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Resumen

En el presente trabajo se evaluo el efecto de la velocidad de calcinacion frente a
reacciones de hidrotratamiento como hidrogenacion (HYD) de 2-metilnaftaleno
(2MN), hidrodesulfuracion (HDS) del dibenzotiofeno (DBT), competitiva entre ellos
e hidrodesnitrogenacién (HDN) de la anilina, utilizando una serie de catalizadores
de cobalto-molibdeno, soportados sobre un material mesoporoso conocido como
MCM-41.

En la sintesis, los catalizadores (3% de cobalto y 12% molibdeno) se sometieron
a diferentes velocidades de calcinacién, 0,5 °C/min, 1,0 °C/min, 2,0 °C/min y 3,0
°C/min respectivamente hasta 500°C, posteriormente se les realizaron andlisis de
difraccion de rayos X, area superficial y espectroscopia infrarroja, mediantes las

gue se constato la obtencion del solido mesoporoso.

Para generar un parametro de comparacion se llevaron a cabo las reacciones de
hidrotratamiento empleando un lecho de alimina, donde se obtuvieron
conversiones despreciables, luego los catalizadores fueron activados mediante la
sulfuraciéon, posteriormente sometidos a reacciones de hidrotratamiento, bajo las
mismas condiciones de operacion, donde se pudo evaluar la actividad y la
estabilidad de los mismos, observandose que el catalizador CoMo/MCM-41
calcinado a 1,0°C/min tiene poder hidrogenante que lo hace predominar en la
reaccion de HYD, mientras que el calcinado a 2,0°C/min resulté ser el mas estable
y activo en la HDS mostrando en ésta preferencia a la hidrogendlisis, la competitiva
la predominé la HDS del DBT, donde el ciclohexilbenceno (producto del DBT)
aumentdé de forma significativa debido a la presencia del 2MN. El grupo de
catalizadores se mostrd en orden cinético a lo largo del tiempo de reaccion, lo que
demuestra poca estabilidad. La espectroscopia infrarroja evidencid que hay
rompimiento de las bandas correspondientes a los metales en los sélidos después

de las reacciones de hidrotratamiento.

Una matriz de seleccion determiné el efecto que tiene la velocidad de
calcinacion en catalizadores CoMo/MCM-41, obteniéndose que el calcinado a

2,0°C/min es el mas activo y estable de la serie.



Summary

This material evaluated the effect of calcination velocity of a series of catalysts
impregnated with cobalt and molybdenum supported on MCM-41, all in
hydrotreating reactions like hydrogenation (HYD) of 2-methyl napththalene (2MN),
hydrodesulfurization of dibenzonthiophene (DBT), competitive reactions between

these two reactivies and finally hydrodenitrogenation of aniline.

The synthesis of the catalysts (3%Co and 12%Mo) were submitted to differents
velocities of calcinations, 0,5°C/min, 1,0°C/min, 2,0°/min and 3,0°C/min till 500°C,
later on they were characterized by X-ray powder diffraction patterns, superficial
area and infra red spectroscopy, mesoporous solid were stated.

In order to get a comparison pattern, only alumina was used for hydrotreating
reaction, and null conversions resulted from this stage. The presulfided catalysts
got the activated form and reaccions had the same conditions, stability and activity
were evaluated. CoMo/MCM-41 calcinated at 1,0°C/min turned to have a
hydrogenation power and is tho most stable of the series in the HYD reaction.
CoMo calcinated at 2,0°C/min turned out to be very stable en the HDS reaction with
preference to hydrogenolisis , HDS won in competitive with HYD, and
ciclehexilbenzene (product of DBT) race in presence of 2MN. La infra red

spectroscopy showed a break up of the unions of de metal in the solid.

A selection matrix determined the effect of the calcination velocity in the
catalysts CoMo/MCM-41, and calcined at 2,0°C/min is the most active and stable

of the series.
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Introduccion

Durante las ultimas décadas, se ha estudiado el impacto que ejercen sobre el
ambiente los procesos cataliticos de refinacion, no sélo por los productos derivados
del petrdleo, sino también por los procesos involucrados en su fabricacién y

distribuciéon en los mercados.

La descomposicion en los motores de vehiculos de los compuestos sulfurados y
nitrogenados presente en los crudos trae como consecuencia la contaminacion
ambiental, por la generacién de éxidos de azufre y oxidos de nitrégeno (SOx y
NOy), los cuales tienden a reducir la capa de ozono, originan lluvias acidas y
corrosion. Por esta razon los entes reguladores del medio ambiente utilizan como
estrategia para mantener o mejorar la calidad del aire, fijar por ley, las
especificaciones de calidad minima para los combustibles. Las exigencias
ambientales de reduccion del contenido de azufre en combustibles imponen
requerimientos cada vez mayores a los catalizadores de hidrotratamiento (HDT),
especialmente a los de hidrodesulfuracion (HDS), ya que es el proceso clave que
otorga la flexibilidad necesaria a las industrias de refinacién del petrdleo y que
comunmente se utiliza para referirse a la eliminacion de heteroatomos de azufre

presentes en moléculas organicas.

Desde que se inicia el incremento en los precios del petréleo y la disminucién de
las reservas de crudos livianos, se ha invertido en el desarrollo de nuevas
tecnologias con el fin de tratar crudos pesados ya que tienen menor valor

agregado.

La cantidad de metales, azufre, nitrdgeno y carbono, encontrado en el petroleo
pesado y extrapesado han sido objeto de estudio, y en este sentido un grupo de
procesos desarrollados en la tecnologia de la refinacién del petréleo que han sido
ampliamente utilizados para satisfacer las demandas ambientales es conocido con
el nombre de HDT, lo constituyen la hidrogenacion de aromaticos, la
hidrodesulfuracion, hidrodesporinificacion, hidrodesnitrogenacion, entre otras

reacciones.



Entre los catalizadores formulados en la industria, los mas comunmente
empleados son los sulfuros de CoMo, NiMo y NiW soportados sobre alumina
(Al;03). Sin embargo, El uso de materiales mesoporosos del tipo MCM-41, podria
posibilitar el tratamiento de especies de mayor tamafio molecular y con mayor
facilidad que los catalizadores empleados actualmente. Son soportes que poseen
una elevada porosidad, por tanto elevada area superficial para que la relacion de
area activa por unidad de volumen sea alta, y la difusién de reactivos y productos a
través de su estructura resulten favorecidas, facilitando la llegada de los reactivos a

los centros activos y la salida de los productos.

En el siguiente trabajo se evalu6 el comportamiento de una serie de
catalizadores calcinados a diferentes velocidades de calentamiento (0,5°C/min,
1,0°C/min, 2,0°C/min y 3,0°C/min) frente a reacciones de hidrotratamiento como la
hidrogenacion del 2-metilnaftaleno (2MN), hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno
(DBT), competitivas entre ellos e hidrodesnitrogenacion de la anilina, estos
catalizadores fueron sulfurados, hidrotratados y posteriormente caracterizados
mediante espectroscopia infrarroja. Para tener un patron de comparacion se

realizaron las reacciones empleando alimina como lecho catalitico,

Este trabajo especial de grado consta de 5 capitulos, que contienen las razones
por la que surgié la investigacion, los fundamentos teoricos bajos los que se
sustenta, la metodologia empleada para llevar a cabo los objetivos planteados,
discusiones y observaciones de los resultados obtenidos y finalmente un capitulo

de conclusiones.
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CAPITULO I. Planteamiento del problema

CAPITULO |
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En esta seccion se dard a conocer el tema de estudio, de tal forma que se especificara
Su proposito, situacion actual y deseada; se incluye el objetivo general y los especificos
de dicha investigacion. Se presentaran las razones que justifican esta investigacion,

limitaciones y alcance de la misma.

1.1. DESCRIPCION DEL PROBLEMA

La Facultad Experimental de Ciencias y Tecnologia (FACYT) de la Universidad de
Carabobo, se encuentra ubicado en Barbula en el municipio Naguanagua del estado
Carabobo. Dicha institucion ofrece servicios de preparacion académica y técnica,
mediante el uso de equipos industriales a escala piloto y laboratorios, dirigidos a la
poblacion estudiantil de la Facultad Experimental de Ciencias y Tecnologia (FACYT) y

de la facultad de ingenieria.

El Laboratorio de Catdlisis Heterogénea y Metales de Transicion de FACYT es
reconocido por desarrollar proyectos de investigacion dirigidos al area de mejoramiento
de hidrocarburos y sintesis de catalizadores para reacciones de hidrotratamiento y su

evaluacion, caracterizacion y analisis fisicoquimico.

En Venezuela, pais petrolero por excelencia es relevante el éarea del
hidrotratamiento, con la Unica meta de mejorar el crudo pesado y extrapesado, el cual
posee una gravedad API en un rango de (8-19)° lo que lo cataloga como crudo pesado
(Tabla 1.1). A su vez, este contiene una cantidad de contaminantes, bien sea azufre,
compuestos nitrogenados, compuestos organicos insaturados, y metales pesados, los
cuales deben ser eliminados a fin cumplir con las normas internacionales para su

comercializacion (normas Covenin).
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CAPITULO I. Planteamiento del problema

TABLA 1.1

CLASIFICACION DEL CRUDO POR CRITERIO DE DENSIDAD

Densidad Densidad
Aceite crudo (g/cm?®) Grados API

Extrapesado >1,0 10,0
Pesado 1,0-0,92 10,0-22,3
Mediano 0,92-0,87 22,3-31,1

Ligero 0,87-0,83 31,1-39
Superligero <0,83 >39

Fuente: Alafia (2002).

El hidrotratamiento es el proceso que tradicionalmente se ha venido utilizando en la
industria del petréleo, y particularmente en el procesamiento de fracciones derivadas de
la destilacion del mismo, ésto con el fin de reducir la concentracion de contaminantes
formados por elementos tales como azufre, nitrégeno, metales pesados, etc. Estos
compuestos se encuentran en el crudo en pequefias cantidades, generalmente del

orden de partes por millén.

Una de las actividades de mayor uso de los catalizadores a nivel mundial toma lugar
en las reacciones de hidrotratamiento, con la finalidad de obtener agregados de mayor

valor y menor residuo.

En el proceso catalitico se llevan a cabo reacciones de hidrodesulfuracion (HDS),

hidrodesoxigenacion (HDO), hidrogenacion de aromaticos (HYD), hidrodesnitrogenacion
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(HDN) e hidrodesmetalizacion (HDM), en reactores cataliticos, en condiciones de alta
presion y temperatura.

