 2.59 X10° L/ s g).
Lo que sugiere la existencia de probables problemas de transferencia de masa. Adicionalmente,
no se encontraron cambios significativos en la constante a velocidades de agitacion mayores de
500 RPM.

Para tener una idea de la magnitud de la energia de activacion (Ea), aunque es inexacto, se
realizé la transformacion de DBT a 523 K y manteniendo las condiciones de operacion. La
constante desaparicion disminuye de 4.59 X10-5 a 6.53X10-6 L/s g catalizador, se observa una
disminucion de casi 7 veces, como era de esperarse [a temperatura tiene mas peso en la constante
cinética que la presion de H,. La Ea (Arrenhius), es 24 317.20 J/mol K (2924.85 cal/mol K), lo
que sugiere que la reaccion controla la constante y no la difusion.

Los efectos de temperatura y presion hacia la constante de desaparicion son considerables.
Sin embargo, al aumentar la presion los procesos de transferencia disminuyen, pero los
problemas operacionales aumentan. Adicionalmente, HuollaP?’! reporta que la constante no
presenta cambios significativos con tamaiios de particula de catalizador entre 125 a 250 um.

Condiciones k X 10°L /s g catalizador
T=5§823K 6.53

P=92-95 atm

T=573K 259

P=46-47 atm

T=573 K 45.6

P=92-95 atm

Tabla 21.- Constantes de reaccién de desaparicién de DBT a distintas condiciones para el
catalizador 2.8 NiMoSx / y-ALO;.
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3.- Distribucion de tamaiio de poro.
La tabla 22 muestra los cdlculos de la distribucion de tamafio de poro para la AP Zr 5,
siguiendo el mismo procedimiento para todas las muestras.

Las ecuaciones son:
2
’
AV, =AYV, (—;‘1'1) es ¢l volumen actual del poro (1)
” ,
v, : . .
r es el incremento de drea superficial (32)
.

AV, =0.064*At*X(ASp) es la disminucion del espesor de la pelicula durante la desorcion;
AV, =AV -AV,
El célculo de AV, necsnaunvalorconocndodeAS,,,porloque en la tabla 20 se comienza con

cero, el cual corresponderia al llenado completo de poros, i.e, P/Po=1.
El volumen de mesoporo se estimo del volumen liquido de los mesoporos, este se obtxene

por la suma de la columna AV, para P/Po-0.95 hasta 0.34, de la tabla 20.

E 873K »
-~ g A bt MK
K 10 ».
o< X 1 18 » 4] » * - .1.-!:;..-':( b O e
£ S 10 15 2 25 » ] o
- /\ 673K 30 A
8 3 °<
< QM LS /\ ™K
9 [ 10 15 » 25 » as @ e’ ° - - —
4 g 10 15 '] 25 » 3 ©
; 73K [ [ ] .\ §T3K
a H . [ Y AA/.\- PPN o - Py 5 a \ /
“,’ 10 1s » 2 » M - 2 M pA A » P » o -
:i //\. S13K a . /'\ 3K
10 l.. - o - _ _
R IR st oBm o m B % m .
rp(A) rp(A)
a) | b)
Figura 38.- Distribucién de tamiafio de mesoporo, a) AP Zr calcinada sin flujo de-pire, b)
calcinada con flujo de aire.
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P/Po n(A) tQ) rp(Ad) nm@) rem(d) At(d) AV  AV: AV, AV, 3S, Ar, AVyAr,
n (cm *1g) (em’/g) (em’/g) (em’/g) Jcm’/ﬂ (m’/gz (mzlgL A) (cm Jé)_
0.99 173.54 1357.0 31.25 13883
095 163.67 175.05 15.79 190.84 766.05 789.57 1546 98 000 986 1048 010 0.10 1197 0.009
0.89 159.76 82.60 12.29 94890 12883 14287 350 391 002 3.8 478 0.07 0.17 9595 0.050
085 15733 57.82 1091 6873 7021 8181 138 243 001 242  3.28 0.08 025 26.16 0.125
0.80 155.03 4225 983 5208 5003 6040 108 229 002 228 332 0.11 036 16.66 0.199
0.75 153.14 3238 9.00 4138 3731 4673 083 190 002 188 294 0.13 048 1070 0.275
0.72 15232 29.02 867 37690 3070 3954 032 082 001 08l 1.35 007 055 369 0365
0.69 15149 26.10 837 3447 2756 3608 030 083 001 082 1.40 008 063 322 0435
0.67 150.77 2337 8.07 3144 2473 3295 030 072 001 071 1.26 008 071 3.03 0415
0.64 150.04 21.59 7.86 2944 2248 3044 021 072 001 071 1.31 009 079 199 0.656
062 14935 1961 7.61 2722 2060 2833 025 069 001  0.68 1.29 009 088 222 0579
050 14866 18.18 742 2561 1890 2641 0.19 069 001 068 1.33 010 098 161 0824
0.57 14802 1670 721 2391 1744 2476 021 064 001 062 1.26 0.10 108 169 0.743
0.54 14738 1552 704 2256 1611 2323 017 064 001 0.63 1.31 011 120 135 0967
049 14605 1344 671 20.15 1448 2135 033 133 003 130 283 027 146 241 1178
045 12653 1197 646 1843 1271 1929 025 1952 002 1949 4493 466 612 172 26.084
042 12397 1103 628 1732 1150 1787 017 256 007 249 602 067 679 111 5416
039 12141 10.18 6.12 1630 1061 1681 017 256 007 249 624 074 754 102 6.112
034 11955 893 586 1479 956 1554 026 18 013 174  4.60 0.59. 813 151 3.053
029 11772 777 559 1335 835 1407 027 183 014 169 4381 068 881 143 3354
024 11597 674 533 1207 725 1271 026 175 015 160 493 078 959 129 3.835
0.19 11406 581 507 1089 628 1148 026 191 016 175 5.86 1.02 1061 1.18 4.956
014 11184 492 480 972 537 1030 027 222 019 203 7.49 145 1206 1.17 6.405
0.10 10890 4.10 452 861 451 917 028 295 022 273 1127 246 1452 1.11 10.192
004 10236 306 410 7.15 358 788 042 6.53

