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ESTUDIO CINETICO DE LA REACCION DE HDS UTILIZANDO CATALIZADORES
EN BASE A NiMo Y NiW EN GASOIL LIGERO

Tutores Académicos: Prof. Carmelo Bolivar y Profa. Clarimar Camacho
Resumen

Palabras claves: hidrotratamiento, cinética, NiW, NiMo, gasoil, selectividad,
hidrogenacion, hidrodesulfuracion.

En el presente trabajo de investigacién se desarroll6 un estudio cinético para la
reaccion de hidrodesulfuracion (HDS) en gasoil ligero empleando catalizadores a base
de NiMo y NiW soportados en alumina modificada en un reactor por carga. Con el
objetivo de determinar los parametros cinéticos, tales como: constante cinética (k),
energia de activacion (Ea) y factor pre-exponencial (Ao). El analisis realizado contempl6
el estudio de la concentracién de azufre total presente en la carga, la especiacion de
compuestos organosulfurados por familia (Fsr ¥y Fpst) Y compuestos mas refractarios
(DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT). En funcion a los resultados obtenidos, se podria asumir
gue a causa de la variada composicion de compuestos organosulfurados presentes en
este tipo de carga y a otras reacciones colaterales que se estan llevando a cabo, es
complicado tener una expresién de velocidad sencilla que sea ajustable a todas las
reacciones de HDS. El estudio cinético con respecto a la concentracion de azufre total,
empleando los catalizadores a base de NiW y CoNiMo (KF-905) demostraron que el
orden de reaccion es cero y la energia de activacion asociada a cada sistema es igual a
103 kJ/mol y 161 kJ/mol. En el caso de la reaccion empleando el catalizador a base de
NiMo se observé una posible desactivacion del mismo, debido a la adsorcion sobre la
superficie de H,S. Mientras que el estudio cinético con respecto a la PH; en la velocidad
de reaccidon evidencié que la ruta de reaccion es compleja, ya que los érdenes de
reaccion estimados fueron fraccionarios (0,16) al emplear el catalizador a base de NiW
en el intervalo de 400-800 psi, mientras que para el catalizador comercial fue -0,05 y
0,08 en los intervalos de presion de H, de 400-600 psi y 600-800 psi, respectivamente.
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CAPITULOL. Introduccién

La economia mundial se ha desarrollado gracias al petrdleo como su recurso
vital, por mas de cien afios. Este es responsable de aproximadamente el 0,818% del
producto interno bruto (PIB) mundial y representa un tercio del suministro de energia
primaria de la humanidad . A causa de la importancia del petréleo como fuente de

energia, el mundo entero se ve afectado por sus fluctuaciones en el mercado.

Actualmente, una de las principales preocupaciones a nivel mundial es el
creciente indice de contaminacion en todos los ambitos de la naturaleza: aire, agua, y
tierra; la cual esta directamente vinculada con las actividades industriales tendientes a
satisfacer las necesidades de la sociedad moderna. Al mismo tiempo, a pesar de ser
una sustancia organica, el petréleo es un compuesto complejo y que puede generar
severos dafios tanto para la salud de los seres vivos como para el planeta 2. La alta
dependencia que el mundo tiene hacia el petroleo, la inestabilidad que caracteriza el
mercado internacional y los precios de este producto, han llevado a que se investiguen

métodos que permitan mejorar la calidad de esta elemental sustancia.

La mayor parte de las reservas de petréleo en Venezuela corresponde a
hidrocarburos pesados y extrapesados, que son dificiles y costosos de explotar,
producir y refinar. Por lo general, mientras mas pesados o denso es el petréleo crudo,
menor es su valor economico. Los crudos pesados tienden a poseer mayores
concentraciones de metales y otros elementos, lo que exige mas esfuerzos para su
mejoramiento y la disposicion final de los residuos. La gran demanda, los altos precios
del petréleo, y la declinacion en la produccion de la mayoria de los yacimientos de
petréleo convencionales, ha centrado su atencion en la industria de muchos lugares del
mundo para desplazarse hacia la explotacion y mejoramiento de crudos pesados y

extrapesados .



Una de las operaciones a gran escala mas importantes en una refineria es el
proceso de hidrotratamiento, el cual es utilizado principalmente para eliminar
compuestos indeseables en diferentes fracciones del petréleo antes de un proceso de
conversion y asi mejorar la calidad de los productos refinados . La aplicacién de este
proceso tiende a incrementar en importancia debido a diversos factores, como son el
procesamiento de crudos cada vez mas pesados, la produccién de lubricantes de alta

calidad y la utilizacion de combustibles de mayor calidad ecoldgica.

Por ejemplo, entre las especificaciones que la Unién Europea acorddé en 1998
concernientes a la calidad del diésel, se encuentra la reduccion del contenido de azufre
a 350 ppm para el afio 2000 y a 50 ppm para el afio 2005. En el Reino Unido se prevé
un incremento en el uso de diésel de bajo contenido de azufre, soportado por un
incentivo en impuestos. Similares tendencias estan siguiendo paises como Alemania y
Dinamarca. Se prevé que en un futuro no muy lejano se fijaran limites aun mas estrictos
en cuanto al contenido de azufre. La EPA en Estados Unidos esté proponiendo reducir
el limite del contenido de azufre de 500 ppm a 15 ppm & Sin embargo lograr tan bajos
niveles de concentracion de azufre no es facil debido a que los compuestos que
permanecen en el diesel hidrotratado son altamente refractarios, como resultado de
diversos factores relacionados principalmente con su estructura y propiedades
quimicas. El desarrollo de una nueva generacion de catalizadores y una mayor
comprension de la cinética de las reacciones para la obtencion de mas bajos niveles de
azufre en este producto a partir de diferentes cargas son retos interesantes para los

investigadores tanto de la industria como de la academia.

1.1 Planteamiento del problema

La cinética quimica es una rama de la fisicoquimica que estudia la velocidad de
las reacciones quimicas, los factores que la afectan y el mecanismo por el cual

transcurren. Actualmente, la aplicacion de la cinética quimica es realizada en todas las



actividades productivas en las que toma lugar una reaccioén quimica; por ejemplo, en
petrdleo y la petroquimica. El estudio de reacciones quimicas puede enfocarse desde
dos aspectos. Primero, a los cambios cuantitativos que ocurren durante la reaccion
hasta alcanzar el estado final sin importar si la reaccién ocurre lenta o rapidamente,
mientras que el segundo enfoque se basa en la rapidez con la cual los reactivos son
transformados en productos, teniendo en cuenta el tiempo como variable

independiente.

La importancia de la cinética quimica radica en predecir la velocidad que tendra
una reaccion en unas condiciones determinadas de presion, temperatura,
concentracion, catalizador, asi como, en determinar y comprender el mecanismo por el
que tiene lugar una reaccion. La velocidad de una reaccion estd afectada por varios
factores, entre los que mas se destacan: la concentracion de los reactivos, la

temperatura, el catalizador y el estado fisico de los reactivos.

Durante el proceso de HDT ocurren simultaneamente diferentes tipos de
reacciones: hidrogenacion, hidrodesulfaracion (HDS), hidrodesnitrogenacion (HDN) e
hidrodesoxigenacion (HDO), y cada una de ellas han sido analizadas en forma
independiente para obtener una visién global del comportamiento de una carga real .
Sin embargo, adn existe la necesidad de estudiar sistemas de reaccién con moléculas
mas complejas, asi como en cargas reales, a fin de tener una mejor comprensiéon de los
fendmenos que se llevan a cabo durante el proceso de hidrodesulfuracion profunda,
para de esta manera lograr el desarrollo de nuevos catalizadores y de esquemas de

reaccion mas eficientes que permitan cumplir con las nuevas regulaciones ambientales.

Considerando lo expuesto previamente, se decidié plantear como vision de este
Trabajo Especial de Grado el estudio cinético de la reaccibn de HDS de gasoil
empleando catalizadores en base a NiW y NiMo, con el objetivo de estimar los
parametros cinéticos asociados a dicha reaccion, asi como para esclarecer algunos

resultados observados en estudios anteriores, en los cuales, se propuso que estos



catalizadores se desactivaban durante la reaccion en un reactor batch, posiblemente
por el efecto inhibidor del sulfuro de hidrogeno (H,S) generado como producto primario

en la reaccion.

Igualmente, el particular interés de estudiar la cinética de la reaccion de HDS en
gasoil, se debe a que esta carga ha sido caracterizada en nuestro grupo de laboratorio
y se ha determinado que su composicion corresponde mayoritariamente a compuestos
organosulfurados pertenecientes a la familia de los dibenzotiofenos, especificamente a
mono, di y tri-sustituidos. Siendo estos compuestos los mas refractarios presentes en
las fracciones de crudo y los que limitan alcanzar los niveles permitidos en las
regulaciones ambientales de los combustibles actuales. Creemos que su estudio podria
ser significativo para comprender las vias de reaccion en tales sistemas y también para

el desarrollo de catalizadores que permitan una desulfuracién profunda.

Finalmente, el estudio de la cinética de la reaccion de HDS es de gran
importancia para el grupo, ya que nuestros catalizadores han demostrado una actividad
comparable a la de los catalizadores comerciales, por lo que deseamos a futuro poder
escalar el proceso, y el éxito de ese escalamiento dependera inequivocamente de la

correcta estimacion de los pardmetros que rigen la cinética de esta reaccion.



CAPITULO 2. Revision bibliografica

A continuacion se discute una breve revision bibliografica acerca de los
conceptos basicos de la reaccion de HDS, los fundamentos termodinamicos y cinéticos

de la reaccion, asi como los catalizadores empleados cominmente.
2.1. Hidrotratamiento (HDT)

Uno de los procesos mas importantes, dentro de la industria de la refinacion del
crudo, es sin duda el proceso de hidrotratamiento, que consiste principalmente en el
tratamiento de las fracciones de petréleo en presencia de hidrogeno y un catalizador.
Se aplica ampliamente para eliminar las impurezas, tales como heteroatomos (azufre,
nitrégeno, oxigeno), PNAS (aromaticos polinucleares) y compuestos que contienen
metales (principalmente de V y Ni). Durante el proceso de hidrotratamiento, las
fracciones de crudo son tratadas empleando un catalizador e hidrégeno, con

temperaturas comprendidas entre (200-450)°C y presiones entre 5-300 bar [©.

El HDT se utiliza para optimizar la calidad de los productos terminados y proteger
del envenenamiento a los catalizadores acidos y los conformados por metales nobles
utilizados en procesos posteriores de la refinacion, tales como el reformado y el craqueo
catalitico. El hidrotratamiento se refiere a una variedad de procesos cataliticos de
hidrogenacion e hidrogendlisis, mediante los cuales se saturan los hidrocarburos
insaturados y se remueve carca del 90% de heteroatomos (S, N, O) y metales, de

diferentes corrientes de petréleo dentro de una refineria.

La presencia de estas impurezas dentro del crudo, genera severas
consecuencias en las diferentes estaciones y unidades de éste transita durante el
proceso de refinacion, causando el envenenamiento de los catalizadores por deposicion
de los metales o de coque, ademas de dafios a los equipos y, por supuesto afectando
la calidad de los productos que se comercializan en el mercado, los cuales deben

cumplir con las medidas de control ambiental respecto a los contenidos de azufre y de



nitrégeno que causan la emision de CO, SOy, NOy y de algunos hidrocarburos toxicos,
al ser usados en vehiculos automotores, estas sustancias son las principales

responsables de la lluvia acida "
2.1.1. Hidrodesulfuracion (HDS)

La HDS es un proceso en el que se remueve el atomo de azufre contenido en
compuestos organosulfurados que estan presentes en los destilados del petréleo y
otras materias primas a través del tratamiento con hidrégeno gaseoso (a mas de 200
atm de presion), produciéndose asi la conversion a Sulfuro de Hidrégeno (H,S). La
dificultad para que ocurra la eliminacion de azufre de los compuestos organosulfurados

aumenta en el siguiente orden: parafinas <naftenos <aromaticos ©.

Los compuestos organosulfurados se pueden clasificar como: mercaptanos,
sulfuros, disulfuros, tiofenos, benzotiofenos, dibenzotiofenos, y dibenzotiofenos
sustituidos. La facilidad de eliminar el azufre de estos compuestos va a depender de la
complejidad en su estructura, y siguen el siguienteorden de reactividad: mercaptanos

>tiofeno >benzotiofeno >dibenzotiofenos ©.

.-"'-.'-:-:":'."‘_ .-"‘"--\1:"‘.\_\_\.\‘

I LI
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Tiofeno Benzotiofeno (BT) Dibenzotiofeno (DBT)

Figura N° 1. Orden de reactividad para algunos compuestos organosulfurados aromaticos

El orden de reactividad en el proceso de HDS de los compuestos
organosulfurados sin una estructura de conjugacion, es mayor que aquellas moléculas
gue poseen una estructura de conjugacion entre el par solitario del a&tomo de azufre y

los electrones 1 del anillo aromatico, ya que estos poseen una mayor densidad



electrénica en el atomo de azufre y el enlace C-H es mucho mas débil. En el caso de
los compuestos organosulfurados aromaticos, la reactividad desciende en el orden que

se observa en la Figura N°1.

Los mecanismos propuestos en el proceso de HDS para el clivaje del enlace C-S
de los compuestos organosulfurados, involucran una desulfuracion directa o una via en
la que ocurre primero la hidrogenacion y posteriormente la desulfuracion del compuesto
organosulfurado. Ambos mecanismos pueden ocurrir de forma paralela empleando
sitios activos diferentes en la superficie del catalizador . En caso de que una de las
rutas predomine sobre la otra, se puede deber a la naturaleza de los compuestos

organosulfurados, a las condiciones de reaccién o al catalizador utilizado.

En la Figura N°2 se muestra el mecanismo de hidrodesulfuracion para la
molécula de dibenzotiofeno, mediante las rutas de hidrogenacion y desulfuracion

directa.

e R
Hidrogenacién { ) 1 Desulfuracion directa
N N~
+ 3H_,/ g S g \+ 2H.
# by

Figura N°2. Mecanismo de la hidrodesulfuracion del DBT [,

Se evidencia que mediante la ruta de desulfuracion directa se obtiene como

principal producto el bifenilo, el cual después se hidrogena para obtener



ciclohexilbenceno y diciclohexilo. En la ruta de hidrogenacion, el DBT se hidrogena de
manera parcial y rapidamente forma el 1, 2, 3, 4-tetrahidrodibenzotiofenoy 1, 2, 3, 4, 5,

6- hexahidrodibenzotiofeno 9.

Por otra parte, el compuesto 4-MDBT se ve influenciado de manera similar por

las dos vias de reaccién mencionadas anteriormente Y.

Entre los compuestos
organosulfurados contenidos en cargas reales, los alquil-dibenzotiofenos con grupos
alquil cercanos al atomo de azufre (DBT sustituidos en la posicién 4,6) son los mas
refractarios. El mecanismo de reaccion para el compuesto 4,6-DMDBT se lleva a cabo
probablemente por una hidrogenacién preliminar de al menos un doble enlace, como se

representa en la Figura N°3.