La HDS reduce la cantidad de azufre presente en las fracciones de petréleo. La
HDM remueve las pequefias cantidades de niquel, vanadio y otros metales,
especialmente en compuestos porifinicos. La HYD remueve olefinas no deseadas y
diolefinas de las corrientes. En las reacciones de HDO como se elimina la cantidad de
compuestos oxigenados; y finalmente en las reacciones de HDN se busca que el

compuesto aroméatico sufra una ruptura del enlace C-N.

Como ya se menciond, las reacciones de hidrotratamiento se llevan a cabo en
reactores cataliticos, bajo condiciones de operacidn de alta presion y temperatura, con
el objetivo de obtener hidrocarburos saturados ciclicos y alifaticos (Figura 1.1). Efectos
colaterales de este tipo de procesos es la obtencion de sulfuro de hidrégeno, amoniaco
y agua, como consecuencia de la reaccién que se lleve a cabo y como resultado de la
sustitucion del heteroatomo presente en el crudo, en la que por hidrogeno se reducen
las insaturaciones. Este tipo de reaccion se conoce como hidrogendlisis (ver figura 1.1)

Hidrocarburos insaturados—» —Hidrocarburos saturados
y contaminados y aliciclicos
+
Impurezas

Figura 1.1 Diagrama fundamental de proceso de hidrotratamiento.

Particularmente el equipo de tipo de catalisis del laboratorio de FACYT esta

compuesto por tres etapas principales (Figura 1.2):

e Alimentacion: consta de una bomba ISCO modelo 314, la cual puede operar de
forma manual y automatica; esta se encarga de alimentar al tope del reactor la

mezcla reactante.
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e Reaccion: se lleva a cabo en un reactor de flujo continuo y lecho fijo, hecho con un
material de acero inoxidable de 50 cm de largo, el cual tiene tres chaquetas de
calentamiento dispuestas a lo largo del mismo. La reaccion se realiza a alta presion y
temperatura, cuyas mediciones son censadas mediante una termocupla y

mandmetros instalados en el tope y fondo del reactor.

e Recoleccién: posee un condensador, donde se realiza el intercambio térmico entre
el destilado y el agua de enfriamiento, la cual proviene de un sistema de
enfriamiento promovido y controlado por una bomba LAUDA-THERMOSTAT tipo
NS15/12. Por dltimo, una valvula manual controla el flujo de descarga del

condensado.

Este equipo posee un lazo de control cerrado, el cual utiliza como variable a
controlar, la temperatura (Figura 1.3); este consta de tres controladores de tipo

proporcional integral derivativo (PID).

El suministro de gas nitrégeno e hidrégeno para que la reaccion se lleve a cabo es a
través de cilindros contenedores de los gases antes mencionados, los cuales estan

conectados al tope del reactor.

Figura 1.2 Reactor de lecho fijo Figura 1.3 Controladores de temperatura
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Adicionalmente, hoy en dia la investigacion en este campo esta dirigida al desarrollo
de una nueva generacion de catalizadores, basada en los sulfuros masicos de metales
de transicion, para asi sustituir o mejorar los catalizadores corrientes. Algunos de los
elementos que se busca mejorar con este tipo de investigacién son la alta actividad,

estabilidad y selectividad hacia los compuestos deseados.

Bajo el principio de una nueva era de investigacion en este campo, y tomando como
piedra angular la idea de incorporar nuevos catalizadores, que sean capaces de
maximizar la produccion y/o calidad de los derivados del petréleo a bajo costo, el
Laboratorio de Catalisis se ha propuesto evaluar las tres caracteristicas principales de
un catalizador conformado por cobalto y molibdeno, soportado en un material

mesoporoso a base de silice conocido como MCM-41.

El MCM-41 viene de una familia de solidos mesoporosos ordenados M41S, los
cuales fueron descubiertos y caracterizados en 1992, tienen grandes canales (1,5-
10)nm. Esta familia la forman tres tipos de arreglos: hexagonal (MCM-41), cubico
(MCM-48) y laminar (MCM-50); en el proceso de sintesis de este tipo de materiales es
de suma importancia la velocidad de calcinacion, esto con el objetivo de una obtener

de forma satisfactoria el material mesoporoso.

Este soporte se caracteriza por tener un gran potencial de adsorcién y cuando posee
metales de transicion, adquiere alto potencial de aplicacién en la catalisis, en donde
sus poros suministran heterogeneidad y estabilizacion de numerosas especies

cataliticas,

Debido a la gran cantidad de compuestos contaminantes presentes en los fracciones
de destilado es necesario restringir la presencia de compuestos a utilizar en el
desarrollo de esta experiencia, ya que el propésito es estudiar el comportamiento

catalitico del catalizador CoMo/MCM-41en las reacciones de hidrotratamiento.

Para llevar a cabo esta investigacion, se utilizaran compuestos modelos, los cuales

tienen mecanismos de reaccion conocidos, como 2-metil-naftaleno (2MN),

7
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CAPITULO I. Planteamiento del problema

dibenzotiofeno (DBT) y anilina, ya que su presencia en los cortes de crudo es muy
frecuente, esto con la finalidad de establecer un comportamiento catalitico con respecto

al tipo de reacciones de hidrogenacién que presentan estos compuestos.
1.2 FORMULACION DEL PROBLEMA

El Laboratorio de Catalisis de FACYT posee una serie de catalizadores de cobalto-
molibdeno, los cuales se obtuvieron a diferentes velocidades de calcinacién en el
proceso de sintesis. Las condiciones de calcinacion en la sintesis de estos

catalizadores es lo que los diferencia uno del otro.

Se plantea la idea de investigar bajo que velocidad de calcinacién el comportamiento
catalitico de estos catalizadores de cobalto-molibdeno soportados en MCM-41 en
reacciones de hidrotratamiento, y utilizando como reactivos a compuestos modelos, es
capaz de aportar beneficios en la produccion y/o calidad del crudo procesado, mediante
el aporte de una mayor actividad, selectividad y estabilidad.

1.2.1 SITUACION ACTUAL

En la actualidad los catalizadores utilizados limitan la produccién y la calidad del
producto, el cual debe cumplir ciertas restricciones internacionales para poder ser
comercializado. Es por ello que la etapa de hidrotratamiento en la produccion de los

derivados del petréleo es una etapa controlante en el proceso.

Por otra parte se dispone de una serie de catalizadores soportados en MCM-41 con
una composicién 3% de cobalto y 12% molibdeno obtenidos a diferentes velocidades de
calcinacion, los cuales hasta ahora no han sido investigados desde el punto de vista
catalitico. Estos catalizadores pudieran presentar comportamientos cataliticos

provechosos en el campo del hidrotratamiento.
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La velocidad de calcinacion en el proceso de sintesis para estos catalizadores, fue
variada para cada uno de ellos; los cuatro tipos de catalizadores se obtuvieron a 0,5;

1,0; 2,0 y 3,0 °C/min respectivamente hasta alcanzar una temperatura de 500°C.

Al no investigar el comportamiento de estos catalizadores de CoMo/MCM-41 desde
el punto de vista técnico se cierra las puertas para el desarrollo de nuevos caminos de
investigacion en este campo. Finalmente, desaprovecha una posible herramienta que
agilice el proceso de hidrotratamiento a nivel industrial, esto a su vez se ve reflejado de
forma directa en la reduccidn de los costos de operacion y un aumento de la produccion

y/o la calidad del producto final.
1.2.2 SITUACION DESEADA

El Laboratorio de Catalisis de FACYT requiere disponer de un estudio que determine
las propiedades cataliticas de una serie de catalizadores de cobalto—molibdeno, los
cuales en su proceso de sintesis fueron calcinados a diferentes velocidades de

calcinacion (0,5; 1,0; 2,0 y 3,0) °C/min y que se encuentran soportados en MCM-41.

Para estos fines, se propone determinar si la actividad, selectividad y estabilidad de
estos catalizadores responde a los estandares requeridos en la actualidad en funcion de
la velocidad de calcinacion a la que fueron calcinados; utilizando como proceso
deterministico de estas caracteristicas, las reacciones de hidrotratamiento tales como
HYD, HDS, competitivas y HDN, y empleando para esto compuestos modelos el 2MN,
DBT y la anilina respectivamente.
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1.3 OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION
1.3.1 Objetivo general

Evaluar el comportamiento catalitico del sistema cobalto-molibdeno soportado sobre la

zeolita MCM-41 en reacciones de hidrotratamiento.

1.3.2 Objetivos especificos

1. Llevar a cabo reacciones de hidrotratamiento del 2-metil-naftaleno,
dibenzotiofeno y anilina, sin el empleo de catalizadores para conocer el
porcentaje de conversion como funcién del tiempo de reaccion a fin de elaborar

un patrén de comparacion.

2. Activar los catalizadores sintetizados mediante sulfuracion in situ con flujo de

H»/H,S para promover la forma activa de los catalizadores.

3. Realizar reacciones de hidrotratamiento utilizando el 2-metil-naftaleno,
dibenzotiofeno y anilina como compuestos modelos en 4 catalizadores

CoMo/MCM-41 a fin de evaluar su comportamiento catalitico.

4. Caracterizar los catalizadores después de las reacciones de hidrotratamiento,

para determinar los cambios fisicoquimicos después de las mismas.

5. Comparar la actividad, selectividad y estabilidad catalitica de los catalizadores
empleados con los comportamientos reportados en la bibliografia a fin de

determinar efecto de la velocidad de calcinacidn en su sintesis.

10



b
AN AN
50 FROLTAD
{ < |O !-ﬂ"}:\‘;f Fify
WL L
v

CAPITULO I. Planteamiento del problema

1.4  JUSTIFICACION

El estudio de los catalizadores es necesario para entender a fondo su
comportamiento; poder encontrar nuevas formulaciones que sean competitivas a las
existentes en el mercado petrolero, y para la idea principal de investigacion que es
poder cerrar el ciclo planteado en este proyecto con respecto a la caracterizacién de los
catalizadores de CoMo/MCM-41.

Debido a los altos costos de operacion y composicion de los catalizadores
tradicionales empleados en la industria petrolera. Se estan realizando estudios para una
nueva generacion de catalizadores para el hidrotratamiento basados en sulfuros de
metales de transicibn que sean capaces de reducir estos costos, aumentar la
produccion y/o calidad del crudo, y prolongar el tiempo de vida util de los antes

mencionados.