Tabla 22.- Hoja de calculo para la distribucién de tamailo de poro de la AP Zr; de los datos de desorcién. (*), condiciones

estandar de presién y temperatura.
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(A), soportados en Y AlkO; AP Zr, c) AP Zr sulfurada (A).
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Evolucion de la transformacion de DBT en Evolucién de la transformacién de bifenil en
funcion del tiempo para los sisternas a) 1.4 funcién del tiempo para los sistemas a) 1.4
NiMoSx (m), b) 2.8 NiMoSx (e), soportados NiMoSx/ AP Zr (w), b) 2.8 NiMoSx/ AP Zr
en AP Zr. (A), ¢) 2.8 NiMoSx/y ALO; (e).
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5.- Comportamiento de la transformacion de DBT y/o bifenil para el

catalizador CoMoSx/ y Al,O;.
Tiempo (min) | CHF | Bifenil | DBT
0 0.000| 0.317 |0.317
60 0.117] 0.356 [0.074
90 0.085| 0.470 {0.323
129 0.111] 0.590 | 0.580
120 0.137| 0.685 [0.750

182 0.164 | 0.767 | 0.819
213 0.218| 0.903 | 0.949

243 0.200| 0.903 | 0.890
301 0.222] 0.784 |0.970
361 0.261 | 0.866 | 0.968
421 0.246 | 0.708 | 0.988

Tabla 23.- Comportamiento de Ia
transformacion de DBT para el
catalizador 2.8 CoMoSx/ y-alumina; masa
de catalizador 0.2904 g; masa de DBT

0.2386g.

Tiempo | Recu | CHF | Bifenil
(min)
0 0.000{0.017 | 0.017
32 10.003]0.048 | 0.051
58 10.001{0.058} 0.059
90 10.00410.075! 0.079
116 }0.005]0.086| 0.091
176 |0.007/0.132( 0.138
214 10.022]0.154| 0.176
244 0.006{0.175 0.180
274 10.0080.191} 0.199
302 |0.000{0.193 | 0.193
367 10.000(0.194| 0.194
427 |0.000(0.246| 0.246

Tabla 24.- Comportamiento de Ia
transformacién de Bifenil para el
catalizador 2.8 CoMoSx / y-aliimina; masa
catalizador 0.2735 g; masa de bifenil
0.2345 g.

Tiempo {CHF |CHF |Bifenil {DBT

(min)

0 0.043 10.081 [0.555 10.000
30 0.042 10.072 j0.581 10.039
65 0.043 |0.084 10.646 [0.296

105 0.042 [0.104 |0.661 10.397

136 0.043 ]0.124 j0.695 10.568

166 0.038 |0.119 |0.753 [0.687

199 0.048 {0.133 |0.724 0.739

225 0.041 |0.145 10.757 [0.813

285 0.044 [0.163 [0.750 {0.855

352 0.048 [0.177 10.721 10.852

409 0.042 10.220 [0.696 (0.867

498 0.044 [0.259 |0.654 [0.867

Tabla 25.- Comportamiento de Ila
transformacién de DBT m4s Bifenil para
el catalizador 2.8 CoMoSx / y-alimina;
masa catalizador 0.2650 g; masa de bifenil

0.2323 g; masa de DBT 0.2340 g.

Reactivo K primer orden X10°
(L/s g catalizador)

DBT 70.6

Bifenil 4.45

DBT/Bifenil {51.4/23

Tabla 26.- Constantes de velocidad de
desaparacion de primer orden, para el
catalizador CoMoSx / y ALO;.

Este catalizador fue proporcionado por el
Instituto Mexicano del Petroleo.
IMP-DSD-14.

Refineria de Tula Hdgo. México.

Unidad de destilados intermedios.
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6.- Figuras para el calculo de la Ea de las

YxAsBX
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