PRODUCTO DE HIDROGENOLISIS

3,3-DMEF
TN TN - S
s , N /SN /4 T
46DMDBT -~ / ™,
"':.c % 5:”‘ Riapida
A" N 4,6-DM-th-DBT MCHT
“a ™ ¢ Rapida o N _
mp % /4 ) - & g4 ) +HS
- |
Rapida
4,6-DM-ph-DET 3-3-DMBCH
L ™ Rapida % —
) — ' - N/ VL e
) N vt f
f ) iy \.

PRODUCTO DE HIDROGENACION

Figura N°3. Mecanismo de hidrodesulfuracién del 4,6-DMDBT 2

Este dihidrodibenzotiofeno podria entonces ser hidrogenado ademas en
tetrahidro y hexahidro dibenzotiofeno o desulfurado por eliminacién para proporcionar

bifenilo [

. Se ha demostrado que la hidrodesulfuracion profunda de compuestos
refractarios de azufre se lleva a cabo a través de la hidrogenacion parcial del anillo
fenilico vecino, moderando el efecto estérico de los grupos alquilicos en los anillos

fenilicos.
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Las rutas de desulfuracién directa y de hidrogenacion dependen en gran medida
de la temperatura. Asimismo, el H,S inhibe la ruta de desulfuracion directa, pero la ruta

de hidrogenacion casi no se ve afectada **.

En la Figura N°3 se muestra el esquema de reaccion de la HDS del 4,6-DMDBT,
y se aprecia que sigue dos rutas: la de hidrogenaciéon (HYD) que produce el 4,6-
dimetiltetra-hidrodibenzotiofeno (4,6-DM-th-DBT), este producto reacciona para producir
después de un rompimiento del enlace C-S, el metilciclohexiltolueno (MCHT). De igual
manera, el 4,6-DM-th-DBT se hidrogena para producir el producto completamente
hidrogenado: 4,6-dimetil-perhidrodibenzotiofeno (4,6-DM-ph-DBT) que reacciona
rapidamente para continuar con el rompimiento C-S y producir el 3,3-dimetilbiciclo-hexil
(3,3-DMBCH). En la ruta de hidrogendlisis o también llamada desulfuracién directa
(DDS) se produce el 3,3-dimetilbifenilo (3,3-DMDBF) mas sulfuro de hidrogeno (H.S),

tnico producto ™,

2.1.2. Fundamentos del proceso de HDS
2.1.2.1. Termodinamica de la reaccién de HDS

Existen diferencias fundamentales en la eliminacién de diversas impurezas, en
gran parte debido a la estructura de las distintas moléculas reaccionantes, por ejemplo,
la reaccion de HDS es mas rapida en comparacién con la HDN y HDA, la causa se
debe a que para la HDN el anillo aromatico debe primero ser saturado, y luego se
elimina el nitrégeno ™. La mayoria de las reacciones son irreversibles con la excepcion
de HDA, que se limita al equilibrio en altas temperaturas, ya que en estas condiciones

la reaccion inversa de hidrogenacion del nafteno queda favorecida.

Las reacciones de hidrotratamiento son exotérmicas, causando un aumento en la
temperatura del reactor cuando la alimentacién pasa a través del lecho del catalizador.
El valor de AT en el reactor depende de la concentracién de cada heteroatomo y la

extension de cada reaccion durante el hidrotratamiento ™4,
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El calor de reaccién varia significativamente entre las diferentes reacciones y de
un compuesto a otro, como puede verse en la Tabla N°1 el nimero de moles de
hidrogeno requerido para cada compuesto aumenta, la cantidad de calor liberado

también lo hace.

Tabla N°1.Constantes de equilibrio y entalpias estandar de diversas reacciones de
hidrotratamiento ™4
Log 10 Keq @ temperatura (°C)

e *A He
REEEEE 95 100 200 300 400

(kd/mol)
Hidrodesulfuracion
C;H7-SH + H, <+ C3Hg + H,S 10,57 8,57 6,92 5,87 5,15 -57
Tiofeno + 3H, <> nC,;Hq¢ + H,S 30,84 21,68 14,13 9,33 6,04 -262
Benzotiofeno + H, < etilbenceno +
29,68 2256 16,65 12,85 10,20 -203
H,S
Dibenzotiofeno + 2H, < bifenilo +
24,70 19,52 15,23 1250 10,61 -148
H,S
Hidrodenitrogenacién
Indol + 3H, < etilbenceno + NH- - - - 7,8 5,0 -49
Carbazol + 2H, < bifenilo + NH3 - - - 6,8 51 -126
Piridina + 5H, < n-pentano + NHs - - - 8,9 4.4 -362
uinolina + 4H, < propilbenceno +
E 2 <> Prop . i i 70 33 272
NH;
Hidrogenacion de Aromaticos
Naftaleo +2H, < tetralina - 1,26 -1,13 -2,8 -140
Tetralina +3H, « trans-decalina - - 0,74 -2,95 -5,56 -193
Ciclohexilbenceno + 3H, <
- : - - 2,47 -1,86 -4,91 -295
Ciclohexilhexano
Fenantreno +4H, <«
- - 1,16 -3,64 -7,12 -251

octahidrofenantreno

*Entalpia de reaccion estandar de reaccion en kJ/mol de reactivo organico
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Las constantes de equilibrio de las diferentes reacciones de hidrotratamiento del
mismo modo se muestran en la Tabla N°1. A partir de estos valores, se realizan las

siguientes observaciones:

1. Los valores de las constantes de equilibrio (Keq) en las reacciones de
HDS y HDN son positivos en un amplio intervalo de temperaturas (dentro
de los valores comunmente reportados en una escala comercial), lo que
indica que estas reacciones son esencialmente irreversibles y pueden
proceder a la terminacion si esta presente en la cantidad estequiométrica
de hidrégeno.

2. En general, al aumentar la temperatura, los valores de Keq disminuyen, lo

que esta de acuerdo con la exotermicidad de las reacciones.

La mayoria de las reacciones de HDS son sencillas, excepto en el caso de
compuestos organosulfurados aromaticos, los cuales deben comenzar con la apertura
del anillo y la eliminacién de azufre, seguido por la saturacién de la olefina resultante.
La via de hidrogenacion esta sujeta a las limitaciones de equilibrio termodinamico. Por
lo tanto, los productos intermedios parcialmente hidrogenados tienen concentraciones
mas bajas de equilibrio a temperaturas mas altas. El mecanismo de HDS a través de la

ruta de hidrogenacion se vuelve limitado a bajas presiones y altas temperaturas.

La hidrogenacion en compuestos de anillos aromaticos, es una reaccion
exotérmica cuyos rendimientos de equilibrio se ven favorecidos por las bajas
temperaturas. La reduccién maxima del aroméatico (es decir, la temperatura de reaccion
optima) es una funcién de los tipos y la cantidad de compuestos aromaticos en la
alimentacion, velocidad espacial, la presion parcial de hidrogeno y el tipo de catalizador.
La hidrogenacién completa de los compuestos aromaticos no es posible, a causa del

equilibrio, limitado por las condiciones tipicas de hidrotratamiento.

Los calores de reaccion del HDT han sido reportados en la literatura ™ con la

intencion de realizar modelado de reactores. Por ejemplo, estudios experimentales han
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utilizado valores para el hidrotratamiento del gasdleo como los que se muestran a

continuacion:

Tabla N° 2. Calores de reaccién para el proceso de hidrotratamiento (HDT) [**!

Reaccion -AH reaccién (kJ/mol)
Hidrodesulfuracion (HDS) 251,000
Hidrodesoxigenacién (HDO) 68,200
Hidrodesnitrogenacién (HDN) 64,850
Hidrocraqueo (HYC) 41,000
Hidrogenacion (HDT) 125,520

2.2. Cinética asociada al proceso HDS

El estudio cinético *? de los compuestos organosulfurados modelos ha permitido
concluir que las reacciones son de primer orden con respecto al azufre, pero esto
implica investigar mas sobre las velocidades relativas de las reacciones de los

compuestos contenidos en el petrdleo.

Las diferentes estructuras de las moléculas organosulfuradas presentes en el
crudo, hacen dificil obtener una expresion de velocidad general sencilla para todas las
reacciones. Esto quiere decir que cada molécula tiene su propia expresion cinética de
hidrodesulfuracion que la caracteriza, aun partiendo del hecho de que es compleja a
causa de los sucesivos estados de equilibrio involucrados, los cuales son cominmente

controlados por limitaciones de la difusién interna, durante el proceso de HDT 1€,

Dentro de los compuestos organosulfurados, los mas refractarios son los
tiofénicos y esta es la razén por la que son elegidos como compuestos caracteristicos

de las corrientes ligeras.



14

El estudio cinético para la desulfuracion del benzotiofeno, dibenzotiofeno y sus
derivados es mucho més complejo que para el tiofeno, ya que en estos tipos de
moléculas se deben considerar los efectos estéricos que son consecuencia de la
estructura tridimensional de las mismas, por lo que, pueden requerir catalizadores y

parametros de proceso adicionales para la eliminacion del azufre ™°.

La informacion obtenida acerca de la cinética en compuestos modelos
organosulfurados, se debe emplear cuidadosamente para estudios cinéticos con
mezclas complejas, ya que por interferencias de los productos generados con otros
componentes presentes en la mezcla, ya sean productos secundarios o terciarios, dan
lugar a la formacion de otros compuestos o productos primarios, y no se pudiese
cumplir exactamente con lo previsto mediante los estudios con las moléculas modelos.
Existe una gran cantidad de informacién acerca de la termodinamica de compuestos
puros, asi como de fracciones de crudos, que han revelado que a temperatura ambiente
la reaccion de hidrogenacién de los compuestos organosulfurados para dar lugar a la
formacion de sulfuro de hidrégeno, estd termodinamicamente favorecida y procedera
completamente en presencia de una cantidad estequiométrica de hidrogeno. Los
sulfuros, tiofenos sencillos y benzotiofenos son mas faciles de desulfurar que los

dibenzotiofenos sustituidos y los tiofenos condensados de mayor peso molecular 2,

Muchos autores se han dedicado a estudiar los efectos de las moléculas
inhibidoras en las reacciones de HDS y se han propuestos modelos cinéticos tratando
de describirlos.

Para alimentaciones convencionales esta documentado 278l

gue la reaccion de
HDS presenta un comportamiento aparente de segundo orden. Dicho comportamiento
se debe a la composicion de la materia prima que contiene compuestos azufrados,
incluyendo tiofeno, benzotiofeno y DBT sustituido. Las reacciones de pseudo segundo
orden observadas corresponden a la suma de varias reacciones de primer orden

relacionadas con la reactividad de cada familia de compuestos azufrados. Después de
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una relativa desulfuracion profunda puede esperarse que la reaccion sea de primer
orden, si solo queda la familia de alquil DBT's en la alimentacion. En otros estudios
realizados ¥ se observa que el orden de reaccién se incrementa conforme el contenido

de azufre decrece. Esto puede indicar la importancia del rol de los inhibidores.
2.3. Catalizadores utilizados en el proceso de HDT

Los catalizadores mas utilizados en el industria para producir combustibles
ligeros con un indice menor de azufre son en base a CoMo y NiMo soportados en
alimina. El catalizador en base a CoMo es mas atractivo para el mecanismo de HDS y
el catalizador en base a NiMo muestra un papel mas importantes en el mecanismo de
HDN % Los sulfuro de NiW, muestran una menor eficiencia en la HDS y HDN. No
obstante, poseen una alta actividad de hidrogenacion para el mecanismo de
hidrocraqueo. En la Tabla N°3, se puede observar la composicion tipica de los

catalizadores en el proceso de HDT.
Las claves para la eficiencia catalitica ** de los catalizadores de HDT son:

v La dispersion de la fase del sulfuro metalico.
v' El grado de sulfuracién del metal.

v' La presencia y localizacién de promotores de Co y Ni.

Los catalizadores de Mo promovidos por Ni o Co soportados por alimina porosa
(y-aluminas) en el proceso de HDT se encuentran representados como NiMo/y-Al203 y

CoMoly- AlL,O3, La fase activa corresponde a los sulfuros metalicos Y.

Tabla N°3. Composicion tipica de los catalizadores de HDT [20]

Metal HDS (% p/p) HDN (% p/p)

Mo 12 25
Ni o Co 3 5
H;PO, - 1

Al,O4 85 69
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El uso de los catalizados en base a CoMo y NiMo generalmente soportados en
alimina con o sin modificacion a nivel comercial, tiene una gran dependencia con la
capacidad del reactor, las condiciones de operacion (presion y temperatura), el
contenido de azufre y el tipo de crudo. Los catalizadores en base a CoMo muestran una
mayor actividad que los catalizadores en base a NiMo, ya sea a altas o bajas presiones.
Mientras que el catalizador en base a NiMo posee mayor actividad hidrogenante que el
catalizador en base a CoMo, ya que a menores temperaturas y mayores presiones de
H, se benefician las reacciones de hidrogenacién y esto facilita la HDS ?2. En el
pasado, distintos grupos han demostrado que los sulfuros basados en NiW, usados
como catalizadores en el proceso de HDT poseen algunas ventajas en la conversion de
las moléculas de dibenzotiofenos alquiladas, bajo condiciones de reaccidn mas severas
21 Jo mencionado se puede apreciar en Tabla N°4, donde se muestra un resumen de la

reactividad relativa de los catalizadores de HDT.

Tabla N°4. Reactividad relativa de los catalizadores de HDT ¢

Catalizador HDS HDN Hidrogenacion de aromaticos
CoMo-Al,O; excelente buena poca
NiMo—AI,O; muy buena muy buena buena

NiW—AI,O4 buena buena excelente
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CAPITULO 3. Antecedentes

A continuacion se describirdn estudios anteriores que sirvieron como base para

el desarrollo experimental y discusion de resultados del presente trabajo.

3.1. Estudios realizados empleando catalizadores en base a NiMo y NiW

Los catalizadores mas utilizados en procesos de HDS, son sistemas basados en
MoS, ?¥. Este compuesto posee una actividad sobresaliente para la HDS 2% y un
costo relativamente bajo. Se ha demostrado que otros metales como Co y Ni, al ser
combinados con el MoS,, aumentan su actividad de HDS. Ademas, se ha observado
qgue la forma cristalina de las fases activas, la dinamica entre las intercapas presentes
en la estructura de los metales de transicién y las propiedades cataliticas de los
sistemas Co(Ni)Mo/carbdn(Al,O3), influyen sobre la actividad catalitica y las reacciones
de hidrogenacion ?”. Este tipo de sistemas cataliticos son muy activos para procesar
crudos convencionales livianos, sin embargo presentan baja actividad frente a los

compuestos organosulfurados altamente refractarios, como BT y DBT [?8],

Resultados cataliticos han mostrado que los catalizadores de sulfuros binarios de
metales de transiciébn en base a CoMo poseen alta actividad hacia la desulfuracion
directa, mientras que el catalizador en base a sulfuro de NiMo posee una mayor
actividad hidrogenante en las reaccion de HDS y HDN de fracciones de diésel de FCC
[29].