La investigacidon se sustenta en el requerimiento que de forma inmediata, presenta la
distribucion de las actividades en la cual esta se lleva a cabo; a fin de generar la
caracterizacion necesaria de los catalizadores de CoMo/MCM-41 para formular nuevas
propuestas con respecto al uso de los mismos en el area del hidrotratamiento en los
procesos de refinacién de crudo.

Ademas que los problemas de contaminacién ambiental y las nuevas regulaciones a
nivel nacional e internacional, hacen que el proceso de hidrotratamiento tome mayor
relevancia a fin de cumplir con los niveles permitidos para asi lograr la comercializacion

del petréleo y sus derivados.

Finalmente, desde el punto de vista tedrico, es de gran relevancia para la
Universidad de Carabobo, en especial para el Laboratorio de Catalisis de FACYT, ya
que permitira ampliar conocimientos referentes a comportamientos cataliticos, en

particular el formado por sistemas de cobalto-molibdeno.

11
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1.5 LIMITACIONES

La presente investigacion pudiera presentar algunas condiciones y restricciones que
pudieran limitar la correcta y satisfactoria realizacion de la misma. Como el tiempo
establecido para su culminacién, el cual pudiera prolongarse debido a la disponibilidad
de las instalaciones, equipos y herramientas de trabajo necesarios, asi como también,
los problemas a nivel instrumental que se puedan presentar a lo largo de la experiencia,
como fugas, aislamiento de de piezas y/o conexiones, obstrucciones en los tramos de
tuberia o accesorios para asi llevar a cabo las pruebas de caracterizacion de los
catalizadores de CoMo/MCM-41.

1.6 ALCANCE
Con el método de evaluacion planteado para los catalizadores, se busca determinar
cudl es el efecto de la velocidad de calcinacién en el proceso de sintesis sobre las

propiedades cataliticas de los mismos y establecer la velocidad de calcinacién bajo las

cuales estas propiedades mejoran las reacciones de hidrotratamiento.

12
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CAPITULO I
MARCO TEORICO

A continuacién se presentan los antecedentes y las bases tedricas que sustentan

la investigacion y facilitan la comprension del Trabajo Especial de Grado.

2.1 ANTECEDENTES

Uzcanga, |[., (2000). “Sulfuros masicos mixtos de hierro-niobio sintesis,
caracterizacion y comportamiento en reacciones de hidrotratamiento”.
Facultad Experimental de Ciencias y Tecnologia (FACYT) de la Universidad de

Carabobo. Trabajo especial de grado.

En este trabajo se sintetiza mediante diferentes técnicas fisicoquimicas conocidas,
catalizadores masicos de sulfuros de hierro-niobio, variando la relacion atomica
Fel/(Fe+Nb), en los mismos se estudia el comportamiento catalitico de cada uno de ellos
en reacciones de hidrotratamiento (HDT), especificamente en hidrodesulfuracién (HDS)
del dibenzotiofeno (DBT) e hidrodesporifinizacion (HDP) de la vanadil octaenil porfina
(VOOEP). Con esta investigacion se concluye que el método empleado para la sintesis
de los sulfuros masicos mixtos, con relaciones atomicas definidas de Fe/(Fe+Nb), es
Optimo en cuanto a la produccién de sdlidos bien definidos. Ademas se observa una

fuerte sinergia en los sulfuros mixtos de Fe-Nb para las reacciones de HDS y HDP.

Esta investigacion difiere de la presente, fundamentalmente en el catalizador
sintetizado usado en las reacciones de hidrotratamiento (HDT). Ya que se esta
probando con catalizador soportado en MCM-41, no obstante se asemeja en el estudio
en cuanto a la utilizaciébn de metales de transicion para el HDT, utilizando compuestos

modelos para tales fines.
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Lippolis, L., (2003). “Comportamiento catalitico de sulfuros masicos mixtos de
hierro-niobio frente a reacciones de hidrotratamiento”. Facultad Experimental de
Ciencias y Tecnologia (FACYT) de la Universidad de Carabobo. Trabajo especial de
grado.

En este trabajo se prueba la reproducibilidad de los resultados obtenidos para la
hidrodesulfuracion (HDS) del dibenzotiofeno (DBT), utilizando los mismos catalizadores
por Uzcanga. Ademds, del comportamiento catalitico frente a reacciones de
hidrotratamiento (HDT) tales como: hidrodesnitrogenaciéon (HDN) de la anilina,
hidrogenacion (HYD) del 2-Metil naftaleno (2MN), asi como también la competitividad
entre la HYD y la HDS bajo condiciones menos severas que las empleadas en la
industria petrolera, con el fin de abaratar costos operativos y de materia prima. Con el
desarrollo de este estudio se observa el efecto promotor del hierro (sinergia) sobre el

sulfuro de niobio para las reacciones estudiadas.

Entre las diferencias mas resaltantes con el trabajo en desarrollo, es el catalizador
empleado, sin embargo, se utilizan los mismos compuestos modelos a estudiar en las

reacciones de hidrotratamiento.

Diaz, G. y La Verde, G., (2002). “Evaluacion de un potencial mesoporoso (MCM-
41) para la adsorcion de iones cromo tri y hexavalentes en solucion acuosa”.

Facultad de Ingenieria de la Universidad de Carabobo. Trabajo especial de grado.

En este trabajo se sintetiza MCM-41 mediante variaciones de pH, tiempos de
contacto en la etapa de calcinacion, y al cual se le evalu6 la capacidad de absorcion de
metales pesados, y se determind que este tipo de material tiene gran potencialidad de
adsorcion dependiendo del pH al cual se encuentren los iones de cromo tri y

hexavalentes.

En ambas investigaciones se busca estudiar el efecto del MCM-41 como material
absorbente. Aungue en la investigacion actual se investigard que beneficios tiene el

empleo de éste material en sulfuros mixtos para reacciones de hidrotratamiento.
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Moller, K. y Bein, T., (1998). “Inclusion chemistry in periodic mesoporous

hosts”. Departamento de Quimica de la Universidad de Purdue.

Para esta investigacion se estudiaron los aspectos de la inclusion en la quimica de
materiales mesoporosos como el MCM-41, conteniendo materiales de transicion en
donde determinaron que los metales de transicibn proporcionan al material alto
potencial de aplicacion para la catalisis.

En el trabajo actual también se busca evaluar el efecto de los metales de transicion

presentes en el MCM-41, empleandolos en el area de hidrotratamiento.

Veldzquez, Lorena., (2003). “Silica mesoporosa tipo MCM-41 como soporte de
catalizadores Pt y Pd para la hidrodecloracion del 1,2-dicloroetano”. Universidad

Auténoma Metropolitana. Iztapalapa- Mexico.

En esta investigacion, las reacciones se realizaron en un sistema de flujo continuo a
presion atmosférica en un reactor de lecho fijo, con una masa de catalizador de 50 mg.
Previo a la reaccion, el catalizador fue activado in situ con flujo de H,S de 10 mL/ s, a
una temperatura de 400 °C durante 1 h, posteriormente se lleva a la temperatura de
reaccion (250 °C). El analisis de los productos de la reaccion se realiza por

cromatografia de gases, con un detector de ionizacion de flama y una columna capilar.

La metodologia bajo la cual se llevan a cabo las pruebas cataliticas para ambas
investigaciones se requiere un reactor de flujo continuo y lecho fijo, asi como también
en necesario una activacion de catalizadores, utilizando para ello gas hidrogeno. Lo que
cambia en este estudio es que la temperatura de las reacciones de hidrotratamiento se
lleva a 300°C y la activacion tiene un lapso de 4 h debido a que la cantidad de
catalizador a utilizar en mayor (300mg). Otro aspecto que los diferencia, es el hecho
que los catalizadores actuales son de cobalto y molibdeno y se calcinaron a diferentes
velocidades de calcinacion (0,5; 1,0; 2,0; 3,0)°C/min, mientras que los catalizadores de

Pt y Pd se calcinaron a 1°C/min.

15
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2.2 BASES TEORICAS
2.2.1 CATALISIS

Es un fendmeno quimico, el cual agrupa al conjunto de procedimientos y
conocimientos que permiten que la velocidad con la que ocurre una reaccion se

incremente in-situ.

W. Ostwald fue el primero en sefalar que la presencia de un catalizador en el
sistema de reaccion se limita a modificar la velocidad de la transformacion,
incrementando la velocidad con la que la reaccion se aproxima al equilibrio. El
catalizador no se considera ni reactivo ni producto en la reaccion, si no que se regenera

en el dltimo paso de la misma.

Otras definiciones de catalizador son:

e Un catalizador en una sustancia que sin estar permanentemente involucrada
en la reaccién, incrementa la velocidad de la reaccién con la que una
transformacion quimica se aproxima al equilibrio.

e Un catalizador es una sustancia que quimicamente altera el mecanismo de la
reaccion asi como la velocidad total de la misma, regenerandose en el ultimo

paso de la reaccion.

El principio de reaccién parte del hecho que una reaccion puede llevarse a cabo en
una, dos o tres etapas denominadas elementales, durante las cuales participan
moléculas de los reactivos. En términos generales, existe una etapa mas lenta que
otras, y como consecuencia de este fendmeno, serd dicha etapa la que determine la
velocidad global de la transformacion. Catalizar una reaccion implica reemplazar éste
paso por varias etapas mas rapidas que se llevan a cabo en presencia del catalizador.
Esto significa que la intervencion del catalizador abre camino nuevo a la reaccion,
compuesto de reacciones elementales con sinergia de activacion menor (figura 2.1).

Alafia, 2002),
16
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Figura 2.1 Curva de la energia a lo largo de la coordenada de la reaccion para un
proceso catalitico heterogéneo.
Fuente: Fuentes (1997).

El desarrollo y uso de los catalizadores es una parte importante de la blusqueda
constante de nuevas formas de incrementar el rendimiento del producto y la selectividad
de las reacciones quimicas. Puesto que un catalizador hace posible obtener un
producto final por un camino distinto. Normalmente cuando se habla de un catalizador
se refiere a uno que acelera una reaccion, aunque en términos estrictos un catalizador
puede acelerar o desacelerar la formacion de una especie en particular. Un catalizador

modifica solo la velocidad de una reaccion, no afecta el equilibrio.