Se ha evaluado el comportamiento de una serie de catalizadores en base a
NiIWS no soportados hacia la HDS de DBT y la HYD de bifenilo en condiciones de
presibn moderadamente altas. Los resultados sugieren que la actividad puede estar
relacionada con la presencia de una fase mixta "NiWS", en contraste con la especie

"CoMoS" el catalizador "NiWS" promueve fuertemente la funcién de hidrogenacion B9,
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3.2. Estudios cinéticos en reacciones de HDT

Investigadores Y desarrollaron un mecanismo cinético para la reaccién de HDS
del tiofeno sobre CoMo/y-Al,O3. Los datos experimentales fueron ajustados por el set
de ecuaciones del modelo de Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW), tanto
para la hidrogenacion del buteno como para la hidrogendlisis del tiofeno; en sus
resultados se encuentra la excelente prediccion de energias de activacion, entalpias,
energia libre de Gibbs y entropias de adsorcion. Segun los datos reportados en la
literatura %, se investigd la cinética de HDS catalizada por CoMo/MCM-41 a
temperaturas entre (280- 340) °C a 5.0 MPa, encontrando que el orden de reaccion
segun el modelo Langmuir-Hinshelwood (LH) llegd a ser de primer orden con respecto a
la concentracion de DBT, si su adsorcion es despreciable y su concentracion es baja.
Ademas dedujeron que la relacién atomica Co/Mo, influye mayoritariamente en la
constante de la hidrogendlisis que en la constante de hidrogenacion, implicando que
estas dos reacciones pueden llevarse a cabo en sitios activos separados, y que el
dopaje de la matriz de Mo con Co podria incrementar favorablemente la hidrogendlisis.

En otro trabajo ™” se realizaron una serie de experimentos para la obtencién de
la cinética en las reacciones de hidrotratamientos térmicos y cataliticos en paralelo. Las
reacciones consideradas fueron: HDS, HDN (basica y no basica), HDM, HDAs y
rechazo de carbon. La reaccidén de HDS fue descrita por la cinética segun el modelo LH,
mientras las otras reacciones fueron modeladas con el enfoque de la ley de potencia.
El modelo cinético desarrollado incorpora el factor de eficacia y una funciéon de
desactivacion dependiente del tiempo para obtener los parametros cinéticos intrinsecos.
Se demostr6 que en condiciones de baja severidad, las reacciones ocurren por via
catalitica, mientras que en condiciones de alta severidad las reacciones térmicas son
mas favorecidas. Los ensayos se llevaron a cabo en un reactor RCAI en las siguientes
condiciones: (380- 420) °C; 9,8 MPa, 891 std m*m? de la relacién de H/carga, 0.98-
2.56 g de carga/g cat y 200 h en tiempo de corrida.
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De igual forma, se ha estudiado #* el proceso HDT a escala piloto, empleando
como carga el diésel y mezclas de éste con aceite liviano de ciclo (ALC) y Jet, en un
reactor de lecho empacado, a temperaturas entre 300-450 °C, relacion Hy/carga en
elintervalo de 200-700 Nm*m?, velocidades espaciales entre 0,3-1,5 h™ a una presion
constante de 5,5 MPa y un catalizador comercial. Este estudio permitio el desarrollo de
relaciones pseudo-cinéticas en funcion de las condiciones de operacion y la
composicién de la carga. Los parametros cinéticos y los o6rdenes de reaccion fueron
calculados mediante un algoritmo de optimizacion no lineal (Solver - Excel). Los
resultados de paridad obtenidos entre las concentraciones experimentales y calculadas,
presentan correlaciones superiores a 0,9 en la mayoria de los casos y con un alto
porcentaje de repetitividad del método, las energias de activacién calculadas para el
azufre, nitrégeno y aromaticos fueron 58,4; 98,1 y 17,8 kJ/mol respectivamente, estos
son valores cercanos a los reportados en la literatura para este tipo de reacciones en la
HDS B4,

En la Tabla N° 5, se observa un resumen de los parametros cinéticos obtenidos
en algunos trabajos reportados en la literatura para la reaccion de HDT de diferentes

fracciones de crudo.
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Tabla N° 5. Pardmetros cinéticos obtenidos en diferentes trabajos reportados en la literatura para la reaccién de HDT

Autor

M. Alvarez y
colaboradores

Liu B

Ronchin
Toniolo

Scamangas et

al®

Papayannakos y
Marangozis

Callejas
Martinez

[39,40]

Condiciones de
Operacion

(300-450) °C, 5,5

MPa, (0,3-1,5) h*,

H,/carga 5200-700)
Nm®/m®

(350-400) °C, (5-
10) MPa, (0.3-2.5)
h™, flujo de H, 0.08
std m*h
(325-400) °C, (3-
10) MPa, (0.5-9) %
mol H,S, 14.8 g
cat., 200 g carga

(375-415) °C, (10-

15) MPa, (0.25-7.1)

h™, 1781 std m®/m?
H,/carga

Reactor

Lecho
empacado

TBR

Bry Reciclo
TBR

RCAI

Gravedad API

Diésel y
mezclas de
aceite liviano
de ciclo (ALC)
y Jet

10,7

9,0

18,15

Catalizador

Comercial

CoMol vy -
Al,O4

CoMol vy -
Al,O4

NiMo/ y -
Al,O3

Reaccion de HDT ( orden

de reaccion) Ea (kcal/mol)

HDS 58.4
HDN 117y 123
(Calculado por el método (via dos
de Langmuir- mecanismo de
Hingshelwood) reaccion)
HDA
(Calculado por el método
: 19
de Langmuir-
Hinshelwood)
HDS (2) 29
HDS (2,5) 36,1
HDS (0,5) 35,6
HDNi (2,5) 41,7
HDV (2,5) 45,3
HDAsph (2,5) 41,5
HDN (2,5) 39,3

HDCCR (2,5) 66,3



Callejas

Martinez ™

Oleck &/ZISherry

Trejoy
Ancheyta

Trasobares et
aI [44]

Martinez et al “*

(375-415) °C, 12.5
MPa,, (2.7-7.1) h™,
1781 std m®m?®
H./oil

(357-400) °C, 13.8
MPa,, 15 g cat., 300
g carga, 80 min
tiempo de reaccién
(380-420) °C, (6.8—
9.8) MPa,, (0.33—
1.5) h™, 891 std
m3/m3 H,/crudo
(375-415) °C, (10-
15) MPa, (0.12—
0.56) h™, 1781 std
m* / m® H,/crudo
(425-475) °C, 15
MPa, tiempo de
reaccion entre (10—
40) min

NiMo/ y -
RCAI 18.15 ALO;
CoMoly-
Br 20 AlLO;
FBR 20.9 NiMo/y-AL,Os
Residuos HDT .
RCAI Maya N|MO/V-AI203
thfgflt;rr Asfalto.
. . Residuo de NiMo/y-Al,O3
discontinuo )
carbon

HDS (2)

HDNi (1)
HDV (1)
HDN (0,5)
HDS (2)

HDV (2)

HDAsph (2,1)

HDCCR (1)

HDCCR (4,7)

21

68,6

95,1
53,6
43,3
45,1

38,2

32,6-48

36.3

21,9
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3.3. Estudios realizados empleando los catalizadores sintetizados en el
laboratorio de Catalisis por Sulfuros Metalicos

Los catalizadores que se utilizaron en esta investigacion fueron disefiados y
evaluados en diferentes investigaciones 2%%652 realizadas por el grupo del Laboratorio
de Catalisis por Sulfuros Metalicos, mostrando mayor actividad que los catalizadores

disefiados por métodos convencionales P*.

Estos catalizadores se estudiaron a través de reacciones de HDS de gasoéleos de
vacio, residuos de destilacion, alcanzando resultados favorables en la conversion de
compuestos organosulfurados refractarios y mayores actividades que los catalizadores
comerciales utilizados como referencia “®\. La caracterizacién de los catalizadores
sintetizados se realizd6 mediante el uso de las técnicas de Area Especifica,
Espectrometria IR de Transformada de Fourier, Andlisis Textural, Andlisis Quimico
Elemental y Analisis Termogravimetrico ®**3. Los catalizadores sintetizados ademas
mejoraron notablemente algunas de las propiedades fisicas de los gasoleos,
obteniéndose una disminucién en la viscosidad y densidad, mayor gravedad APl y un
aumento del porcentaje de destilado para la produccion de nafta, diesel, kerosén y

gasoleo 3,

El estudio de la reactividad de las diferentes familias organosulfuradas
contenidas en las fracciones de kerosene ¥, digsel Y, gasoil ®?, VGO, HVGO y bases
lubricantes !, ha demostrado que los catalizadores en base a NiMo y NiW, muestran
una alta actividad para la desulfuracion de las cargas que poseen una mayor
concentracion de las familias de los DBT, mientras que los catalizadores en base a
CoMo y CoNiMo son mas adecuados para cargas que poseen una mayor concentracion
de las familias de los benzotiofenos, benzonaftatiofenos y fenantrotiofenos.Los
resultados obtenidos, establecieron que los catalizadores sintetizados en base a NiMo y
NiW por su alta actividad hidrogenante e hidrogenolizante son de gran utilidad para

cargas que posean una alta concentracion de moléculas organosulfuradas que
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requieran ser previamente hidrogenadas para luego ser desulfuradas, como los MDBT,
DMDBT vy dibenzotiofenos sustituidos en posiciones 4 y 6. Mientras que los
catalizadores en base a CoMo y CoNiMo, favorecen las reacciones de desulfuracion

directa de las familias menos impedidas 2.

Continuando con el estudio de los catalizadores sintetizados en el laboratorio de
Catalisis por Sulfuros Metalicos, en una investigacién reciente 3! se evalué la cinética
de la reaccion de HDS de una carga de gasoil ligero y se observé una disminucion de la
actividad al aumentar el tiempo de reaccion, alcanzando la mayor actividad a los 7200
s. La disminucién en la actividad podria estar relacionada con una posible inhibicion de
la reaccion de HDS por parte de la produccion de H,S, dado que se utiliz6 un reactor
por cargas.
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Capitulo 4. Objetivos

4.1. Objetivo General

Estudiar la cinética de la reaccion de HDS de gasoil ligero en un reactor
discontinuo, empleando catalizadores en base a sulfuros metélicos de NiMo y NiW

soportados sobre alimina.

4.2. Objetivos Especificos

e Evaluar el comportamiento de la reacciébn de HDS de gasoil ligero empleando
catalizadores en base a NiMo y NiW en funcion del tiempo.

e Evaluar la reaccion de HDS de gasoil ligero empleando catalizadores en base a
NiMo y NiW a diferentes temperaturas.

e Estimar los pardmetros cinéticos: orden de reaccion, constante de velocidad y
energia de activacion para la reaccion de HDS de gasoil ligero empleando
catalizadores en base a NiMo y NiW.

e Comparar la eficiencia de los catalizadores empleados en la reaccion de HDS

con respecto al catalizador comercial trimetalico CoNiMo.
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CAPITULO 5. Marco Metodolégico

5.1. Activacion de los precursores cataliticos

Los precursores cataliticos en base a NiMo y NiW fueron suministrados por el
Laboratorio de Catalisis por Sulfuros Metélicos y su actividad ha sido determinada en

trabajos anteriores [2% 46 48.49.50]

La activacién se realizé en un equipo de sulfuracién, como el que se muestra en
la Figura N° 4, este equipo consta de un saturador que permite establecer la
composicién constante de H,/CS, necesaria para activar al precursor, mediante una
mezcla frigorifica de hielo/NaCl (-20 °C). Es importante sefalar que la concentracion
total de CS, estuvo en exceso con relacion a la cantidad estequiométrica para

garantizar la sulfuracion completa de las especies.

N

Saturador M Hidrégeno
Medidor de \ }
Flujo de CS: Bafo J -y

Frigorifico

Y Valvula C

. 1> Sy Vélvula B Valvula A

-l i
NaClO,  NaOH @ o | B | o
Trampa Reactor Desecador

Figura N° 4. Diagrama del equipo de sulfuracién @

El proceso de activacion de los precursores cataliticos se realizé en un reactor de
flujo continuo, en forma de U, fabricado en acero inoxidable a altas temperaturas,
empleando una manta de calentamiento, utilizando disulfuro de carbono (CS;) como
agente sulfurante y un controlador de temperatura para calentar progresivamente

10°C/min, es importante mencionar que la activaciéon del catalizador comenz6 una vez
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el sistema alcanzoé la temperatura de 180°C hasta llegar los 400°C, luego se mantuvo a
esa temperatura durante 1 hora y 40 minutos. Las condiciones experimentales se

muestran en la Tabla N° 6.

Tabla N° 6. Condiciones de reaccion del proceso de sulfuracion empleando como agente
sulfurante disulfuro de carbono (CS,)

Parametros Especificacion
Masa de precursor (mg) 500
Temperatura (°C) 400
Tiempo (min) 140
Rampa de calentamiento (°C/min) 10
Flujo de H, (mL/s) 0,5

5.2. Reacciones de HDT

Se estudio la cinética en la reaccion de HDS de la corriente de gasoil proveniente
de la Refineria San Roque empleando los catalizadores en base a NiMo, NiW y el
catalizador comercial KF-905 (CoNiMo), en un reactor tipo batch con una agitacion
continua de 200 rpm. Las condiciones para cada catalizador son las que se muestran a
continuacion en la Tabla N°7 y 8. En ella se observa que las reacciones fueron

realizadas durante diferentes lapsos de tiempos, como se indica en la tabla N°7.

Tabla N° 7. Condiciones de reaccién para el proceso de HDT de gasaoil

Masa de catalizador (g+ 0,001) 0,050
Masa de gasoil (g+ 0,001) 30,000
Tiempo de reaccion (min) 15, 30 | 60 | 90 | 120
Catalizador Temperatura (°C)
Comercial (KF-905) 320 330 340 350
NiwW -- 330 340 350

NiMo 320 330 340 --
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Es necesario mencionar que se abarco un mayor rango andlisis para la
temperatura empelando el catalizador comercial, ya que este fue empleado con la
finalidad de establecer como un patrén de comparacion entre resultados obtenidos con

los catalizadores de estudio, que serian el catalizador en base a NiMo y NiW.

Tabla N° 8. Condiciones para las reacciones de HDT de gasoil variando la presion de H,

Masa de Gasoil (g+ 0,001) 30,000
Masa de catalizador (g 0,001) 0,050
Temperatura (°C) 340
Tiempo de reaccién (min) 60
Presion de H, (psi) | 400 | 500 | 600 | 700 | 800

5.3. Andlisis de gasoil y los productos
5.3.1. Densidad

La densidad se determind mediante el uso de un picnbmetro previamente
calibrado con agua a 26 °C. Esta magnitud fue calculada mediante la siguiente
ecuacion:

masa pignémetro (g)—masa de picnémetro vacio (g)

p= (ec. 1)

volumen del picnémetro (mL)

5.3.2. Viscosidad

La viscosidad se determinG con un viscosimetro marca Brookfield modelo DVII +
PRO. Todas las medidas se realizaron a una temperatura de 40 °C y 100 °C siendo la
velocidad de rotacion del eje 70 y 200 rpm respectivamente, utilizando el husillo modelo
SC4 numero 18.
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5.3.3. Cromatografia de Gases
5.3.3.1. Compuestos organosulfurados

La cuantificacion de las familias y de los compuestos organosulfurados se realiz6
mediante la técnica de Cromatografia de Gases. El equipo empleado es Marca Agilent
Technologies modelo 7890, acoplado a un detector de Quimioluminiscencia (SCD) de la
serie 355 como se muestra en la Figura N° 5.