La catalisis se puede clasificar en:

a) Catalisis homogénea: donde todas las especies cinéticamente activas,
comprendido el catalizador, constituyen una misma fase, con una velocidad de
reaccion similar en todos los puntos. Se considera también en esta rama el caso
en que uno de los reactivos es un gas y que los otros, con el catalizador,
pertenecen a una misma fase liquida. Debido a que la solubilidad del gas, la
transformacion se produce en todo el liquido y no en la interfase gas liquido. La

naturaleza de los productos tampoco influye.
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b) Catalisis heterogénea: en la catalisis heterogénea el catalizador se encuentra
en una fase diferente a la de los reactivos y se denomina catalizador
heterogéneo o de contacto, por lo tanto, el fenébmeno catalitico se relacionan con
las propiedades quimicas de la superficie del solido que se ha elegido como
catalizador, siendo por supuesto estas propiedades un reflejo de la quimica del
sélido. La mayor parte de catalizadores solidos son metales, sulfuros metalicos o

sales (sulfatos, silicatos, fosfatos) con alta energia reticular.

Una reaccion heterogénea ocurre en la interfase fluido-sélido, o muy cerca de ella.
Los principios que gobiernan las reacciones cataliticas heterogéneas se pueden aplicar
a las reacciones fluido-sélido, tanto cataliticas como no cataliticas. Estos otros dos tipos
de reacciones cataliticas implican sistemas gas-liquido y gas-liquido-sélido. Las

reacciones entre gases se limitan por la transferencia de masa.

Para que ocurra una reaccion catalitica, en fase gaseosa catalizada por una
superficie solida al menos uno y a menudo todos los reactivos deben unirse a la
superficie. Esta union se denomina adsorcion y ocurre por dos procesos distintos:
adsorcion fisica y quimisorcion. La diferencia entre ellas radica en el tipo de
interacciones entre el adsorbente y el adsorbato. En la adsorcion fisica las interacciones
predominantes son de tipo van der Waals, estas son débiles entre las moléculas de gas
y la superficie sélida, mientras que en la adsorcién quimica las interacciones semejan
enlaces quimicos. Esto da lugar a entalpias de adsorcion muy diferentes: alrededor de -
20 kJ/mol para la fisiadsorcion y cerca de -200 kJ/mol para la quimiadsorcion.. Las
quimicas consisten en interacciones entre dipolos permanentes, entre un dipolo

permanente y un dipolo incluido, y/o entre &tomos y moléculas neutrales.

El tipo de adsorcion que afecta la velocidad de una reaccidon quimica es la
quimisorcion. Aqui los atomos o moléculas adsorbidos entran a la superficie por fuerzas
de valencia del mismo tipo que las que ocurren entre atomos unidos en las moléculas.
El resultado es que la estructura electronica de la molécula quimisorbida se perturba de

forma importante, y se vuelve en extremo reactiva.

18



o~
A Al aN
) FROLTRD
{ < IO Fm‘ilﬁa':ff iR
A

CAPITULO Il. Marco Metodolégico

La catalisis heterogénea se limita al estudio de las reacciones provocadas en las
moléculas por el campo de fuerza del sélido y se limita a algunos angstrom. Debe
hacerse notar que la mayor parte de catalizadores sélidos son metales, 6xidos, sulfuros
metélicos o sales (sulfatos, silicatos y fosfatos). (Diaz, G y La Verde, G., 2002).

En una contribucion notable a la teoria catalitica. Taylor, sugiri6 que una reaccién no
se cataliza en toda la superficie del sélido sino en ciertos centros o centros activos. El
visualizé estos sitios como atomos insaturados del sélido que son el resultado de
irregularidades de la superficie. Los sitios activos también pueden verse como lugares
donde los intermediarios muy reactivos (especies quimisorbidas) se estabilizan el

tiempo suficiente para reaccionar.

El proceso global por el cual proceden las reacciones cataliticas heterogéneas se
puede desglosar para dar la sucesion a pasos individuales que se muestran a

continuacion:

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

2. Difusién del reactivo desde la boca del poro, a través de los poros del catalizador

hasta las inmediaciones de la superficie catalitica interna.

Adsorcion del reactivo A en la superficie del catalizador.

Reaccion en la superficie del catalizador (p. €j., A — B).

Desorcién de los productos (p. €j., B) de la superficie.

o g &~ w

Difusién de los productos desde el interior de la particula hasta la boca del poro
en la superficie exterior.
7. Transferencia de masa de los productos desde la superficie externa de la

particula hasta el seno del fluido.

19
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Figura 2.2 Pasos de una reaccion catalitica heterogénea.
Fuente: Fogler (2001).

La velocidad de reaccion global es igual a la velocidad del paso mas lento del
mecanismo. Si los pasos de difusion (1, 2, 6 y 7) son muy rapidos en comparacion con
los pasos de reaccién (3, 4 y 5), las concentraciones en las inmediaciones del los sitios
activos no se pueden distinguir de las concentraciones en el seno del fluido (figura 2.2).
En esta situacion, los pasos de transporte o difusion no afectan la velocidad de reaccion
global. En otras situaciones, si los pasos son muy rapidos en comparacion con los
pasos de difusion, el transporte de masa si afecta la velocidad de reacciéon. En el caso
de catalizadores porosos, la difusion dentro de los poros de catalizador podria limitar la
velocidad de reaccién. En estas circunstancias, las variaciones de flujo externo no

afectaran la velocidad global aunque la difusion afecte la velocidad de reaccién global.

2.2.2 CATALIZADORES

Los primeros catalizadores de los que se tiene conocimiento se utilizaron en la
elaboracion de vino, queso y pan. Se observO que siempre era necesario afadir
pequefas cantidades del lote anterior para elaborar un nuevo lote. Sin embargo, no fue
hasta 1835 que Berzelius comenzo a atar los cabos de las observaciones de quimicos

anteriores, sugiriendo que pequefias cantidades de una sustancia ajena podian afectar
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considerablemente el curso de las reacciones quimicas. Esta misteriosa fuerza atribuida
a la sustancia la llamd “catalitica”. En 1894, Ostwald expandid la explicaciéon de
Berzelius, diciendo que los catalizadores eran sustancias que aceleran las reacciones
sin consumirse. En los mas de 150 afios transcurridos desde los trabajos de Berzelius,
los catalizadores desempefian un papel econdmico muy importante en el mercado
mundial. Solo en Estados Unidos, las ventas de los catalizadores de procesos en 1996
ascendieron a mas de mil millones de doélares, con aplicaciones principalmente en la
refinacion del petrdleo y la produccion de sustancias quimicas. En la tabla 2.1 se

muestran algunas aplicaciones que tienen los catalizadores a nivel industrial.

TABLA 2.1
ALGUNOS PROCESOS CATALITICOS DE GRAN APLICACION INDUSTRIAL
PROCESO CATALIZADOR FASE
Sintesis de amoniaco Fe304/Al,03 | Heterogénea
Polimerizacion de etileno Ti-AlIR3 Homogénea
Oxidacion del etileno PbCl,/CuCl; Homogénea
Carbonilacién de metanol a acido acético RhCl3/HI Homogénea
Deshidratacion de alcoholes Fe3O4/y-Al,O3 | Heterogénea
Hidrodesulfuracién CoMo/Al, O3 | Heterogénea
Hidroformilacion Co,(CO)g Homogénea
Reformacion de gasolinas Pt/Al,O3 Heterogénea

Fuente: Amezqueta, 2000.

Una de las particularidades que tienen los catalizadores y por la que son tan utiles,

es la gran area superficial que ofrece para que se lleve a cabo la reaccion.

Puesto que la reaccion catalitica ocurre en la interfase fluido-sélido, un area de
interfase extensa puede ser util o incluso indispensable para alcanzar una velocidad de

reaccion significativa. En el caso de muchos catalizadores esta area se debe a una
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estructura porosa,; el sélido contiene muchos poros finos, la superficie de esos poros
proporciona el area que se necesita para tener una velocidad de reaccion elevada. El
area que tienen algunos materiales porosos es sorprendentemente grande. Un
catalizador de silice-aluminio tipico para pirélisis tiene un volumen de poros de 0.6
cm®g y un radio medio de los poros de 4nm. El area superficial correspondiente es de
300 m?/g.

En algunos casos, un catalizador consiste en diminutas particulas de un material
activo disperso en una sustancia menos activa llamada soporte. EI material activo suele
ser un metal puro o aleaciébn. Esos catalizadores se denominan catalizadores
soportados para distinguirlos de los catalizadores no soportados cuyos ingredientes
activos son cantidades importantes de otras sustancias llamadas promotores los cuales
incrementan la actividad. Como ejemplo de estos catalizadores soportados se puede
citar los catalizadores de mofles o convertidores cataliticos de automdvil, el catalizador
de platino sobre alumina que se usa en la reformacion del petrdleo y el pentoxido de
vanadio en silice que se usa para oxidar el dioxido de azufre en la fabricacion del acido

sulfarico.

La aplicacion industrial de un catalizador heterogéneo requiere de la optimizacion de
las tres principales caracteristicas de un catalizador: actividad, selectividad y
estabilidad.

La actividad es la consecuencia directa del efecto acelerador, y se define como una
velocidad de reaccion en moles transformados por segundo y por gramo de catalizador.
Un catalizador que presenta una actividad elevada, permitira llevar a cabo la reaccion a
temperaturas bajas, presion conveniente y poco tiempo de contacto, como resultado se

minimizan posibles degradaciones térmicas, disminuye el aporte de la energia.

La selectividad de un catalizador se puede definir como la cantidad de producto
constituido en funcion del reactivo transformado y se relaciona con el efecto orientador

de la reaccion preferente. Esta cualidad debe a que el catalizador abre nuevos caminos
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de reaccidbn con menor energia de activacion, los cuales conducen a una mayor
cantidad de producto o en nuevos productos. Un catalizador es mas selectivo mientras

mayor sea la cantidad de producto deseado.

La estabilidad de un catalizador es la variable final a optimizar en su aplicacion
industrial y la que se relaciona directamente con la vida atil del catalizador, se debe
evaluar en funcién de la cantidad de productos formados, de manera que en el minimo
tiempo debe permitir amortizar el costo del catalizador y la operacion del proceso. Si
bien en las condiciones de uso de los catalizadores en la actualidad la mayoria de estos
sobrepasa largamente el minimo de vida util, se requiere una serie de prevenciones

para evitar que el catalizador se desactive prematuramente.

El fenomeno de desactivacion se liga intimamente con la estabilidad del catalizador.
Tal como el envenenamiento de la superficie catalitica por una molécula que se adsorbe
fuertemente, blogueando los centros activos del sélido, reduciendo asi el numero de

sitios disponibles para la reaccion principal (figura 2.3).

B Py/Py Py PP
n— QQO Q)

Figura 2.3 Desactivacion por envenenamiento.
Fuente: Fogler (2001).

La coquificacion (formacion de carbén) de la superficie por deshidrogenacion de
algunos hidrocarburos ciclicos es un tipo de mecanismo de desactivacion es muy

comun en reacciones en la que intervienen hidrocarburos (figura 2.4).
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a) Catalizador nuevo b) Catalizador Coquificado

Figura 2.4 Fotografias de desactivacion por coquificacion.
Fuente: Fogler (2001).

Por ultimo, la pérdida de la fase activa por desgaste del catalizador, es la

consecuencia de superar el tiempo de vida util del mismo.

Es posible regenerar algunos catalizadores para recuperar sus propiedades
(totalmente o en parte).

2.2.3 MATERIALES MESOPOROSOS

Grandes avances en esta area se han logrado a partir del descubrimiento de la

familia de materiales mesoporosos M41S por parte de Mobile a principios de los afios
90.

A continuacion se definen algunos términos asociados con la caracterizacion de la

superficie de sélidos porosos (tabla 2.2)
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TABLA 2.2

DEFINICIONES DE LOS TERMINOS ASOCIADOS CON SOLIDOS POROSOS
SEGUN LA IUPAC

TERMINO

DEFINICION

Solido poroso

Poro Abierto

Sélido con cavidades o canales mas

profundos que anchos

Poro interconectado

Cavidad o canal con acceso a la superficie

Poro cerrado

Poro con comunicacion con otros poros

Cavidad no conectada a la superficie

Hueco Espacio entre particulas
Microporo Poro con didametro menor que 2nm
Mesoporo Poro con didmetro mayor que 50nm
Macroporo

Diametro de poro (dimensién minima)

Volumen de poro

Volumen de poros determinado por

métodos estatico o volumétrico

Porosidad

Area superficial

Razén entre volumen de poro y el

volumen aparente de la particula

Area superficial especifica

Extension del area total de la superficie

Area superficial externa

Area superficial por unidad de masa

Area superficial interna

Area de la superficie fuera de los poros

Fuente: Gomez, Sergio.2006.

Area de las paredes de los poros

La figura 2.5 presenta los diferentes tipos de materiales mesoporosos pertenecientes

a la a la familia M41S.
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Figura 2.5 Representacion grafica de los materiales mesoporosos a)
MCM-41, b) MCM-48, ¢) MCM-50.
Fuente: Lei (2005).

Ademés de poseer areas superficiales cerca de 700m?/g. La sintesis de estos abre
nuevas posibilidades para la preparacién de catalizadores con poros uniformes en la
regidbn mesoporosa. La fisisiorcion de gases tales como nitrdgeno, oxigeno y argén es
empleado para caracterizar la porosidad de las muestras de M41lS y mas

especificamente las de MCM-41.

El material mesoporoso MCM-41 se concibe para nuevos soportes, ya que estos

poseen diametros de poros homogéneos desde 4 a 100 4 , alta estabilidad térmica e

hidrotérmica y grandes areas de superficie especifica, lo cual favorece a una mayor
dispersion de la fase activa, ademas que es posible controlar el tamafio del poro. Es por
eso, que hoy en dia estas caracteristicas o haga un material prometedor en el area de
la catalisis y/o soportes, para usarlo en procesos industriales de adsorcion, intercambio

ionico y control ambiental.

2.2.4 SINTESIS DE MCM-41

Se denomina sintesis al proceso de obtencion de un compuesto a partir de
sustancias mas sencillas.

En la figura 2.6 se representa la secuencia de fases en sistemas binarios de
surfactantes de agua para la obtencién de la familia M41S. Evidenciandose la influencia

del surfactante para la obtencién de un material especifico de la familia M41S.
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a) Moleculas de surfactante b) Micela esférica
* - k o
3 -
- 3 3

c) Fases del cristal liquido d) Sistema Cubico e) Sistema Laminar

_—

E K

A .

|

s J, )

Figura 2.6 Secuencia de fases en sistemas binarios de surfactante agua.
Fuente: Miranda (2001).

Existen diversos modelos que tratan de explicar la formacién de materiales
mesoporosos y asi generar las bases para las diferentes rutas de sintesis. Estos
modelos tratan de encontrar como los precursores inorganicos interactian con los

surfactantes.

El primer mecanismo fue el de templado de cristal liquido (LTC) propuesto por los
investigadores de Mobile, basado en la similaridad entre el surfactante liquido cristalino
y el MCM-41. En este mecanismo, la estructura de silica se forma alrededor de los
surfactantes agregados para removerlos por calcinacibn o extraccion. La
mesoestructura depende del largo de la cadena hidrocarbonada perteneciente al grupo
del los sufractantes, de la cantidad y de la naturaleza del surfactante.

El arreglo micelar de la figura 2.6.b se forma por condensacién de los grupos
sinalones alrededor de la molécula organica del sufractante, para formar la interfase

compuesta por polimeros de siliceos (siloxanos)

En la figura 2.7 se muestra la micela del surfactante, en cuya superficie el silicato se

condensa armando asi la red cristalina de la nueva estructura.
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Figura 2.7 Representacion esquemética del mecanismo LTC.
Fuente: Diaz y La Verde (2002).

Los caminos propuestos por estos investigadores de Mobile para la sintesis de
MCM-41 se presentan en la figura 2.8, donde el primer paso de la sintesis corresponde
a la formacién de un centro micelar alrededor de las micelas del surfactante, el cual en
un segundo paso producira un arreglo hexagonal, seguido por la incorporacion de un

arreglo inorganico (silica, silica-alumina) alrededor de la estructura.

Arreglo
Hexagonal

S

Micela surfactante  |gjcela e=férica

T —

> o
MCHM41
L k‘ k‘ Silica
S @

Figura 2.8 Vias de sintesis propuestos por Mobile.
Fuente: Lei (2005).

Corma (1997) afirma que existen cuatro vias empleadas para la sintesis de estructuras

mesoporosas con diferentes tipos de sufractantes.
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e Ruta 1: involucra la condensacion directa de especies inorganicas anidnicas
conocidas como precursores y un surfactante cationico (S+ y | -); Ejemplos
tipicos de sintesis por esta ruta son el MCM-41 y MCM-48.

4+ Precursor

Surfactante Inorganico

Figura 2.9 Representacion esquematica general para la formacion de MCM-41.
Fuente: Lei 2005.

e Ruta 2: esta implica una condensacidén cooperativa entre especies inorganicas
catiénicas con sufractantes anionicos (S'y I).

e Rutas 3 y 4: consisten en la utilizacion de especies inorganicas iénicas en
presencia de moléculas de sufractantes de igual carga que la especie inorganica.
Estas vias necesitan un contra ion de carga opuesta a la carga del sufractante
(especies en solucion, S*, X"y I") donde X'=CI', Br o (S M"y I) donde M= Na",
K*.

Para que el proceso de sintesis segun la primera ruta se lleve a cabo, es necesario
cumplir con las siguientes etapas

% Impregnacién del soporte:
Los catalizadores heterogéneos se preparan tradicionalmente por impregnacion con

soluciones acuosas, seguida por un secado, calcinacién y en ocasiones, activacion. La
29
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impregnacion ha sido muy estudiada, teniéndose un conocimiento razonable de las
especies presentes en solucion y de su interaccion con los grupos superficiales, asi

como del equilibrio liquido-sdlido.

Consiste en colocar la solucidn precursora en contacto con el soporte, asi que por el
efecto de las fuerzas capilares la solucién se introduce y distribuye en los poros del
soporte. En este caso el soporte solamente influye en la forma, textura y resistencia
mecanica del catalizador sin participar en la actividad catalitica del mismo.

La escogencia de los precursores determina en gran proporcion las caracteristicas
que tendra el catalizador preparado. Los principales parametros que se toman en

cuenta para la eleccion de los precursores.

e Los precursores deben ser suficientemente solubles en el solvente impregnante.

e Las sales metalicas de los precursores deben descomponerse facilmente durante
la calcinacion en la que se convierten en sus 6xidos sin producir precipitaciones
colaterales que puedan obstruir los poros o dejar residuos que influyan
negativamente en la actividad del catalizador.

% Secado de los soportes impregnados:

Consiste en hacer que el precursor cristalice en los poros del soporte a traves de
una solucién sobresaturada, generalmente por medio de una evaporacion simple. La
evaporacion del solvente se debe realizar rapidamente para favorecer la velocidad de
nucleacion sobre la de crecimiento de los cristales y asi obtener una fase dispersa de

particulas pequenas.

%+ Calcinacion de los soportes impregnados:

Permite eliminar los componentes indeseables de sal de partida y obtener la fijacion

de precursores en forma oxidica. Este proceso se lleva a cabo a temperaturas elevadas

30



o~
A Al aN
) FROLTRD
{ < IO Fhf:‘i‘:ff iR
A

CAPITULO Il. Marco Metodolégico

y en atmosfera de aire para darle a los precursores la estructura quimica que necesitan
antes de su activacion final, justo antes de su uso. Por otra parte, la calcinacién ajusta
la superficie y textura del catalizador, confiriéndole propiedades cataliticas especificas.
Este proceso se debe efectuar con estricto control, debido a las altas temperaturas, el
soporte puede interaccionar con ciertos precursores del agente activo cuyas
descomposiciones son altamente exotérmicas, liberdndose oxalatos, acetatos y citratos,
causando el rompimiento de poros afectando la superficie del catalizador. Por lo tanto,
es preferible llevar a cabo la calcinacion en dos etapas: una primera etapa de
calcinacion lenta con un bajo contenido de oxigeno en gases y una segunda etapa de

calcinacion convencional.