Signal Display

I:I 1 0.00 Ozona
Aleriianon

EI 10 I:I Fresion Fump
IZ' my Main

Figura N° 5. Display del detector de Quimiluminiscencia (SCD)

Las condiciones de separacién cromatografica se muestran en la Tabla N° 9,
mientras que en la Tabla N° 10, se encuentran los parametros de trabajo, empleando el

detector de Quimioluminiscencia 4.
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Tabla N° 9. Condiciones experimentales para el analisis cromatografico de los compuestos
organosulfurados

Pardmetros Condiciones
Columna DB-, 1,30 m de longitud, 320 um de diametroy 1
um de espesor
Temperatura del inyector (°C) 250
Flujo de Helio (ml/min) 2,4
Volumen de inyeccion (ul) 1
Split 10:1
Temperatura inicial del horno (°C) 40
Rampa de calentamiento 1 (°C/min) 10
Temperatura 1 (°C) 250 (isotérmico durante 16,5 min)
Rampa de calentamiento 2(°C) 10
Temperatura 2 (°C) 300 (isotérmico durante 10 min)
Temperatura del SCD (°C) 800

Tabla N° 10. Parametros de operacién del controlador de plasma

Temperatura (°C) 800

Flujo de hidrogeno (SCCM) 40

Flujo de aire (SCCM) 65
Presion maxima (psi) 400-460

El tratamiento de las muestras antes de efectuar el analisis de azufre fue
realizado empleando los siguientes instrumentos:
1. Deshidratacion del gasoil con MgSO,.

2.  Filtracién de la muestra con un filtro milipore de (0,25 -0,45) nm.

5.4. Caélculo del porcentaje de azufre

Para calcular el porcentaje de azufre total y especifico se procedido a construir

una curva de calibracién, mediante la relacion de la concentracion de azufre total de
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una serie de muestras que funcionaron como patrones con respecto al area obtenida en

los cromatogramas, como se muestra en la Figura N°6.

&

Area \_/'y= ax+b

>

Concentracion S

Figura N° 6. Curva de calibracion para el calculo del porcentaje de azufre

El porcentaje total de azufre se calcul6 con la ecuacién de la recta expresada por
la siguiente manera:
Area= a (Conc.S) +b (ec. 2)

(Area—b)

Concentracion de azufre (S) = -

(ec. 3)

5.5. Célculo de la conversion de azufre presente en el gasoil

Una vez determinado el porcentaje total de azufre en las muestras se procedio a

determinar el valor de la conversion.

ConversionS (%) = %*lOO%(eC. 4)

5.6. Calculo de la actividad

La actividad se determindé mediante la siguiente ecuacion:

moles transformados
a= (ec. 5)

- tiempo (a)x masa del catalizador (g) e
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5.7. Estudio de las variables del proceso

Como se menciond anteriormente, el hidrotratamiento es el proceso clave de
mejoramiento empleado en las refinerias para reducir el contenido de azufre y otros
elementos en las fracciones de petroleo a fin de producir combustibles mas limpios
usando diversas condiciones de operacion. Por lo tanto, los experimentos cinéticos se
disefiaron para centrarse en el estudio de los efectos que tienen los compuestos que
conforman la carga en el proceso de hidrodesulfuracion, Asi bien, una vez determinada
la actividad y concentracion de azufre total presente después de someterla a la reaccién
de HDS, se procedi6 a realizar un analisis de las variables del proceso que intervienen
en el sistema, con la intension de ver el efecto que tienen cada una de las condiciones
de trabajo con que se lleva a cabo la reaccién de HDS y asi mejorar los resultados en el
analisis cinético de la reaccion en funcion a cada uno de los catalizadores utilizados. Es
por ello que para el siguiente estudio se analizaron las variables que se muestran en la
Tabla 11.

Tabla N° 11. Condiciones experimentales para la evaluacion de las variables del
proceso en los catalizadores en base a NiMo, NiW y KF-905 (CoNiMo)

Catalizador Variables evaluadas
Temperatura
NiMo Presion de Hidrégeno
Velocidad de agitacion
Temperatura
Niw Presion de Hidrégeno

Velocidad de agitacion

Temperatura
Cat. Comercial KF-905

) Presion de Hidrogeno
(CoNiMo)

Velocidad de agitacion

Intervalo de anéalisis
(310-350)°C

(400-800) psi
(100-400) rpm
(330-370)°C
(400-800) psi
200 rpm
(320-350)°C
(400-800) psi
200 rpm
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5.8. Céalculos de los parametros cinéticos

El modelo cinético que se propuso para llevar a cabo este estudio fue obtenido a
través de la Ley de las Potencias. Los métodos de analisis cuantitativos que se
utilizaron fueron el método integral y el método de las velocidades iniciales. El método
integral fue empleado para estimar el orden de reaccidon correspondiente a la
concentracion de azufre, mientras que el método de las velocidades iniciales se utilizo
para determinar el orden de reaccion con respecto al hidrégeno. Debe resaltarse, que el
estudio cinético con respecto a la concentracion de azufre se realiz6 para el contenido
de azufre total, el contenido de azufre en las familias organosulfuradas y para los

siguientes compuestos refractarios contenidos en el gasoil: DBT, 4-MDBT, 4,6-DMDBT.

Una vez determinado el orden de reaccion se procedié a calcular el resto de los
parametros cinéticos, tales como: Energia de Activacion (Ea) y Factor pre-Exponencial
(Ao) mediante la ecuacion de Arrhenius:

Ea
k;(T) = A,e RT (ec.6)

En dbénde: Ao es el Factor pre-Exponencial, Ea corresponde a la energia de
Activacion (kJ/mol), R es la Constante Universal de Gases (kJ/molK), T representa la
temperatura absoluta (en Kelvin) y k constante cinética.
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CAPITULO 6. Analisis de Resultados

6.1. Caracterizacién del Gasoil Ligero

6.1.1. Origen de la carga a hidrotratar

En la siguiente seccibn se muestra una breve descripcion acerca de la
procedencia del gasoil ligero utilizado para realizar los analisis de hidrotratamiento, la
cual es proveniente de la columna de destilacion atmosférica de la Refineria San
Roque. Las propiedades fisicoquimicas (Tabla N° 12), asi como, la especiacion y
cuantificacion del gasoil ligero se describen a continuacion, con la finalidad de
establecer una relacion entre las caracteristicas de la carga y la actividad de los
catalizadores evaluados.

Tabla N° 12. Propiedades fisicoquimicas del gasoil ligero 2

Propiedades Magnitud
Intervalo de ebullicién (°C) (230-378)
Viscosidad cst 40° 5
Viscosidad cst 100° 2
indice de viscosidad 276

Contenido de azufre (ppm) 1871
Densidad (g/ml) 0,8548

Contenidos de aromaticos 37,6

6.1.2. Especiacion de los compuestos organosulfurados presentes en la

carga de gasoil

La identificacion se realiz6 mediante los tiempos de retencidon, empleando como
referencia a los trabajos de investigacién realizados previamente Y3, En la Figura N°

7 se identifican las familias organosulfuradas contenidas en el gasoil, las cuales
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correspondieron a las familias de los benzotiofenos sustituidos y dibenzotiofenos
sustituidos, identificadas como Fgr y Fpgr, respectivamente. Un andlisis mas detallado
se aprecia en la Figura N° 8, donde se identifican los compuestos organosulfurados
presentes en esta carga, es importante resaltar que la composicion de este corte
corresponde basicamente a compuestos refractarios pertenecientes a la familia de los
dibenzotiofenos. Dentro de la familia de los DBT se encuentran una sub-clasificacion, la

cual corresponde a los DBT mono-sustituido (C1-DBT), DBT di-sustituidos (C,-DBT) y
DBT tri-sustituidos (C3-DBT).

Herm. _

fDBT
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B00-
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[ T T r T ’ 4 T T
18 20 22 24 il 28 min

Figura N°7. Cromatograma correspondiente a las familias Fgr y Fpgt contenidas en el gasoil.
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Figura N°8. Identificacion de los compuestos organosulfurados presentes en el gasoil.
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En la Tabla N° 13, se muestra la composicion de azufre distribuido por familia y
compuestos refractarios que se encuentran presentes en mayor concentracion en el
gasoil: DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT.

Tabla N°13. Composicién de las familias y los alquildibenzotiofenos presentes en el gasoil

Nombre Gasoil (ppm S)+5%

4-MDBT 299
Compuestos 4,6-DMDBT 214
DBT 91
Familia =l ke
DBT 1772

6.2. Estudio de lareaccién de HDS empleando el catalizador en base a sulfuro de
NiMo

6.2.1. Variables del proceso

Las variables del proceso de HDT, tales como: temperatura, presiéon de hidrogeno
y velocidad de agitacion fueron evaluadas a fin de comprender su efecto en la cinética
de la reaccién y eliminacion de azufre. El efecto de la temperatura de reaccion en la
conversién fue evaluado en un intervalo de temperatura de (310-350)°C, manteniendo
constante la presion de H, (600psi) y la velocidad de agitacion (200 rpm); en el caso de
la presion de H, se estudio el efecto en el intervalo de (400-800)psi, a una temperatura
constante de 320°C y una velocidad de agitacién de 200 rpm, y el efecto de la velocidad
de agitacion se evalué en el intervalo de (100-400)rpm, a una temperatura constante de
320°C y una presion de H, de 600psi, en ella fue necesario evaluar la velocidad de
agitacion a fin de evaluar problemas de difusion en el sistema al emplear el catalizador

en base a NiMo.
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Figura N° 9. Efecto de las variables del proceso de HDS en la conversion de azufre total de la carga.

En la Figura N° 9, se muestra el efecto de cada una de las variables en la
conversion del azufre total de la carga, es interesante notar que la conversion no varia
significativamente al cambiar las condiciones de temperatura y presion de H,. Estos
resultados concuerdan con los obtenidos por las Ingenieros Carrefio y Oviedo en el afio
2016 B2 donde propusieron que probablemente se estaba inhibiendo la actividad del
catalizador a causa del H,S generado como producto primario en la reaccién. Mientras
que, la conversion cambia bruscamente con la variacion de la velocidad de agitacion, lo
gue nos sugiere que para esta reaccién pueden haber problemas de difusion, si no se

elige la velocidad de agitacion adecuada (200rpm).

La temperatura suele tener un efecto positivo en la conversion de HDS, sin
embargo, un aumento muy alto puede conducir a la pérdida de actividad y acortamiento
de la vida util del catalizador. En los resultados observados, se evidencid que la
conversibn aumenta ligeramente a mayores valores de temperatura y luego se
mantiene constante, esto podria sugerir que durante ese intervalo de temperatura opera

todo el proceso de HDT, estando esto de acuerdo con resultados reportados en la
literatura 1.
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Los resultados obtenidos en cuanto al efecto de la presién de H,, han sido
descritos en trabajos previos > *°! en los mismos se explica que un aumento excesivo
de la presion de H, soélo produciria la saturacion de la superficie del catalizador y
cualquier aumento en la presion parcial del mismo, afectaria la conversion en HDT en
un margen muy pequefio. Igualmente, Botchwey % concluyé en su estudio sobre el
efecto del H,S en la actividad catalitica, que un aumento excesivo de la PH; puede dar
como resultado un nivel relativamente alto a las concentraciones de amoniaco y sulfuro
de hidrogeno en los alrededores del catalizador, el cual tiende a presentar un efecto

perjudicial sobre la actividad del catalizador.
6.2.2. Analisis cinético

6.2.2.1. Con respecto a la concentracion de azufre total en el gasoil

En la Figura N°10 se observa una vez finalizada la reaccion de HDS el
comportamiento de la concentracion de azufre final presente en la carga de gasoil en
funcién al tiempo.
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Figura N° 10. Representacion gréafica de la concentracion final de azufre en el gasoil en funcién
del tiempo a una presion de 600 psi.
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Se determiné que no hubo una variacién significativa de las mismas al transcurrir
el tiempo de reaccidon, llevando este resultado a suponer que ocurrid6 un
envenenamiento del catalizador; por lo que no fue posible estimar la cinética de la

reaccion.

En términos generales, la disminucion de actividad puede deberse a cuatro
factores. Primero, el reactivo puede generar un producto lateral que se deposite y
desactive la superficie del catalizador, esto se denomina desactivacion en paralelo. Un
segundo factor, es que un producto de la reacciébn puede descomponerse, 0 seguir
reaccionando, para producir una sustancia que se adsorbe sobre la superficie y la
desactiva, por lo que este fendmeno se denomina desactivacion en serie. Tercero, una
impureza en la alimentacién puede depositarse o reaccionar sobre la superficie dando
una sustancia que ataca a la superficie y la desactiva, denominado como desactivacion

lateral 7,

Un cuarto fenébmeno relacionado con la disminucion de la actividad del catalizador
implica la modificacién o sinterizacion en la estructura de la superficie del catalizador,
causada por la exposicibn del catalizador a condiciones extremas. Este tipo de
disminucién en la actividad depende del tiempo que el catalizador esté en reaccion a
través de altas temperaturas, y puesto que no se ve afectada por los materiales en la

corriente gaseosa, se denomina desactivacion independiente ®7.

En funcién a lo descrito anteriormente, se puede deducir que la posible causa que
impide realizar el estudio cinético para la reaccién de HDS empleando el catalizador en
base a NiMo, es debido a que se esté generando una desactivacion en paralelo, debido
a la produccion de H,S, el cual este se adsorbe sobre la superficie del catalizador,
justificacién que esta en concordancia con los resultados reportados en otro trabajo ®2.
En funcidén a lo mencionada anteriormente, es necesario mencionar que los metales de
transicion, y en este caso de manera muy especial el niquel, forman especies

superficiales muy estables con compuestos de azufre, aun en muy pequefas
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concentraciones. Entre estos compuestos se puede mencionar el H,S, CS,, MeSH,
EtSH, Me,S, tiofeno, MoS 8,

Con la finalidad de comprender mas acerca de este efecto, se calculd la
concentracion de H,S en el reactor para cada experiencia y se observo, que la
concentracion se mantiene relativamente constante para cada temperatura estudiada,
como se evidencia en la Figura N° 11. Al comparar, el valor de la concentracion final de
H.S generado por gramo de catalizador con el realizado previamente en otro estudio
21 se determind que los valores eran los mismos, aun cuando ambas experiencias se
llevaron a cabo con volimenes de reaccion y masa de catalizador completamente

diferentes.
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Figura N° 11. Concentracion final de H,S por gramos de catalizador para cada temperatura de
reaccion estudiada.