Algunos factores de influencia en el proceso de sintesis son:

X/

+ Efecto del Surfactante en la sintesis de materiales mesoporosos:

La especie organica en el mecanismo de sintesis influye directamente en la
formacion de la estructura del producto, para alguno de los casos esta condensacion
inorganica se lleva a través de la molécula organica. La formacion organica e inorganica
de algunas estructuras mesoporosas se encuentran en la interfase de la superficie. La
interfase esta enérgicamente definida para optimizar la interaccion entre las cargas de
repulsion de Van Der Waals. La fase de transicion se asocia a los cambios en la
curvatura de la interfase, lo que se entiende fenomenoldgicamente como la
competencia entre la energia eléstica de la interfase y la energia resultante de las
fuerzas interfaciales (Qisheng, 1996).

La clasica y contemporanea descripcion molecular de la organizacion del
surfactante en arreglo de los cristales liquidos se describe en términos de los
parametros efectivos de empaquetamiento, “g”, locales del surfactante, este se define

como.

31



o~
A Al aN
) FROLTRD
{ < IO Fm‘ilﬁa':ff iR
A

CAPITULO Il. Marco Metodolégico

gl (1)

Donde:
V: Volumen de la cadena alquilica asociada al surfactante.
ao: Area efectiva de los polos del surfactante en la superficie de la micela.

I: Energia elastica de curvatura.

% Efecto del sustrato en la sintesis de materiales mesoporosos:

En investigaciones recientes, se ha determinado que al incorporar hierro y niobio al
MCM-41 ocurre una reducciéon del tamafio del cristal y de la estructura tubular, aunque
la morfologia del mismo permanece constante (Amezqueta, 2000).

Otros estudios sobre la estabilidad térmica y mecanica que han presentado
estructuras mesoporosas, ocasionada por la facil hidrélisis de Si-O-Si y Si-O-Al,
constituyen una limitante en los procesos de refinacidon de hidrocarburos. Esta
estabilidad despierta gran interés hacia el campo del mejoramiento de silicatos. (Kim,
1999).

« Efecto de la estructura porosa sobre el comportamiento del catalizador

La estructura porosa puede afectar la energia de activacion, el orden de reaccion y

la selectividad de un proceso catalitico.

El efecto sobre la selectividad puede visualizarse con apoyo de un esquema muy
simple. Si la reaccion A {—) B {(—)C, se lleva a cabo en un catalizador de poros
grandes, es mas probable la obtencién del producto B que si los poros son finos.

Las moléculas A entraran en contacto con la pared del poro grueso para formar B. Si
los poros son finos, el numero de contactos con la superficie del mismo sera mayor v,

en consecuencia, la selectividad al producto C, aumentara. (Amezqueta, 2000)
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En general, una mayor superficie del catalizador supone una mayor actividad del
mismo y un menor radio promedio de poro provoca la diminucion de los valores de la

selectividad a productos intermedios.

A veces, para eliminar los poros de diametro pequefio, se trata térmicamente el
soporte. Este tratamiento debe realizarse con las debidas precauciones, pues aparte del

efecto buscado puede alterarse la composicion quimica de la superficie del material.

Otro aspecto interesante de este efecto es el relacionado con los catalizadores que
actuan selectivamente en funcién de la geometria de su estructura cristalina. En estos
sistemas es fundamental de la relacion entre las dimensiones de las moléculas del
reactante y las correspondientes al espaciado atémico del catalizador.

X/

« Efecto del grado de dispersion (tamafio del cristal):

El modo exacto de conocer esta variable seria la determinacién del tamafio y
orientacion de los cristales que se forman en la superficie del soporte. Esto no es
siempre posible, e incluso existen catalizadores donde la fase activa esta presente en
concentraciones tan pequefias que no llega a formar agrupamientos. (Amezqueta,
2000).

Escasos estudios realizados sobre éste tema son bastante recientes y se centran en

Su mayoria en catalizadores formados por metales soportados.

En general, el grado de dispersion se define como el porcentaje de atomos o
moléculas de fase activa, situadas en la superficie del catalizador, respecto al total

presente en toda la masa catalitica.

Parece evidente que si el tamafio del cristal influye sobre las caracteristicas del

catalizador, éste efecto se limitada a cristales inferiores a 50A.
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2.2.5 HIDROTRATAMIENTO CATALITICO (HDT).

Es un proceso que tradicionalmente se ha venido utilizando en la industria del
petréleo, y particularmente en el procesamiento de fracciones derivadas de la
destilacion atmosférica y al vacio (figura 2.10), con el fin de reducir la concentracion de
contaminantes tales como azufre, nitrégeno, metales, y de esta forma evitar dafos
ambientales. El proceso de HDT se lleva a cabo por el contacto de la carga con un
catalizador adecuado en presencia de un gas rico en hidrogeno, bajo condiciones de
alta presion y temperatura. (Lippolis, 2003).

El hidrogeno reacciona con el azufre presentes en los hidrocarburos para formar
acido sulfhidrico y en un procesamiento posterior conocido como reaccion de Clauss,
éste compuesto se convierte en azufre elemental sélido que tiene una importante
aplicacion industrial. Adicionalmente, en las reacciones de HDT se obtienen
hidrocarburos saturados ciclicos y alifaticos, conjuntamente con el sulfuro de hidrogeno
y amoniaco, por medio de las reacciones de hidrogendlisis donde se sustituyen los
heteroatomos presentes en el crudo por hidrogeno y se reducen las insaturaciones.
(Diaz y La Verde, 2002).

Las aplicaciones del hidrotratamiento son numerosas y las materias primas utilizadas
varian de fracciones ligeras de gasolina a residuos pesados, como lo denotan los
objetivos del hidrotratamiento. Entre ellos se incluye: 1) Pretratamiento de nafta para
unidades de reforma catalitica; 2) desulfuracion de combustibles destilados; 3)
mejoramiento de la calidad de quemado de los combustibles para aviones a reaccion,
gueroseno y combustibles diesel; 4) mejoramiento de color, olor y estabilidad en
almacenamiento de combustibles y productos de petréleo; 5) Pretratamiento de materia
prima para desintegracion catalitica y aceites de ciclo por eliminacion de metales, azufre
y nitrdgeno, y reduccion de compuestos aromaticos policiclicos; 6) mejoramiento de la
calidad de aceites lubricantes; 7) Purificacion de productos aromaticos ligeros de las
operaciones de pirolisis y 8) Reduccion del contenido de azufre en combustéleos

residuales.
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Figura 2.10 Unidades de hidrotratamiento en el proceso de refinacion de petréleo.
Fuente: Wakefield (2007).
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Una representacion generalizada de la mayoria de los procesos de hidrotratamiento se
muestra en la figura 2.11.a en contraste con la figura 2.11.b donde se aprecia una

esquematizacion del proceso de hidrotratamiento a escala piloto.

1. Hornos de calentamiento y equipos de intercambio de calor.

2. Seccion del reactor de lecho fijo, que contiene el catalizador y funciona a
presiones que varian de 100 a 3000Psi, dependiendo de las necesidades del
tratamiento.

Seccion separador de gas y liquido.
Sistema de reciclaje de hidrogeno

Separador o estabilizador del producto liquido.

e Gas
I ONRBIEN ] s /L Hidrogeno
| | ‘
'\ L' .
Gases

L

,
_ .
o = O e

—
]
e — 3 > M ”_)‘—‘
I'l'l
-

g | N ol 1
| M [ | I |g | PRODUCTO LioyI00
| Y IR A [ LIGERD
(et U [ | Q
| \\';. ’
7 i Alimentacién
i} |
ALIMENTACION j‘ PRODUCTO HOROTRATADD
a) Proceso Industrial b) Proceso a escala piloto

Figura 2.11 Proceso de hidrotratamiento.
Fuente: Consedine (1986).

El estudio de los metales de transicién para la obtencion de catalizadores para el

hidrotratamiento se realiza con la finalidad de reducir la cantidad de aromaticos y de
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azufre a niveles internacionales previstos para la comercializacién de combustibles y

otros compuestos de alto valor agregado.

2.2.6 REACCIONES DE HIDROTRATAMIENTO

El hidrotratamiento involucra reacciones de hidrodesulfuracion (HDS), y la
hidrogenacion (HYD) e hidrodesnitrogenacion (HDN), utilizados principalmente como
procesos de pretratamiento de fracciones del petrdleo o para mejorar la calidad de los
productos finales. (Rosal, 1993).

Los catalizadores empleados con mayor frecuencia en cualquiera de los procesos de
HDT son los sulfuros metalicos de los grupos VIB (Mo,W) promovidos por los sulfuros
metalicos del grupo VIIIB (Co, Ni, Fe), soportados sobre alimina, silice o zeolitas de

alta superficie especifica. (Shulz, 1992)

La combinacién de los pares de sulfuros en forma adecuada, garantizan distintas
actividades de acuerdo a la reaccibn que se desea llevar a cabo, asi para las
reacciones de HDS los catalizadores tradicionales empleados estan basados en
sulfuros de cobalto- molibdeno, las reacciones HDN se basan en niquel-molibdeno y
para HYD niquel-tungsteno. Esto se debe principalmente al efecto sinergético. (Lippolis,
2003).

Para explicar este fendmeno de sinergia es necesaria una investigacion profunda de
los cambios que una fase activa adicional induce en la estructura de la superficie de
otra fase activa, y la influencia mutua de los sulfuros sobre la coordinacion de los
metales en la superficie. La forma sulfurada promueve el caracter activo de los

catalizadores, constituyendo, la reduccion-sulfuracién de las formas oxidadas.

La actividad de un par de composicién dada, no solo dependera del par en si, sino
también de tipo de soporte (cuando se trata de catalizadores soportados). (Le Page,
1978)
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% Hidrodesulfuracién (HDS)

El azufre es el heteroatomo mas abundante en los crudos y su concentracion varia

de acuerdo con su origen.

Con el proceso de HDS se reduce la cantidad de azufre en las fracciones de petroleo

para llevarlo a niveles aceptables.

El contenido de azufre se debe reducir por varias razones, entre las que se

encuentran:

e Las normas medio ambientales requieren remover en muchos casos, el 80% o
mas del azufre presente en los combustibles.

e Muchos sulfuros en el gasoil alimentado para el craqueo catalitico se puede
depositar en forma de coque, este contenido de azufre se convierte a dioxido de
azufre por el regenerador y se emite como gases de combustion contaminando
asi a la atmosfera.

e El contenido de azufre organico en la alimentacién de hidrocraqueo produce el
envenenamiento de los catalizadores.

e Lareduccién del contenido de azufre, reduce la corrosion de las tuberias y de los
equipo y mejora el color del producto.