En el caso especifico de la quimisorcion de H,S sobre el niquel, el calor de
adsorcion es del orden de 150 kJ/ mol, mientras que el calor de reaccion para la
formacion de sulfuro de niquel masico es de 80 kJ/mol. Esto significa que una vez
formado el sulfuro de niquel superficial, se convierte en un sistema tan estable que

impide cualquiera de las transformaciones quimicas que forman parte de un ciclo
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catalitico; aun mas, una vez que se forma una monocapa de esta naturaleza resulta
imposible formar la fase de sulfuro méasico; quedando el sitio activo en esas condiciones
completamente envenenado. El sulfuro masico tiene actividad catalitica para muchas
reacciones, el sulfuro superficial no posee actividad alguna; concentraciones en H,S del
orden de 50ppm en H, son capaces de cubrir y envenenar en un 100% la superficie del

niquel ®9,

Para finalizar, otra posible causa que genera la disminucion en la actividad, es
debido a una desactivacion en serie, ya que debido a la diversidad de compuestos
presentes en la carga los producto formado sobre la superficie del catalizador siguen
reaccionando para la produccion de otra sustancia que a la larga se deposita sobre la
superficie del catalizador, este posible producto formado es el carbon, obstaculizando la

reaccion en la fase activa 71,

6.2.2.2. Analisis de la conversion de las familias organosulfuradas: Fgr y

FosT

Con la finalidad de analizar el comportamiento de la actividad del catalizador en
base a NiMo con respecto a las diferentes familias organosulfuradas, se represento
graficamente la conversion de azufre para la Fgr Yy Fpgr en funcién del tiempo, a cada
una de las temperaturas estudiadas que se mostré en la tabla N°7. En la Figura N° 12,
se puede notar que la conversibn para ambas familias se mantiene practicamente

constante.
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Figura N° 12. Efecto de la temperatura sobre la conversion de azufre en las familias Fgr y Fpgr.

6.2.2.3. Analisis de la conversién de las sub-familias organosulfuradas: Fc;-

pBT, FcooBTY Fes-peT

La conversion de azufre para cada una de las sub-familias organosulfuradas se

muestra en la Figura N° 13, en la misma se aprecia que la conversién de cada sub

familia se mantiene constante al variar la temperatura en el tiempo.

fC2-DBT

1 fC1-DBT "
614 Ly
5l - - = i
g i -
§ L § il
: o
2 i
& o
0
in 3 1]
Temperahrs (°C)
Figura N° 13.

)
Temperatura (°C)

® fC3-DBT
i =
E &4
.
L] { —
I 30
Temtperatura (*C)

Conversién de azufre de las diferentes sub-familias de DBT contenidas en el
diésel.
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También se puede comprobar que la conversion de azufre en las familias
disminuye a medida que aumenta el nUmero de sustituyentes en la molécula de DBT,
lo que indica que a medida que aumenta el niumero de sustituyente se hace mas
complicado la eliminacion de azufre, y por ello disminuye el porcentaje de conversion en

la misma.

6.2.2.4. Andlisis de la conversion de los compuestos: DBT, 4-MDBT y 4,6-
DMDBT

El andlisis de la conversién de los compuestos refractarios organosulfurados,
permitié establecer que la concentracion de azufre del DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT se
mantiene constante al variar la temperatura y el tiempo. Se aprecia en la figura N° 14 de
igual manera que la conversion del DBT es menor a la del 4-MDBT y 4,6-DMDBT, lo
cual se debe a que la concentracién de estos dos ultimos compuestos en el gasoil es
mayor y podria estar ocurriendo una mayor transformacion de esas moléculas.

- N o aMDET 4,6-MDBT

&

=
L

=

=

Converson (%)
an
Converskén (%)

]
=1

T 0- T T «
x| ®0 Er] k| Tt e e i
Tempérahua (°C) Temperatura (*C) Temperatura ('C)

Figura N° 14. Conversion de azufre para los compuestos: DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT.
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6.2.3. Estudio de la selectividad hacia la HYD/DDS

Se observa en la Figura N° 15 el efecto que tiene la temperatura sobre la

selectividad hacia la HYD/DDS y la conversion de azufre presente en la carga de gasoil,

a diferentes tiempos de reaccidn y una presion de hidrogeno de 600 psi. Con este

estudio se pretendié establecer una relacion entre los productos de desulfuracion via

hidrogenacion en funcién a la desulfuracién directa para el caso del azufre total

después de la reaccion de HDT.

A partir de los graficos mostrados se puede inferir que la selectividad hacia la

obtencién de los compuestos organosulfurados hidrogenados disminuye al aumentar la

temperatura, al igual que la conversion de azufre total del gasoil, se considera que esto

puede deberse a que probablemente a mayor temperatura se estén favoreciendo otras

reacciones de HDT y esto cause una menor actividad en HDS.
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6.2.4. Resumen

sobre las

conversiones

organosulfurados presentes en el gasoil

14

de los compuestos

En la Tabla N° 14, se resumen las condiciones de reaccion a las que se

obtuvieron las conversiones mas altas de azufre de la serie para las familias y

compuestos organosulfurados presentes en el gasoil empleando el catalizador en base

a NiMo. Se puede resaltar que en las mismas, fue posible discernir las diferentes

condiciones de reaccion que hacen mas favorables la conversién de los compuestos

organosulfurados contenidos en el gasoil, siendo esto interesante, porque da una idea

general de como es el comportamiento de cada uno de los compuestos en una mezcla

compleja y evidencia que en este caso la reactividad de cada molécula depende de las

condiciones de temperatura, presion de hidrogeno, catalizador, asi como de la

composicién de cada uno de los compuestos en la carga. Seguidamente, se discutiran

algunos aspectos relevantes:

Tabla N° 14. Resumen de las condiciones en las que se obtuvo una mayor conversion de azufre
para las familias y compuestos organosulfurados empleando el catalizador en base a NiMo

Compuesto | Temperatura (°C) | Tiempo (s) Conversion (%)

Fgr 320 900 44,847

Fosr 320 900 50,992
DBT 320 900 50,682
Fcooet 320 1800 55,267
Fcs-oet 330 900 30,701
Fcioer 330 900 53,120
4-MDBT 340 7200 54,973
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1. Alatemperatura de 320°C alcanzan la mayor conversion la Fgt, Fpgt, DBT
Y FczpBT.

2. A la temperatura de 330°C se observa que la mayor conversion la
obtienen la Fci.pet, Fcs-peT

3. Alatemperatura de 340°C alcanza la mayor conversion el 4-MDBT.

La concentracion de las especies es determinante en una mezcla compleja y en
este caso, explica la razon por la cual pareciera que para moléculas con menor
reactividad como lo es el 4,6-DMDBT, se obtiene la mayor conversion. Para el caso
particular de esta molécula organosulfurada, un factor que no se ha mencionado es que
la alta conversion de esta molécula no implica una alta selectividad hacia la
desulfuracion de la molécula, a causa de las condiciones de presion y temperatura a las
que se observa dicha conversion, lo mas probable es que ocurra la hidrogenacién de
los compuestos organosulfurados y esta a su vez sea la razon por la cual la selectividad
observada hacia la obtencién de los productos hidrogenados, es mayor durante los
primeros 900 segundos de reaccion. En general, se considera que los sitios activos de
la hidrodesulfuracion se encuentran en los atomos de molibdeno o tungsteno
localizados en los planos de borde de los cristales laminares de sulfuro de molibdeno.
Una promocion efectiva del sulfuro de molibdeno o tungsteno se efectia cuando el
promotor (Ni o Co) se enlaza mediante puentes de azufre a estos atomos de borde.
Adicionalmente pueden existir fases aisladas de niquel o cobalto sulfuradas y fases en
interaccion con el soporte formando aluminatos de niquel o cobalto los cuales son
totalmente inactivos. Aunque existen varios modelos para representar los sitios activos
son varias (en el caso de la hidrogenacion) vacantes de azufre en los planos cristalinos
de borde P

El hecho de que los sitios activos de estos catalizadores se encuentran solo en

los planos cristalinos de borde implica que las reacciones de hidrogenacion sean
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sensibles a la estructura y por lo tanto la actividad catalitica y la selectividad de las
particulas de sulfuro de molibdeno o tungsteno P

De acuerdo con estudios realizados, la actividad catalitica de hidrodesulfuracion
esta relacionada con la fuerza de enlace de los atomos de azufre localizados en los
bordes de los cristales de MoS,. La funcién del promotor es la de disminuir la fuerza de
enlace del atomo de azufre mediante una transferencia de carga (electrones) al atomo
de molibdeno o tungsteno. Esta transferencia de carga facilita, en la atmosfera de
hidrogeno que prevalece a condiciones de reaccion, que se formen mas facilmente las
vacantes de azufre, que son los sitios activos de hidrodesulfuracion e hidrogenacion. Es
en esta vacante de azufre donde la molécula a hidrodesulfurar se coordina mediante el
atomo de azufre y donde tiene lugar el rompimiento de los enlaces carbén-azufre para

producir un hidrocarburo y sulfuro de hidrégeno como productos %,

6.3. Estudio cinético de la reaccion de HDS empleando el catalizador en base a
sulfuro de NiW

6.3.1. Variables del proceso

6.3.1.1. Estudio de la temperaturay presién de hidrégeno en lareaccién de HDT

Al analizar la Figura N° 16, se aprecia que la conversién en azufre total de la carga
de gasoil, aumenta ligeramente al incrementar la temperatura y la presién del sistema,
manteniéndose constante después de alcanzar una presién de H, igual a 600 psi y una
temperatura de 350°C, con una velocidad de agitacion siempre constante de 200 rpm.
Estos resultados estan en concordancia, con los resultados reportados previamente en

el trabajo de las ingerieros Carrefio y Oviedo °?.
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Figura N° 16. Efecto de la temperatura y la presion de hidrégeno en la conversion de azufre total.

6.3.2. Anélisis cinético

Los parametros cinéticos fueron determinados a través del mejor ajuste de los
datos experimentales (coeficiente de regresion lineal cercano a 1) asumiendo el orden
de reaccion e integrando la ecuacion diferencial para obtener la ecuacién integrada de
velocidad, es decir, utilizando la solucién general para cada valor de orden de reaccion
obtenida fue empleado el método integral. El analisis cinético que se describird a
continuacion, fue realizado considerando primero la concentracion de azufre total en el
diésel, segundo la concentracion de azufre por familia organosulfurada y por ultimo la
concentracion en azufre del compuesto DBT, un analisis mas completo no fue posible
de realizar, debido a la complejidad de este tipo de carga y a la competencia de las

diferentes reacciones que ocurren durante el HDT, como lo son la HDN y HDA.

La forma de la ecuacion integrada depende de la ecuacién de velocidad asumida,
y para reacciones de érdenes sencillos, la expresién se puede integrar facilmente para
obtener la elucidén integrada. A continuacion se muestran las ecuaciones integradas
para una reacciones de orden 0, 1y 2.
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Orden cero: Cg = Cg, — kst (ec.7)

Orden uno: ln% = kgt (ec.8)

Orden dos: — — — = kst (ec.9)
Cs CSo

6.3.2.1. Con respecto a la concentracion de azufre total en el gasoil

En la Figura N° 17 se observa como varia la concentracion final de azufre una vez
que ocurridé la reaccion de HDS. Asimismo, se evidencia claramente que el
comportamiento a las temperaturas de 330°C y 350°C es el que se esperaria
normalmente, es decir la concentracién en azufre disminuye con el tiempo, sin embargo
a la temperatura de 340°C ocurre un comportamiento contrario al esperado, ya que se
aprecia un ligero aumento de la concentracion al pasar de 900s a 1800s,
manteniéndose luego constante. Estos resultados podrian deberse a que
probablemente a 340°C otras reacciones estén en competencia con la reaccion de HDS
y las mismas estén mas favorecidas termodindmicamente a esa temperatura. En la
literatura esta expuesto que la similitud estructural (aromaticidad) entre los heterociclos
de azufre y los compuestos de nitrégeno, oxigeno y aromaticos presentes en una carga
a hidrotratar, pueden interactuar con los sitios activos en mas o menos la misma forma.
Como consecuencia, existe una fuerte competencia entre las diferentes reacciones de

hidrogendlisis e hidrogenacion de los anillos aromaticos .

Es necesario mencionar que los resultados mostrados indican que un aumento en
la temperatura favorece el porcentaje de conversion de azufre como se esperaba. Sin
embargo, la tasa de aumento en la HDS tiende a ser ligeramente lenta en rangos de
temperatura mas altas en comparacién con los rangos de temperaturas mas bajos °°.
Por lo tanto, es bastante obvio a partir de la figura N° 17 que un aumento de 20 °C en la
temperatura de 330 °C a 340°C solo genera como resultado una ligera disminucion en
la conversion, lo que sugiere que el proceso de HDS funciona aproximadamente a los
330 °C.



49

0,60
0.56 .
0.55 s « T=330°C
0,54 s T=340°C|
s " . g 052 _*+ T=350°C|
5 - . X 0,50
o 045 ~
¥ - k]
= y 0,48
g 040 s
£ 3 046
2035 o 044
@ O
o 0" 042
0,30 O
0,40
025 0.38
0,20 0% -
0 900 1800 2700 3600 4500 5400 6300 7200 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Tiempo (s) Tiempo (s)

Figura N°17. a.) Concentracion de azufre final en funcién del tiempo b.) Ajuste lineal mediante
el método integral para un orden de reaccién igual a cero.

En la Figura N° 17-b, también pueden apreciarse los resultados obtenidos al
ajustar los datos experimentales a un orden de reaccion igual a 0, corroborandose que
los mismos se adaptan con buena exactitud al ajuste lineal planteado, en la Tabla N°
15, se puede notar que el valor de R? a las dos temperaturas estudiadas fue de 0,999
para este orden de reacciéon. Por lo que, es posible afirmar que el orden de reaccion
con respecto a la concentracion de azufre total cuando se emplea el catalizador en

base a NiW es cero.

Tabla N°15. Ordenes de reaccion obtenidos por el método integral para la concentracion de
azufre total

Valor de R?
Familia Orden dereaccion (n) T=330°C T=340°C T=350°C
0 0,9998 -- 0,9986
S total 1 0,6273 -- 0,7866

2 0,9949 = 0,9976
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Los valores de las constantes de velocidad fueron estimados mediante el método
integral y los valores se encuentran reportados en la Tabla N° 16 y se distingue, que al
aumentar la temperatura de 330°C a 350°C, la constante de velocidad aumenta un poco
mas del doble su valor, lo cual estad de acuerdo con lo esperado. Mediante la ecuacion
de Arrhenius se obtuvo que la Ea para la reaccion de HDS fué de 103 kJ/mol y el factor
pre-exponencial de 4,0 x10°, es necesario mencionar que dichos resultados en cuanto a
la energia de activacion presentan un comportamiento similar a lo reportado en la

literatura %,

Tabla N° 16. Parametros cinéticos estimados para un orden de reaccion cero

(T+1)°C (k +AK) Ea (kJ/mol) Ao

330 (4,87+0,10)*10° mol/l

1 + 4.0+0.4)x1 3

6.3.2.2.Con respecto a la concentracion de azufre correspondiente a las

familias de los benzotiofenos (Fg1) y dibenzotiofenos (Fpgr)

El analisis cinético con respecto a la concentracion de azufre en las dos
principales familias organosulfuradas contenidas en gasoil, permitié determinar que en
el caso de la Fgr, el orden de reaccion se ajusta mejor a una reaccion de orden igual a
cero (ver Figura N° 18-a), concordando con el valor obtenido con respecto a la
concentracion de azufre total. Sin embargo, a partir de la Tabla N° 17, se puede
observar un aspecto interesante: a 330°C los datos se ajustan mejor a una ecuacion de
segundo orden, mientras que a 350°C el ajuste mejora si se considera una reaccion de
primer orden. Estos resultados podrian indicar a su vez que ocurre un cambio de
mecanismo al variar la temperatura de la reaccion, por lo que el orden de reaccion varia

con la temperatura.
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Figura N° 18. Adaptacion de datos experimentales al modelo integral para determinar orden de
reaccion: a.) Orden cero para la Fgr; b.) Orden 1 para la Fpgr

Al analizar los resultados obtenidos mediante el método integral para la Fpgr

(Figura 18-b), se aprecia que los datos experimentales medidos a las tres temperaturas

de reaccion se ajustan en promedio a una reaccion de primer orden. De igual forma, es

necesario mencionar que a condiciones de reaccidon muy elevadas la concentracion se

mantiene practicamente constante, por o que se sugiere trabajar a condiciones menos

Severas.

Tabla N°17. Ajustes de los datos experimentales mediante el método integral para las Fgry

FDBT

Valor de R?

Familia Orden de reacciéon (n) T=330°C T=340°C T=350°C

Fer

FDBT

NF,ONPEFEO

0,9904
0,9914
0,9923
0,9614
0,9899
0,9928

0,9960
0,9792
0,9682
0,9582
0,8360
0,7620

0,9973
0,9997
0,9962
0,9913
0,9964
0,9763
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Es interesante destacar que a 340°C, los ajustes obtenidos poseen grandes
desviaciones, lo que podria deberse a lo que se explic6 anteriormente, es decir,

probablemente se estén favoreciendo otras reacciones de HDT.

Una vez estimados los valores de los O6rdenes de reaccion y las constantes de
velocidad, fueron calculados los pardmetros de Arrhenius. Para el caso de la Fgrt, se
obtuvo que la Ea fue de 155 kJ/mol y un factor pre-exponencial igual a 1,23 x10’.  Sin
embargo, para la Fpgr no fue posible estimar el resto de los parametros, ya que las
constantes de velocidad calculadas para un orden cero mostraron ser las mismas a
330°C y 350°C, lo que parece indicar que la reaccion no es sensible a los cambio de
temperatura. Sin embargo, consideramos que lo que esta ocurriendo es un cambio en
el orden de reaccion y del mecanismo por la variacion en la temperatura de reaccion,

como ya lo habiamos mencionado.

Tabla N° 18. Constante cinética correspondiente a los compuestos de pertenecientes a: Fgry

I:DBT
Familia (T+1)°C (k +AK) Ea (kJ/mol) Ao
330 (4,6+0,6)*10"" mol/l
Far 340 (7,7+0,7)*107" mol/l 155+3 (1,23+0,03)x10’
350  (1,24+0,06)*10°mol/l
330 (2,1+0,3)*10°s™

Fost - -

350 (2,1+0,1)*10°s™
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Figura N° 19. Representacion grafica de la ecuacion de Arrhenius para el estudio
cinético de la Fgr

6.3.2.3. Con respecto a la concentraciéon de azufre de los compuestos: DBT,
4-MDBT y 4,6-DMDBT

El andlisis cinético en funcion de los compuestos mas refractarios no fue posible
realizarlo, debido a que los datos obtenidos mostraron poca variacion con respecto a la

concentracion final de azufre, como se aprecia en la Figura N° 20.

En funcién a los resultados arrojados, se podria decir que la variada composicion
de compuestos organosulfurados presentes en el gasoil, hace complicado tener una
expresion de velocidad sencilla que sea ajustable a todas las reacciones de HDS. Lo
gue significa que cada compuesto organosulfurado posee su propia expresion cinética,
la cual es compleja, a causa de los diferentes estados de equilibrio que estan

implicados en la reaccién de HDS Y.
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Figura N° 20.Representacion grafica de la concentracion de azufre final en funcion del tiempo
para los compuestos DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT.

6.3.3. Estudio cinético con respecto a la presion de hidrégeno

Continuando con el andlisis cinético en la reaccién de HDS, se realiz6 un estudio

variando la presion de hidrogeno. Para este estudio fue necesario implementar el

método de velocidades iniciales a fin de obtener una estimacién del orden de reaccion y

la constante de velocidad.

Como se puede notar en la Figura N°21, a medida que aumenta la presion de

hidrogeno en la reaccion de HDS, la concentracién final de azufre en el gasoil

disminuye, lo que indica una dependencia entre la velocidad de reaccion y la presion de

hidrogeno. Esta dependencia parece indicar que un aumento de la PH, favorece la

reaccion de HDS empleando el catalizador en base a NiW, dichos resultados presenta

una discrepancia con los reportados en la Figura N° 16, ya que los experimentos

fueron llevados a cabo frente a diferentes temperaturas.
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Figura N° 21. Efecto de la presion de hidrégeno en la reaccion de HDS.

Luego de aplicar el método de las velocidades iniciales a las reacciones de HDS
en las que se vari6 la presion de hidrogeno, se obtuvo que el orden de la reaccion con
respecto a la PH, es de 0,16; mientras que la constante de velocidad fue 9,9x10™ mol/l
Estos resultados evidencian la dependencia de la velocidad de reaccion y la
complejidad del mecanismo de reaccion, por lo que se esta presente frente a una

reaccion compleja, ya que el orden de reaccion obtenido fue fraccionario.

Tabla N° 19. Parametros cinéticos determinados para la reaccion de HDS a partir de la
variacion de la PH,

Parametro Valor estimado
n (1,678 +0,002)*10™
k (9,9+0,9)10* mol/l
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6.3.3.1. Andlisis de la conversién de las sub-familias organosulfuradas: Fc;-
peT, FcaoBT Y Feaoet

En esta seccion se discutird sobre los resultados obtenidos para la conversion de
las diferentes sub-familias en las que se dividi6 a los compuestos que conforman la
familia de los DBT. En la Figura N° 22, se observa como varia la concentracion final de
azufre en el tiempo para cada una de las temperaturas estudiadas. Con el analisis de
estos resultados, nos permite establecer que la conversion de azufre disminuye a
medida que aumenta el nimero de atomos de carbono en los sustituyentes que estan
presentes en el DBT. De igual manera, se aprecia que cada sub-familia alcanza la
mayor conversion a una temperatura especifica, por ejemplo, la Fc,.pet posee la mayor

conversion a 330°C, mientras que la Fc,per ¥ la Fcspsr @ 350°C y 340°C,

respectivamente.
&
m
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" N " |t=30min
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Figura N° 22. Conversion de las sub-familias organosulfuradas presentes en el gasoil ligero
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6.3.3.2. Anadlisis de la conversion de los compuestos: DBT, 4-MDBT y 4,6-
DMDBT
Analizaremos ahora la conversion de azufre para algunos de los compuestos que

se encuentran en mayor concentracion en la carga de gasoil y son considerados
refractarios: DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT.

DBT & 4MDBT " 4,6-DMDBT
70 —
70
60 |
60 —
g 50 ] | °\3
_ - E
|| % 40 g 40
g g
5% 5 a0
0 0
20 20
10 10
a0 30 350 0 0
Temperatura (°C) 330 340 350 30 340 350
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura N° 23. Conversion de los compuestos refractarios presentes en el gasoil.

En la Figura N° 23 se muestra una representacién grafica de la conversion
porcentual de azufre en funcion de la temperatura y en ella se observa:

o La conversion de DBT se mantiene practicamente constante para todas las
temperaturas y tiempos estudiados.

o La conversion mas alta del 4-MDBT se obtiene a 330°C, al aumentar la
temperatura la conversién disminuye a la mitad del valor obtenido a 330°C.

o La conversion del 4,6-DMDBT aumenta ligeramente con la temperatura,
encontrandose un mayor valor a 350°C y 120 minutos de reaccion.

o Al comparar la conversion de los tres compuestos, se observa que la conversion

del 4-MDBT y 4,6-DMDBT son mas altas que para el DBT, esto pareciera indicar
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que estas especies son mas reactivas, sin embargo no es asi, la razén por la cual
es mayor la conversion se debe a que estas especies tienen una concentracion

mas alta en azufre que el DBT y por factores cinéticas su velocidad es mayor.

6.3.4. Estudio de la selectividad (HYD/DDS)

En la Figura N° 24, se detallan las representaciones graficas correspondientes;
primero al estudio de la selectividad con respecto a la relacion: concentracion de azufre
proveniente de los productos hidrogenados/concentracion de azufre desulfurado y

segundo a la conversion de azufre total en el gasoil.
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Figura N° 24. Representacion gréafica de la selectividad y conversion de azufre total en funcién
del tiempo a diferentes temperaturas a una presion de H, de 800 psi
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Al analizar las gréficas asociadas a la selectividad se aprecia lo siguiente:

Al incrementar la temperatura, aumenta la concentracion de los productos
organosulfurados hidrogenados.

Al transcurrir el tiempo de reaccion hasta 3600 segundos aumenta la
concentracion de los productos organosulfurados hidrogenados, luego de este
tiempo se aprecia que la selectividad hacia los productos hidrogenados

disminuye y vuelve a aumentar a los 7200 min de reaccion.

Por otra parte se podria decir que en la conversion total de azufre en el gasoil, se

observa que con excepcion de los resultados a 340°C, un aumento en la

temperatura y el tiempo de reaccidn incrementa la conversion.

Al comparar tanto los resultados de selectividad y conversién de azufre total, se

puede inferir que a medida que aumenta el tiempo, el mecanismo de desulfuracién via

hidrogenacion comienza a ser mas significativo, hasta cierto punto de la reaccién, por lo

tanto se podria inferir que:

Al transcurrir los 900 segundos de reaccion, el compuesto 4-MDBT pudiese
estar empezando a hidrogenarse al alcanzar una temperatura de 330°C, asi
como también para la familia de los DBT tri-sustituidos (Fcz-psT)-
Seguidamente al pasar los 1800 segundos de reaccién a una temperatura
de 330°C, empieza a ser significativa la hidrogenacion de los compuestos
pertenecientes a la familia de los DBT mono-sustituidos (Fci-per).

Mientras que al alcanzar los 3600 segundos de reaccién, los compuestos
de la Fgr, Fper ¥ €l DBT comienzan a hidrogenarse a una temperatura de
340°C.

Una vez alcanzado los 3600 segundos de reaccion, empieza a ocurrir la

desulfuracion de estos compuestos organosulfurados hidrogenados. Ell
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aumento en la selectividad hacia los productos hidrogenados durante los
7200 segundos de reaccion, puede deberse a que probablemente otros
grupos de moléculas organosulfuradas, tales como la Fc,per Y €l 4,6-
DMDBT se estan hidrogenando y desulfurando, ya que la conversion

aumenta para este tiempo.

La alta selectividad del catalizador en base a NiW hacia la hidrogenacion de los
compuestos organosulfurados es congruente con otras investigaciones, donde sefalan
que la presencia de promotores como el Ni favorece la hidrogenacién previa de
compuestos impedidos estéricamente para una posterior ruptura del enlace C-S a

menores condiciones de temperatura y presion de hidrégeno 2.

6.3.5. Resumen sobre las conversiones de los compuestos
organosulfurados presentes en el gasoil

En la Tabla N° 20, se resumen las condiciones de reaccion a las que se obtuvieron
las conversiones mas altas de azufre para las familias y compuestos organosulfurados
presentes en el gasoil empleando el catalizador en base a NiW y a partir de la misma se

podrian destacar algunos aspectos relevantes:

1. A la temperatura de 330°C alcanzan la mayor conversion la Fcipsr, FpsrT,
los compuestos de DBT y 4-MDBT

2. A la temperatura de 340°C se observa que la mayor conversion la
obtienen la Fcspsr Y Far.

3. A la temperatura de 350°C alcanza la mayor conversion los compuestos
de FcopeTy 4,6-MDBT.
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Tabla N° 20. Condiciones de reaccién a los mayores valores de conversion de azufre para las
familias y compuestos organosulfurados

Familia | Temperatura (°C) | Tiempo (s) | Conversion (%)
4-MDBT 330 900 73,10
FcipBT 330 1800 61,33
FoBT 330 5400 45,96
DBT 330 5400 47,48
Fcs-DBT 340 900 29,07
FBT 340 3600 51,16
Fca2-DBT 350 7200 40,54
4,6-DMDBT 350 7200 69,92

6.4. Estudio cinético de lareaccion de HDS empleando el catalizador comercial

KF-905

6.4.1. Variables del proceso

Al igual que para los catalizadores sintetizados en el laboratorio, se estudié para el

catalizador comercial KF-905 la influencia de las variables del proceso en la conversion

de azufre total de la carga, para ello se estudié el efecto en un intervalo de temperatura

comprendido entre (320-350)°C a una presion constante de 800 psi. El efecto de la

presiéon de hidrogeno se evalué en un intervalo de (400-800)psi, manteniendo constante

la temperatura en 340°C. Al observar la Figura N° 25, se detalla que no existe un

cambio significativo en la conversion al variar las variables del proceso en los intervalos

seleccionados.
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Figura N°25. Efecto de las variables del proceso de HDT en la conversion de azufre total.

6.4.2. Andlisis cinético

6.4.2.1. Con respecto a la concentracion de azufre total en el gasoil

Se realizé el andlisis cinético con respecto a la concentracion de azufre total
presente en la carga aplicando el método integral, el cual permitié determinar que el
mejor orden que se ajusta a los datos experimentales es cero (Figura N° 26) *°. Sin
embargo, en la Tabla N° 20 también se aprecia que para la temperatura de 340°C, el
valor del coeficiente de correlacion posee una mayor desviacion; al igual que para el
catalizador en base a NiW, este valor de R?> mejora al aumentar el valor de n, dando

como orden para esta reaccion igual a cero.
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Figura N°26. Ajuste mediante el método integral de los datos experimentales obtenidos, para el
analisis cinético de la reaccién de HDS con un orden igual a cero.

Al considerar que el orden de reaccion para la HDS del gasoil empleando el
catalizador comercial KF-905 en base a CoNiMo es igual a cero, se determiné el valor
de la constante de velocidad para cada temperatura y a partir de esta se determind el
valor de la energia de activacion y el factor pre-exponencial, los cuales fueron 161

kd/mol y 2,85*108 respectivamente.

Tabla N° 21. Estimacion de los 6rdenes de reaccién para la concentracion de azufre
total en gasoil empleando el catalizador comercial KF-905

Valor de R?
T=320°C T=330°C T=340°C T=350°C

-- 0,9935 0,9884 0,9962
Azufre total 1 = 0,8291 0,9928 0,9810
2 -- 0,94667 0,9979 0,9617

Orden de reaccion
(n)
0
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Por otra parte, una vez determinado el valor de la constante de velocidad,
indicando el orden de la reaccién para el caso de la concentracion de azufre total en la
carga, se tiene el resto de parametros cinéticos. Tales como la energia de activacion y

el factor pre-exponencial, dichos resultados .