El proceso usado para este propdsito es un tratamiento catalitico con hidrégeno para
convertir los compuestos organosulfurados en sus correspondientes hidrocarburos

saturados y sulfuro de hidrogeno.

El azufre esta presente en las fracciones de crudo en forma de tioles (mercaptanos),

sulfuros, disulfuros, tioles, benzotiofenos y dibenzotiofenos.
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La reactividad de las reacciones de HDS depende del tamafio molecular y de la
estructura que contiene el atomo de azufre, por lo tanto el orden de reactividad es el
siguiente: (Nag, 1980).

Tioles>Disulfuro>Sulfuro>Tiofeno>Benzotiofeno>Dibenzotiofeno

La cinética de hidrogenacion de los compuestos organosulfurados depende en gran
medida de su estructura. Con el aumento de los anillos aromaticos y aliciclicos en la
molécula de un compuesto organosulfurado individuales con el hidrogeno se desarrolla

como una reaccion de primer orden. (Lippolis, 2003).
Esquema reaccional para la HDS del Dibenzotiofeno (DBT)

Para la HDS del dibenzotiofeno se proponen dos vias concertadas, por la via 1 la
hidrogenacion del DBT para dar hexahidrodibenzotiofeno seguido de la hidrogendlisis,
resultando como producto minoritario en ciclohexilbenceno; por la via 2, la ruptura del
enlace C-S para dar bifenilo como producto principal, el cual contribuye de igual forma a

la produccién del ciclohexilbenceno como se muestra a continuacion.

Via 2 Vial

T T TN

Figura 2.12 Esquema para la HDS de DBT
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Se propone otro mecanismo para la HDS del DBT en el cual se sugiere que en

general hay dos vias posibles para remover el azufre del DBT y de dibenzotiofenos
como se muestra en la figura 2.13. (Knudsen, 1999).

La primera via es la extraccion directa (hidrogendlisis) de atomos de azufre para

obtener como Unico producto el bifenilo. La segunda via es una pre-hidrogenacion de

uno de los anillos aromaticos seguida por la extraccion de los &tomos de azufre para
dar como resultado la formacion Ciclohexilbencilo.

Se observada que en aquellos casos donde los compuestos sulfurados poseen

mayor tamafio molecular, los pasos de pre-hidrogenacién se hacen mas importantes y
competitivos. (Nag, 1980)

Esto se atribuye principalmente al hecho de que cuando la densidad electrénica esta
sobre el &tomo de azufre, ocurre con mayor facilidad la extraccibn del mismo; sin
embargo, cuando la densidad de carga se encuentra deslocalizada, como es el caso de

grandes sistemas aromaticos, es mas propensa la reaccion de hidrogenacion previa.

Vl’al/ Via 2
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Figura 2.13 Mecanismo para HDS de DBT.
Fuente: Knudsen (1999).

Cuando los compuestos sulfurados poseen mayor tamafio molecular, los pasos de

prehidrogenacion se hacen mas importantes y competitivos. (Nag, 1980)

Otros estudios sugieren que en toda reaccion de HDS ocurre siempre una

hidrogenacion previa a la hidrogendlisis del enlace C-S. (POkorny. 1981).

Es importante destacar que las condiciones experimentales bajo las cuales se
realizaron estas observaciones son distintas y esto afecta l6gicamente el mecanismo de
las reacciones involucradas especialmente la presion del hidrogeno empleada para

llevar a cabo la HDS. Ejemplo de esto pude observarse a continuacién. (Smith, G.,
1973).

g’_f \
R
S + 3H, «——  Buteno + H,S
/A
R
Sy 4H, <«——— n-Butano + H>S

Figura 2.14 Reacciones de HDS del tiofeno.
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% Hidrogenacion (HYD).

Los procesos de hidrogenacion se usan para remover olefinas no deseadas y
diolefinas de las corrientes de refineria, dado que estas tienden a polimerizarse en los
productos. Asi mismo, eliminar los poliaromaticos, los cuales tienden a formar coque
sobre la superficie de los catalizadores. Estos aromaticos parcialmente hidrogenados a
hidroaromaticos se encuentran generalmente en el rango gasolina/diesel. (Alafa,
2002).

Las reacciones de HYD son muy importantes ya que a través de ellas se puede
reducir el contenido de aromaticos en las gasolinas y otros combustibles. Entre los
compuestos aromaticos mas comunes presentes en las fracciones del petrdleo se

encuentran el benceno, antracenos, fenantrenos, naftenos, pirenos y bifenilos.

La HYD es una reaccion reversible y exotérmica, por tanto la limitan los factores
termodinamicos. Se ha observado que a presiones parciales tipicas de hidrotratamiento
(P=100 atm) el incremento de temperatura de 370 y 380°C aumenta la saturacion hasta
un méximo, mientras que para temperturas mayores a 380°C ocurre una disminucién de

la hidrogenacion. (Pokorny, 1981).

La hidrogenacion de olefinas sobre catalizadores de Mo sulfurados es relativamente
facil. La reactividad decrece con el incremento en la longitud de la cadena de las
olefinas y de los grupos sustituyentes cercanos al doble enlace.

Contrariamente a la olefinas, la HYD de aromaticos requiere de altas presiones de
hidrogeno de manera de lograr la saturacion, la cual es posible debido a la baja
reactividad de la estructura aromatica dada la estabilizacién resonante del sistema
conjugado y en parte debido a las restricciones de presion y temperaturas utilizadas. La
magnitud del efecto de la presion depende del nimero de moles involucrados en la

hidrogenacion. El porcentaje de hidrogenacién generalmente se incrementa con el
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namero de anillos aromaticos presentes en el compuesto siendo particularmente bajo

para el benceno.

Se propone un esquema reaccional para la hidrogenacion del 2-Metil-Naftaleno
(2MN), donde la hidrogenacioén de los aquil-naftalenos procede en dos pasos, es decir,
una formacién selectiva de derivados tetrahiricos y una recurrente hidrogenacion a
productos decahidricos. Los datos cualitativos para la hidrogenacion de monoalquil-
naftaleno sobre varios catalizadores segun la variedad de condiciones, demuestran que
el anillo no sustituido es preferiblemente hidrogenado, dando como resultado una
selectividad mayor. (Cedefio, 1998).

La hidrogenacion del 2-metil-naftaleno (2MN) fue estudiada por Chung Ho y col.
Blake, M., Eyre, M., Moyes, R., en forma competitiva e individual con la 2,4 lutidina a
temperaturas entre 280-360°C, bajo presion de hidrégeno de 70atm, empleando un
catalizador de NiMo/Al,O3. De los resultados, se pudo deducir que la relacién de la 6-
metil-tetralina (6MT) y la 2-Metil tetralina (2MT) es aproximadamente 1.4. El esquema

propuesto se presenta en la figura 2.15.
Trabajos recientes demostran que el comportamiento cinético para la hidrogenacion
del 2MN es de primer orden con respecto al hidrocarburo si su concentracion no excede

30x10° y degenera en una cinética de pseudo-orden cero para una concentracién
mayor de 100x107°. (Le Page, 1978).

CH, CHy N CHy
— + —
S
2MN 2MT 6MT 2MD

Figura 2.15 Esquema reaccional de la hidrogenacion del 2-metil-naftaleno.
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Las reacciones competitivas se definen como aquellas reacciones de estequiometria
no sencilla que requiere de mas de un parametro de conversion para caracterizar su
evolucion. Las reacciones cataliticas heterogéneas de acuerdo a una serie de etapas
elementales de adsorcion, reaccion superficial y desercién. Si los intermediarios de
estas etapas son inestables 0 no pueden resorberse, la reaccion aparenta ser de
estequiometria sencilla con respecto a la concentracion de la fase homogénea. Por el
contrario, si los intermediarios son estables y capaces de resorberse hacia la fase
homogénea, la transformacién catalitica es de estequiometria no sencilla y la reaccion
puede obedecer a reacciones consecutivas 0 paralelas con respecto a la especie

presente en la fase homogénea. (Le Page, 1978).

Uno de los aspectos mas importantes en las reacciones competitivas, se presenta en
un sistema reaccionante, ambos reactivos compiten por el mismo sitio de la superficie
del catalizador, en donde la velocidad de reaccion en tal sistema depende de la
concentracion de todas las especies presentes. Esto significa que las reacciones
individuales estan cinéticamente unidas a través de los sitios activos del catalizador.
(Ortega, 2002)

% Hidrodesnitrogenacién (HDN).

El creciente interés en el procesamiento de crudos pesados ha originado un
incremento en los estudios de reacciones de HDN con moléculas modelo. Los
catalizadores industriales usualmente empleados son aquellos que contienen niquel por
ser generalmente mas activos que los que poseen cobalto como promotor. Esto es
especialmente cierto cuando el compuesto aromatico necesita ser hidrogenado antes

de la ruptura del enlace C-N. (Lippolis, 2003).

El caracter aromatico de las moléculas nitrogenadas afecta las velocidades de
hidrogenacion y de hidrogendlisis, es decir, al disminuir el caracter aromatico del anillo
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nitrogenado (aminoantranceno, piridina, quinolina y acridina) la donacién de electrones

del nitr6geno al anillo disminuye aumentando asi las rupturas de enlaces C-N.

En la reaccion de hidrodesnitrogenacion la estructura de la molécula nitrogenada
juega un papel importante en el mecanismo de eliminacién del grupo amino. Se estudio
la reactividad de ciertas aminas alifaticas en donde la influencia de la disminucion de la
cantidad de hidrogeno en las posiciones B de cada molécula proponia ciertas
diferencias. Se observo que a medida que aumenta el nimero de atomos de hidrogeno
en dicha posicion la HDN se lleva a cabo via la eliminacion de Hofman. Portefaix, J.,
Cattenot, M., Guerriche, M., 1991 Sin embargo para las aminas aromaéticas
heterociclicas o aliciclicas el mecanismo se desarrolla de manera diferente y se deben
hacer otras consideraciones. Debido a la ausencia de atomos de hidrogeno presentes
en la posicién B en estos compuestos Gestel (2001) propone dos vias alternas para la
desnitrogenacién de la 2,6 dimetilanilina y una via de desproporcionaciébn como se

representa en la figura 2. 16.