Tabla N° 22. Estimacion de los parametros cinéticos: Constante de Velocidad, Energia
de Activacion y Factor pre-Exponencial

Constante cinética Ea + AEa

TCO)  k+Akmoml  (kd/mol)  A0xAAo
330 (3,6+0,3)x10°®
Azufre total 340 (5,0+0,8)x10°® 161+35  (2,85+0,02)x10°

350  (1,010,06)x10°

6.4.2.2. Concentracion de azufre correspondiente a las familias de los

benzotiofenos (Fgt) y dibenzotiofenos (FpgT)

El andlisis cinético de las familias organosulfuradas pudo realizarse
satisfactoriamente. En la Tabla N° 23, se aprecian los diferentes ajustes obtenidos
mediante el método integral a partir de los datos experimentales. Estos ajustes
calculados mostraron que la reaccion de HDS para la Fgr es de primer orden, mientras
que para la Fpgr es de orden cero, cuando se emplea el catalizador comercial KF-905

en base a CoNiMo.

Tabla N° 23. Ajustes lineales realizados mediante el método integral a la concentracion de
azufre correspondiente a la Fgr y Fpgr €n la reaccion de HDS de gasoil

Valor de R?
Familia organosulfurada Orden de reaccion (n) T=330°C T=340°C T=350°C
0 0,9637 0,9057 0,9958
Far 1 0,9639 0,9994 0,9998
2 0,9641 0,9366 0,9464
0 0,9406 0,9999 0,9999
FosT 1 0,9482 0,7903 0,9896
2 0,5869 0,0953 0,9589
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Determinados los 6rdenes de reaccion, se calculo las constantes cinéticas a cada
temperatura estudiada para la Fgt y Fpgr, las mismas se muestran en la Tabla N° 24,
igualmente fueron determinadas las energias de activacion asociadas a la reaccion de
HDS de cada familia, arrojando para la Fgr es 117 kJ/mol, mientras que para la Fpgr €s
140 kJ/mol, como era de esperarse la Ea de esta Ultima es mayor, debido a la

complejidad de la estructura molecular de los compuestos que la conforman.
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Figura N° 27. Representacion lineal en los ajustes de los datos experimentales: a.) Orden uno
para la Fgr;b.) Orden cero para la Fpgr.

Tabla N° 24. Estimacion de los parametros cinéticos correspondientes a la cinética de la Fgry

I:DBT
Familia organosulfurada T (°C) Const(?(nieA(z;etlca I%EﬁonEl)a Ao+ AAo

330 (9+3)*10"s™

Far 340 (3,0+0,1)*10°s™ 117438  (4,42+0,01)x10°
350 (6,2+0,1)*10°s™
330  (1,3+0,5)*10°mol/l

FosT 340 (5,06+0,07)*10°mol/l 14022  (4,33+0,05)x10°
350 (7,82+0,06)*10° mol/
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6.4.2.3. Con respecto a la concentraciéon de azufre del DBT

El analisis cinético con respecto a la concentracion de azufre del DBT mostré que
los datos se ajustan linealmente para un orden de reaccion igual a cero para todas las
temperaturas, como se aprecia en la Figura N° 28 y en la Tabla N° 25.La energia de
activacion determinada para la reaccion de HDS del DBT en la fraccién de gasoil fue de

165 kJ/mol, esto se puede ver detalladamente en la Tabla N° 26.

Tabla N° 25. Ajustes lineales realizados a las concentraciones de azufre en el DBT mediante el
método integral.

Valor de R?
Compuesto Orden de reaccion (n) T=320°C T=330°C T=340°C T=350°C
0 0,9930  0,9975 0,9989 0,9973
DBT 1 0,9978  0,9556 0,9976 0,9998
2 0,9556  0,9976 0,9998 0,9976

0,025 4
DBT
= T=320°C
0,024 ~ . T-330°C
4 T=340°C
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m§ 0,022 A
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E 0021 4
e
Q
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0,019 <
0,018 <
T T T T T ¥ T T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Tiempo (s)

Figura N° 28. Representacion gréfica del ajuste para orden cero de la concentracion en azufre
del DBT.
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Tabla N° 26.Parametros cinéticos a las concentraciones de azufre en el DBT mediante el
método integral.

Compuesto/familia | T (°C) Constante cinética (k + Ak) %EﬁonEl? Ao+ AAo
320 (2,040,2)*107 s*
330 (3,3+0,2)*107 s* )
DBT e 165¢8  (6,36+0,01)x10
340 (6,4+0,3)*107 s
350 (9,740,7)*10" st

6.4.3. Estudio cinético con respecto a la presion de hidrégeno

En la Figura N° 29,se observa el efecto que ejerce la variacion en la presion de
hidrogeno sobre la conversidon de azufre presente en la carga de gasoil, este estudio se

realiz6 bajo un tiempo de reaccion de 3600 segundos a una temperatura de 340°C.
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0,765

0,760 .
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0,750 .
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Figura N° 29. Efecto de la presion de hidrogeno en la concentracion final de azufre en el gasoil,
durante 60 min a T=340°C para el catalizador comercial KF-905
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Se aprecia que la concentracion de azufre final alcanza un méaximo cuando la
presion de hidrégeno es de 600 psi, posterior a ello, disminuye progresivamente a
medida que aumenta la PH,. Este tipo de comportamiento deja en evidencia un cambio
en el orden de reaccion y/o en el mecanismo de reaccion, asociado posiblemente a dos
factores: Primero, la presencia de dos promotores Co y Ni, los cuales favorecen la
actividad en HDS a diferentes condiciones de PH,. Segundo, a las diferentes

reacciones que entran en competencia con la HDS durante el HDT.

Continuando con el estudio de la cinética en la reaccion de HDS para el
catalizador comercial, se procedio a utilizar el método de las velocidades iniciales para
determinar el orden de reaccion y la constante cinética al variar la presion inicial de H.
La representacion grafica obtenida al ajustar de los datos experimentales mediante el
meétodo de las velocidades iniciales se muestra en la Figura N° 30.

Curval Curva 2

A4 -4.4
148 149 15 15,1 15.2 153 192 1626 163 1635 164 15456 155 1555

A4l | -4 41
y =-0,056x - 3,5807 y =0,0849x - 5,7258
%= 10,9532 R2=1

442

Ln(Act)

; . -4,44
4 Ln (PH2 (Pa)) Ln (PH2 (Pa))

Figura N° 30. Adaptacion de los datos experimentales al modelo de velocidades iniciales para
la HDS de azufre en gasoil a una temperatura de 340°C y 3600 segundos de reaccion.

Donde la relacién del Ln(actividad) en funcion del Ln(PH;y) generé dos ajustes,
como era de esperarse. El primer ajuste posee un orden negativo igual a 0,056 y el

segundo un ajuste positivo igual a 0,090, indicando que la temperatura de reaccion
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considerada (340°C) y en un intervalo de PH, de (400-600) psi, la reaccion
posiblemente se lleve via desulfuracion directa, mientras que para un intervalo de (600-

800) psi siga un mecanismo via hidrogenacion.

Tabla N° 27. Parametros cinéticos de la linealidad en la recta Ln(PH,) en funcién al Ln(act) al
variar la presion para el catalizador comercial KF-905

Parametro Valores estimado paracurval Valores estimado para curva 2
N (-5,60+0,03)x107 (8,520,03)x10
K (-8,62+0,03)x10™" mol/l (3,00+£0,03) mol/l

Al analizar la selectividad de esta serie de reacciones, se evidencio mediante la
Figura N° 31, que el intervalo de presion de hidrogeno trabajado de (400-600) psi y la
selectividad hacia la obtencién de los productos organosulfurados hidrogenados es
menor que cuando se trabaja en el intervalo de (600-800) psi, lo que indica a altas
presiones de hidrogeno la reaccion se ve favorecida hacia el mecanismo de

desulfuracioén directa.
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Figura N° 31. Selectividad hacia los productos organosulfurados hidrogenados en la reaccion
de HDS de gasoil empleando el catalizador comercial KF-905.
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6.4.3.1. Anadlisis de la conversidon de las sub-familias organosulfuradas: Fc..

pBT, Fc2pBT Y FeapBT
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Figura N° 32. Conversion de azufre proveniente de la familia de los compuestos sustituidos

El analisis de los resultados obtenidos, permite establecer que la conversion de
azufre disminuye a medida que aumenta el niumero de atomos de carbono en los
sustituyentes que estan presentes en el DBT. De igual manera, se puede apreciar que
no existe una diferencia significativa en las conversiones alcanzadas para cada sub-
familia al variar la temperatura. Sin embargo, se puede notar que las mayores
conversiones para cada sub-familia ocurren a un tiempo de 120 min y las temperaturas

a la que esto se lleva a cabo son: 350°C para la Fcipgry 340°C para la Fc..peTY Fcapsr.

6.4.3.2. Analisis de la conversion de los compuestos: 4-MDBT y 4,6-DMDBT

Al comparar la conversion de los tres compuestos se observa, que la conversion
del 4-MDBT y 4,6-DMDBT son mas altas que para el DBT, esto pareciera indicar que
estas especies son mas reactivas, como se ha mencionado anteriormente, la razén por

la cual es mayor la conversion podria deberse a que estas especies tienen una
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concentracion mas alta en azufre que el DBT y por factores cinéticos su velocidad es

mayor.
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Figura N° 33. Conversion de azufre perteneciente a los compuestos: 4-MDBT y 4,6-DMDBT

6.4.4. Estudio de la selectividad (HYD/DDS)

Al analizar la selectividad hacia la obtencién de productos organosulfurados

hidrogenados que se detalla en la Figura N° 34, se evidencia que posiblemente podria

estar ocurriendo que:

o Durante los 5400 segundos de reaccion, se observé como la selectividad hacia la

hidrogenacién aumet6, a las temperaturas de 320°C y 340°C. Por lo que se

presume, que en ese tiempo de reaccion los compuestos de la familia de los DBT

(FsT), DMDBT Yy los compuestos di- sustituidos (Fc2-psT) VY tri-sustituidos del DBT

(Fcs-peT) S€ estan convirtiendo por via hidrogenacién. Sin embargo, luego se

observa como disminuye la selectividad y aumenta la conversién de azufre total a

los 7200 segundos, por lo que probablemente parte de esos compuestos

hidrogenados estan siendo desulfurados.
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La conversion de azufre total presente en la carga, se mantiene practicamente

constante a las temperaturas de 330°C y 340°C.
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Figura N° 34. Representacion grafica de la selectividad de HYD/DDS y conversion de azufre
total en funcion al tiempo a diferentes temperaturas a una presion de 800 psi

Al alcanzar una temperatura de 350°C durante un tiempo de 7200 segundos, los

compuestos que poseen una mayor conversion son los 4-MDBT, DBT y los

compuestos mono-sustitudos de la familia de los DBT (Fci1-p0e1). LO que indica que

estos compuestos a esa temperatura son desulfurados de forma directa, sin ser

hidrogenados previamente.
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6.4.5. Resumen sobre las conversiones de los compuestos
organosulfurados presentes en el gasoil

En la Tabla N° 28, se resumen las condiciones de reaccion a las que se obtuvieron
las conversiones mas altas de azufre para las familias y compuestos organosulfurados
presentes en el gasoil empleando el catalizador comercial y a partir de la misma se

podrian destacar algunos aspectos relevantes:

Tabla N° 28. Cuadro resumen acerca de las condiciones que mostraron una mayor conversion
en azufre empleando el catalizador comercial en base a CoNiMo

Compuesto/familia | Temperatura (°C) | Tiempo (s) | Conversion (%)

4,6-DMDBT 320 900 71,82

For 320 3600 20,81

Fosr 320 3600 45,68

Feo087 340 7200 40,04

Fea.0nt 340 7200 29,33

For 350 7200 57,42

Fevonr 350 7200 55,37
DBT 350 7200 55,85
4-MDBT 350 7200 53,01
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6.5. Comparacion entre los catalizadores sintetizados

6.5.1. Comparacion de las conversiones y selectividades de los catalizadores

evaluados

Con la finalidad de tener una referencia del desempefio de los catalizadores
sintetizados en el laboratorio, se decidié establecer una comparacion de los resultados
obtenidos con estos y el catalizador comercial KF-905 en base a CoNiMo, a las
condiciones en donde se obtuvo la mayor conversion en azufre (Tabla N° 29). Es
conocido que esta comparacion posee muchas variantes, ya que las fases metalicas y
el contenido metélico son diferentes, pero se realiz6 basicamente para evaluar la
eficiencia en la transformacion de las moléculas organosulfuradas.

Tabla N° 29. Condiciones de reaccion en las que se obtuvo mayor actividad para los
catalizadores evaluados

Catalizador Tiempo (segundos) Temperatura (°C) Presidon (psi)
NiMo 900 320 600
Niw 900 340 800

6.5.1.1. Andlisis para la concentracion de azufre total del gasoil
Al analizar la Figura N° 35, se pueden extraer las siguientes interpretaciones:

o El catalizador en base a NiMo mostré una mayor actividad (5,56*10 mol/gcac*
tiempo) y selectividad hacia la hidrogenacion de los compuestos organosulfurados
gue el catalizador KF-905.

o El catalizador en base a NiW obtuvo una mayor conversién (5,7¥10* mol/gca*
tiempo) y selectividad hacia la hidrogenacion de los compuestos organosulfurados
gue el catalizador KF-905.
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Figura N° 35. Comparacién de la conversion de azufre total y la selectividad hacia la hidrogenacién
de compuestos organosulfurados de los catalizadores evaluados, a las condiciones en las que
mostraron mayor actividad hacia la reaccion de HDS.

6.5.1.2. Andlisis para la concentracion de azufre contenida en las familias de

BTy DBT

Al comparar la conversion del azufre contenido en las familias organosulfuradas
como se muestra en la Figura N° 36, se puede inferir:
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Figura N° 36 Comparacion de la conversion de azufre de la Fgr y Fpgr de los catalizadores
evaluados a las condiciones en las que mostraron mayor actividad hacia la reaccion de HDS.
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Las conversiones de azufre para la Fgr no difieren significativamente (1,4*10™
mol/gca*tiempo) al variar el catalizador empleado.

Mientras que para los compuestos que conforman a la Fpgr los catalizadores en
base a NiMo y NiW posee una mayor conversion que el catalizador comercial. En
especial para el catalizador en base a NiW.

6.5.1.3. Analisis para los compuestos refractarios: DBT, 4-MDBT vy 4,6-
DMDBT

En la Figura N° 37, se detallan las conversiones de azufre pertenecientes a los

compuestos: DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT, de la misma se puede resaltar:
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Figura N° 37. Comparacion de la conversion de azufre de los compuestos DBT, 4-MDBT vy 4,6-
DMDBT empleando los catalizadores evaluados a las condiciones en las que mostraron mayor

actividad hacia la reaccion de HDS.

Los catalizadores en base a NiMo y NiW posee mayor conversion de azufre para
el DBT que el catalizador comercial.

La conversion de azufre para el 4-MDBT no varia significativamente al cambiar el
catalizador y temperatura.

El catalizador en base a NiMo mostr6 una mayor conversion de azufre para el 4,6-

DMDBT que el catalizador comercial, sin embargo, este Gltimo mostré6 una mayor
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conversion cuando se compar6 a las mejores condiciones de reaccidén obtenidas

para el catalizador en base a NiW.

6.5.2.

Resumen de

catalizadores evaluados

los pardmetros cinéticos determinados para los

Finalmente, se resumen en las Tablas N° 30 y 31, los parametros cinéticos

determinados para los catalizadores en base a NiW y KF-905 en base a CoNiMo, con

respecto a la concentracion de azufre y presion de hidrégeno.

Tabla N° 30. Cuadro resumen de los parametros cinéticos calculados con respecto a la

Compuesto

Azufre total

I:DBT

DBT

Comercial (KF-905)

Constante
cinética (k +
Ak)
(3,6+0,3)x10°
(5,0+0,8)x10°
(1,01+0,06)x10°
(9+3)x10”’
(3,0+0,1)x10°
(6,2+0,1)x10°
(1,3+0,5)x10®
(5,06+0,07)x10°®
(7,82+0,06)x10°
(2,0+0,2)X10”
(3,3+0,2)x10”
(6,4+0,3)x10”
(9,7+0,7)x10”

Ea
(kJ/mol)

(161+35)

(117+38)

(140£22)

(16548)

o

=

o

Ao

(2,8520,02)x
10°

(4,424+0,001
)x10°

(4,33+0,05)x
108

(6,36+0,01)x
10’

concentracion de azufre

Constante
cinética (k + Ak)
(4,87+0,10)x10°

(9,4+0,3)x10°
(4,6+0,6)x10”"
(7,7+0,7)x10”"
(1,24+0,06)x10™°
(2,1+0,3)x10°
(2,1+0,1)x10°

Niw
Ea
(kd/mol)

(103+5)

(15543)

P

o

Ao

(4,0%0,4)x
10°

(1,3%0,3)x
10’
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Tabla N° 31. Resumen de los parametros cinéticos determinados con respecto a la presion de

hidrégeno
Catalizador (Orden de reaccion (n) K
Comercial (6,80+0,03)x10* (3,33J_r0,03)x10'2 mol/l

Niw (1,678 +0,002)x10™* (9,9+0,9)x10™* mol/l
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CAPITULO 7. Conclusiones

El sistema por carga efectivamente limita la cinética quimica del proceso de HDS,
en especial cuando es empleado el catalizador en base a NiMo, ya que este se ve
fuertemente inhibido por la adsorcion de H,S sobre los sitios activos del

catalizador.

La complejidad del gasoil, se debe no solamente al alto contenido de compuestos
organosulfurados refractarios, sino también a la presencia de compuestos
nitrogenados y aromaticos, por ello el estudio cinético de la reaccion de HDS es
complicado, debido a los diferentes estados de equilibrio y productos colaterales

que se generan durante la reaccion.

El estudio cinético con respecto a la concentracién de azufre total de la carga
empleando los catalizadores en base a NiW y CoNiMo (KF-905) demostré que el
orden de la reaccion es cero y la energia de activacién asociada a cada sistema
es igual a 103 kJ/mol y 161 kJ/mol, lo cual indicaria que el catalizador sintetizado
en el laboratorio logra disminuir la barrera energética en la reaccién de HDS con

respecto al catalizador comercial.

La selectividad hacia la obtencion de productos organosulfurados hidrogenados,
aumenta en los primeros minutos de reaccion en todos los catalizadores
evaluados y disminuye considerablemente después de ese tiempo, corroborando
gue el mecanismo de reaccién via hidrogenacion juega un rol importante durante

la transformacion de los compuestos organosulfurados.
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Recomendaciones

El sistema por carga, limita el estudio cinético en la reaccion de HDS, por lo que
se propone realizar un andlisis en la carga de gasoil ligero con un sistema de flujo
continuo, partiendo de las condiciones de operacion empleadas en esta

investigacion.

Se recomienda llevar a cabo un estudio cinético analizando los compuestos
nitrégenados y aromaticos presentes en el gasoil, con el fin de determinar cémo

afecta su presencia de sobre la reaccion de HDS en el proceso de HDT.
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Apéndice
Propiedades Fisicoquimicas

En la tabla N° 32, se encuentran las propiedades fisicoquimicas del gasoil y se
puede notar que este posee un intervalo de punto de ebullicion, viscosidad densidad
relativamente bajo en comparacion a otras cargas provenientes del crudo, por lo que lo

hace mas ligero.

Tabla N° 32. Propiedades fisicoquimicas del gasoil ligero ™

Propiedades Magnitud
Intervalo de ebullicién (°C) | (230-378)
Viscosidad cst 40° 5
Viscosidad cst 100° 2
indice de viscosidad 276

Contenido de azufre (ppm) 1871
Densidad (g/ml) 0,8548

Contenidos de aromaticos 37,6

Tabla N° 33. Composicién de las familias y los alquildibenzotiofenos presentes en el gasoil

Nombre | Gasoil (ppm S)+5%

4-MDBT 299

Compuestos | 4,6-DMDBT 214
DBT 91

BT 99

DBT 1772

Eamilia C1-DBT 572
C2-DBT 693

C3-DBT 216

Total 1871




e Curvade calibracion

Tabla N° 34. Valores del porcentaje de azufre presente en patrones y promedio de areas

obtenidas para curva de calibracion

G4B R2 1005 31401
G4T R2 956 25109
G2T R2 1046 35595
Gl12T R1 969 27289

Curva de calibracion de azufre total
40000
35000 /‘//0
30000
/ y = 114,43x - 83890
'f?. 25000 R*=0,9942
3
= 20000
g
& 15000
10000
5000
0940 960 980 1000 1020 1040 1060
Concentracion de azufre (ppm)

Figura N°39. Curva de calibracion para la concentracion de azufre total

Calculos modelos utilizados
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A continuacion se muestra un ejemplo de los céalculos realizados para determinar
la actividad a partir de la concentracion de compuestos organosulfurados

1) Calculo de la concentracion de azufre total presente en el gasoil y en las
muestras hidrotratadas, empleando la curva de calibracion representada
anteriormente en la Figura N° 38.

y =114,43x — 83890
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Donde: y= Area total obtenida por la integracién de cada cromatograma, mientras que
X= concentracion de azufre (ppm)

Ejemplo: Muestra R19, gasoil hidrotratado empleando el catalizador en base a
NiW a 800 psi y a una temperatura de 330°C, el area del cromatograma obtenida a
través de la integracion fue de 45058 (u.a) entonces empleando la ecuacion anterior se

obtiene la concentracion de azufre en ppm:

_ (45058 + 83890)
- 114,43

X =1126,87 ppm

Por lo tanto la concentracion final en azufre total para la muestra de gasoil
hidrotratado R19 sera de 1127 ppm.

La conversién de los compuestos organosulfurados para las reacciones de HDT
se determind mediante la ec. 3, en dénde: ppm Si es la concentracion inicial de azufre

presente en la carga, y ppm Sf es la concentracion final de azufre:

ppm Si —ppm Sf
ppm Si

% ConversionS =

Sustituyendo la concentracion inicial del gasoil liviano 1871 ppm y la concentraciéon
de azufre total de la muestra de R19 de gasoil hidrotratada R19 igual a 1127 ppm, al

sustituirla en la ecuacion anterior se obtiene la conversion de azufre total.

En las tablas que se muestran a continuacién la concentracién de azufre total y

por familia de compuestos organosulfurados

Tabla N°35 Célculos de diferentes parametros frente a la variacion de temperatura para S total
empleando catalizador en base a NiW a 800 psi

Muestra R19 45058 1127 0,91 0,55 39,76 15
330 Muestra R20 41675 1098 0,88 0,51 41,34 30
Muestra R22 40260 1085 0,89 0,52 42,00 60
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Muestra R23 36222 1050 0,88 0,49 43,88 90
Muestra R21 36293 1051 0,88 0,49 43,85 120
Muestra R24 20428 912 0,89 0,44 51,26 15
Muestra R25 27368 973 0,89 0,46 48,02 30
340 Muestra R26 31522 1009 0,86 0,46 46,08 90
Muestra R27 33376 1025 0,86 0,47 45,21 60
Muestra R28 34618 1036 0,88 0,49 44,63 120
Muestra R29 41424 1095 0,88 0,51 41,45 15
Muestra R30 40317 1086 0,88 0,51 41,97 30
350 Muestra R31 36501 1052 0,89 0,50 43,75 60
Muestra R32 30661 1001 0,88 0,47 46,48 90
Muestra R33 27014 969 0,88 0,45 48,19 120
360 Muestra R74 27437 973 0,89 0,46 47,99 120
370 Muestra R75 28752 985 0,91 0,48 47,37 120

Tabla N°36. Valores obtenidos para determinar el orden de reaccién y constante cinética para
el catalizador en base a NiW

Muestra R19 900 0,51 0,72 0,36 39,76 0,00044
Muestra R22 3600 0,54 0,81 0,38 42,00 0,00012
330 Muestra R23 5400 0,58 0,89 0,38 43,88 0,00008
Muestra R21 7200 0,58 0,89 43,85 0,00006
Muestra R24 900 0,72 1,18 0,46 51,26 0,00057
Muestra R25 1800 0,65 1,03 0,43 48,02 0,00027
340 Muestra R26 5400 0,62 0,99 0,40 46,08 0,00009
Muestra R27 3600 0,60 0,96 0,39 45,21 0,00013
Muestra R28 7200 0,59 0,92 0,39 44,63 0,00006
Muestra R29 900 0,54 0,81 0,36 41,45 0,00046
Muestra R30 1800 0,54 0,83 41,97 0,00023
350 Muestra R31 3600 0,39 43,75 0,00012
Muestra R32 5400 0,63 0,99 0,41 46,48 0,00009

Muestra R33 7200 0,66 1,06 0,42 48,19 0,00007
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Tabla N° 37. Calculos de diferentes parametros frente a la variacion de temperatura para
alguna de las familias en los compuestos organosulfuradospara el catalizador en base a NiMo

310 Muestra R76 29023 987 0,83 0,44 15 47,25
Muestra R1 23136 936 0,89 0,44 15 49,00

Muestra R2 28324 981 0,89 0,47 30 47,57

320 Muestra R4 33520 1026 0,86 0,47 60 45,15
Muestra R11 35974 1048 0,84 0,47 90 43,00

Muestra R5 31982 1013 0,88 0,47 120 45,86

330°Ca 100 rpm Muestra R73 29072 987 0,84 0,44 15 47,22
Muestra R6 27964 978 0,88 0,46 15 47,74

Muestra R7 30974 1004 0,86 0,46 30 46,34

330 Muestra R9 36900 1056 0,88 0,49 60 43,57
Muestra R10 35972 1048 0,86 0,48 90 44,00

Muestra R12 37532 1061 0,86 0,49 120 43,27

330°C a 100 rpm Muestra R72 25231 954 0,86 0,44 15 49,02
Muestra R13 34313 1033 0,89 0,49 15 44,78

Muestra R14 31045 1005 0,88 0,47 30 46,30

340 Muestra R15 37143 1058 0,91 0,52 60 43,45
Muestra R16 37464 1061 0,91 0,52 90 43,30

Muestra R17 38232 1067 0,84 0,48 120 42,94

350 Muestra R77 31525 1009 0,83 0,45 15 46,08

Tabla N° 38. Célculos de diferentes pardmetros frente a la variacion de temperatura para alguna
de las familias en los compuestos organosulfuradospara el catalizador comercial KF-905 a 800 psi

Muestra R34 36765 1055 0,89 0,50 15 43,63
Muestra R35 33648 1027 0,89 0,49 30 45,09
320 Muestra R36 32575 1018 0,88 0,48 60 45,59
Muestra R37 35008 1039 0,88 0,49 90 44,45
Muestra R37,2 40117 1084 0,91 0,53 120 42,06
Muestra R38 34475 1035 0,88 0,48 15 44,70

330
Muestra R39 35785 1046 0,89 0,50 30 44,09
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Muestra R40 34430 1034 0,89 0,49 60 44,72
Muestra R41 30514 1000 0,88 0,47 90 46,55
Muestra R42 36247 1050 0,89 0,50 120 43,87
Muestra R43 39678 1080 0,88 0,51 15 42,27
Muestra R44 39522 1079 0,89 0,51 30 42,34
340 Muestra R45 40690 1089 0,91 0,53 60 41,80
Muestra R47 37683 1063 0,91 0,52 90 43,20
Muestra R46 38248 1068 0,84 0,48 120 42,94
Muestra R48 40026 1083 0,86 0,50 15 42,11
Muestra R49 37004 1057 0,89 0,50 30 43,52
350 Muestra R53 35636 1045 0,91 0,51 60 44,16
Muestra R50 33252 1024 0,89 0,49 90 45,27
Muestra R51 27799 976 0,89 0,47 120 47,82

Tabla N° 39. Valores obtenidos para determinar el orden de reaccién y constante cinética para
el catalizador comercial KF-905

Muestra R34 900 0,57 0,866009829 0,3899
Muestra R35 1800 0,60 0,918657473 0,4030
320 Muestra R36 3600 0,61 0,956173553 0,3995
Muestra R37 5400 0,59 0,913253173 0,3895
Muestra R37,2 7200 0,55 0,796114453 0,3836
Muestra R38 900 0,60 0,922500304 0,3917
Muestra R39 1800 0,581391606 0,88226316 0,3940
330 Muestra R40 3600 0,592781308 0,905185844 0,3997
Muestra R41 5400 0,626435024 0,993951489 0,4079
Muestra R42 7200 0,577539703 0,87456979 0,3921
Muestra R43 900 0,549382514 0,835607254 0,3704
Muestra R44 1800 0,550642128 0,821665594 0,3784
340 Muestra R45 3600 0,541223906 0,78740543 0,3812
Muestra R47 5400 0,565659221 0,834006273 0,3940
Muestra R46 7200 0,561020117 0,892423949 0,3620
Muestra R48 900 0,546573169 0,846337072 0,3619
350 Muestra R49 1800 0,571262479 0,862095671 0,3890
Muestra R53 3600 0,582638114 0,86706397 0,4027
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Muestra R50 5400 0,602787679 0,925541039 0,4046
Muestra R51 7200 0,650456798 1,025356809 0,4274

Tabla N°40. Calculos de diferentes parametros frente a la variacion de presion de hidrégeno para
algunas de las familias en los compuestos organosulfuradospara el catalizador en base a Niw

No(rjnebre ppm CSi/ gcat CSf(moles tiempo Conversion

de S (moles/I*g) /L*g cat) (seg) (%) Actividad

archivo
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Tabla N°41. Calculos de diferentes parametros frente a la variacion de presion de hidrégeno para
algunas de las familias en los compuestos organosulfuradospara el catalizador en base a NiMo

Nombre
de
archivo

Ppm CSi/gcat Csf(moles tiempo Conversion

de S (moles/lI*g) /L*g cat) (seg) (%) Actividad
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Tabla N°42. Célculos de diferentes parametros frente a la variacion de presion para algunas de
las familias en los compuestos organosulfuradospara el catalizador comercial durante 30 min

Nombre de ppm de CS;/ gcat CSi{(moles/L*g Conversion  Actividad
archivo S (moles/I*g) cat) (%)
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