HiC CH

1

H,C CH
HC CH, e o 3 d
—_— —_—

H2
NH, N,

\ e "
f CH,
+ Hy

Figura 2.16 Esquema reaccional para la HDN de la 2,6-dimetilanilina
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A diferencia del esquema reaccional para la anilina, en el cual no existe una via de
desproporcionacién dado que no posee grupos metilos. Una de las vias de
deshidrogenacion muestra la remocién directa del heterodtomos mientras otra via
propone una desaromatizaciéon. El sitio de adsorcion (hidrogenacién) lo promueve el
atomo metdlico de Mo con una 0 mMAas vacancias. La especie activa para la
dearomatizacion se genera por la disociacion del hidrogeno, produciendo un hidruro
sobre una vacancia aniénica y un protén asociado a una especie S* vecino. El paso
limitante es la adicion del ion hidruro o del proton. Legise, (1999) y Van Gestel (2001).
Con respecto a la eliminaciéon el requerimiento de un sitio basico envuelto en el
mecanismo E, proviene del grupo S? en cada capa. En ausencia de H.S, la
concentracion de vacancias aumenta como también la actividad para la

dearomatizacion. (figura 2.17)

El sitio de adsorcion para la dearomatizacion lo promueve por un &tomo metalico con

una o mas vacancias (Mo).

NH>

P me e

NH NH Ciclohexano

T~

Benceno

Figura 2.17 Esquema reaccional parala HDN de la anilina.

La HDN puede llevarse a cabo tanto por la via de hidrogendlisis como por sustitucion
nucleofilica a través de hidruros. Los hidruros formados por la disociacién del hidrogeno

pueden reaccionar por dos vias: por sustitucién nucleofilica favoreciendo la remocién
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directa del heteroatomos o la adicién de un protén al anillo aromatico como primer paso
para la hidrogenacion. Estudios realizados indican que catalizadores no soportados de
diferentes metales de transicion, concluyen que la ruptura del enlace C-heteroatomos

se da via sustitucion nucleofilica por hidruros.

2.2.7 CARACTERIZACION DEL MATERIAL MESOPOROSO

El proceso de caracterizacion es de gran importancia para la determinacion de las
propiedades fisicoquimicas de los materiales.

Existen varios métodos por medio de los cuales los catalizadores, se caracterizan, a
fin de determinar sus propiedades textuales y estructurales. Las técnicas que

comunmente se emplean para la caracterizacion de un material son:
+ Difraccion de Rayos-X (DRX):

El andlisis de Rayos X es una técnica de analisis estructural, la cual permite conocer
la naturaleza de las fases presentes en el material, de igual manera proporciona la mas
detallada y precisa informacion acerca de la posicién de los atomos que constituyen la
estructura de un material cristalino. Este analisis demuestra, un ensanchamiento de las
lineas de difraccion y la aparicion de un pico central de difusién vecino al haz directo.
Estos dos fendmenos constituyen la base de dos métodos que permiten tener acceso al

tamafio del grano.

La figura 2.18 muestra un ejemplo de DRX de solidos mesoporosos pertenecientes a
la familia M41S, donde se observa como para la MCM-41 existen reflexiones entre
2°<20<5°.
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intensity (2. .)

L = (c)
| Ordered MiICMVI-41
| E B = (b)
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/\disordered MCM-41
\__, & =)
[e] I S —
= a =] a8 10
20 (degrees)

Figura 2.18 Difraccion de Rayos-X MS41S. a) MCM-41 ordenada. b) MCM-

41 desordenada. ¢) MCM-48. d) MCM-50.
Fuente: Gonzalez ( 2001).

Toshinori M. (2001) estudio la preparacion de MCM-41 al realizar variaciones de
horas de calcinacion a 600 K, obteniendo una buena cristalinidad, analisis el cual se
realizo a travez de la difraccién de Rayos-X del material.

’
A Corrigminial IO e1-3 1

T

N
——— ES
k‘-«/‘“‘u\ - T —
N I — e b
1
~ — o L=
4 g
1 — S
"\\-\-..,__.-\,__
g _— [
g

Figura 2.19 Espectroscopia de difraccién de Rayos-X (DRX) para
diferentes muestras de MCM-41soportado: (a) Mo. (b)
FeMo. (c) NiMo. (d) Fel5MoNi. (e) Fe25MoNi. (f)

Fe35MoNi.
Fuente: Amezqueta, 2008.
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Linares, (2006) evaluaron los patrones caracteristicos de materiales MCM-41 a partir
de muestras calcinadas a diferentes composiciones. En las que observaron agudos y

intensos picos a 2.3° (28) y dos menos intensos seguidos. (ver figura 2.19)

% Método de Brunauer, Emmett y Teller:

Este método permite determinar el area superficial especifica (m?/g) del material, por
medio de una absorcion fisica de un gas a temperatura constante. Esta adsorcion fisica
en solidos mesoporosos es probablemente la mas comprendida, ya que este tipo de
materiales puede analizarse con criterios de medio continuo. Se caracteriza por una
isoterma de tipo 1V, la cual presenta un lazo de histéresis. Esto indica que el llenado de
mesoporoso con adsorbato involucra condensacién capilar. Esta es similar el proceso

de condensacion en una superficie.

Esta técnica consiste en obtener el punto en el cual una monocapa de gas cubre la
superficie del material. El fendbmeno de adsorcién es una consecuencia de la fuerza de
atraccién no compensada de la superficie (adsorbente), atrayendo asi a las moléculas
de gas o vapor (adsorbato). Brunauer, Emmett y Teller, desarrollaron una teoria descrita
por Langmuir. Este considerd que la superficie de un sélido como un arreglo del sitio de

adsorcion, siendo cada sitio capaz de adsorber una molécula.

Langmuir hizo referencia a que el fenomeno de evaporacion-condensacionse podria
aplicar a la segunda capa molecular e incluso a las capas mas altas, en donde una
molécula podria condensar en una molécula ya condensada, pero el enfoca su interés a

los casos donde la absorcién se limita la monocapa (Gregg, 1967).

Brunauer, Emmett y Teller (1938) concentraron su atencién en desarrollar el
mecanismo de Langmuir para capaz moleculares mas altas (multicapas) de la siguiente

manera; cada especie adsorbida en la primera capa sirve como sitio para la adsorcion

49



-
G S TN
{/\"o FRCATAO

7
il

3:!«1;:\&%

CAPITULO II. Marco Metodolégico

de la segunda capa y cada especie en la segunda a su vez sirve como sitio para la
adsorcion de la tercera capa y asi sucesivamente.

La grafica se puede representar de la siguiente forma:

Capa i

W

W

~ N Capa
C D
-

— Capa
D Co <D C 2
X XD C XX XD XD Capa

Figura 2.20 Modelo de BET para multicapas.
Fuente: Diaz, y La Verde (2002).

-

Dando como consecuencia, que en cada capa se establezca un equilibrio dinamico,
en donde el porcentaje de condensacién (adsorcién) en la superficie lisa es igual al

porcentaje de evaporacion (desorcion) de la primera monocapa.

Planteando los equilibrios de adsorcion en las multicapas, se puede establecer la
ecuacion siguiente:

_ Vm.C.P
"~ (Po—P).1+(c-1).P}. P/Po

(I

Donde:

V= Masa del gas adsorbido por un gramo de catalizador

Vm= Cantidad requerida de adsorbato para formar la monocapa.
C= Constante fisica de caracteristica del sistema gas-sdlido.

Po= Presion de vapor de adsorbato a la temperatura de la isoterma.
P= Presion del equilibrio de la adsorcion.

= EKP[(Q1 - Q:]fRT]

Q1= Calor de adsorcion del vapor en el solido.

Q2= Calor latente de licuefaccion.
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R= Constante de los gases.
T= Temperatura de la isoterma.

(Q1-Q>) = Calor neto de la adsorcion.

La ecuacion Il se puede transforma en otra ecuacion:

LI S o I (1)
ViPo—P) Vm.C Vm.C Po

La cual se reduce a la ecuacion de Langmuir cuando P/Po es muy bajo y C es

grande. Si la ecuacion de BET es aplicable, una representacion de la grafica de P-V(Po-
P) vs P/Po deberia ser una linea recta.

A partir de la pendiente y la interseccion obtenidas de la regresion lineal, se obtiene
C, cuyo valor puede confirmar el tipo de isoterma de adsorcion y el orden de magnitud
de las interacciones adsorbato-adsorbente, y la capacidad de la monocapa (N?®).

Posteriormente, el area (Aget) se calcula mediante la siguiente ecuacion:
Ager = N°& N, A, 107%/M (V)

Donde N es el numero de avogadro, Ay es el area ocupada por una molécula de

adsorbato y M es el peso molecular del adsorbato.( Brunauer, Emmett y Teller, 1938).

Existen muchos métodos experimentales por los cuales se puede determinar el valor

“VYm” entre los cuales los mas empleados son: termogravimetria y volumetria.

Kruk M (1999) estudié las isotermas de adsorcién del material mesoporoso MCM-41

utilizando argdn como adsorbato variando las presiones relativas (figura 2.21).

51



_\b\‘.;im RO
GO

WNEIEHE P

CAPITULO II. Marco Metodolégico

Volume adsorbedem®g”! (STP)

-

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Partial pressure (P/FR,)

Figura 2.21. Isotermas de adsorcion para MCM-41.
Fuente: Diaz, y La Verde (2002).

Toshinori M (2001) utilizo la técnica de caracterizacion del MCM-41, de esta manera

se determin6 que el area superficial de la misma y el tamafio del diametro del poro
(figura 2.22).
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Figura 2.22 Isotermas de adsorcién de nitr6geno de MCM-41.
Fuente: Diaz, y La Verde (2002).
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Otra informacion que se obtiene de este tipo analisis se refiere al tamafio y volumen
del poro por lo que se presenta a continuacion la forma en que estan asignados los
sélidos porosos segun el diametro de poro, en especial el MCM-41.

CRISTALES PDRDSDSI
MATERIALES MESOPOROSOS |
ORGANIZADOS GELS POROSOS |
I

~ -~ Mti 15s
MICROPOROS
MOV —<4 1 Aduminas

ZEOLITA ¥
MATERIALES
SIMILARES

9
I

u
e ————

Diametro de poro (nm)

Figura 2.23. Clasificacion del material segun diametro de poro.
Fuente: Gonzalez (2001).

s Espectroscopia de infrarrojo (IR):

Esta técnica se emplea comunmente para identificar de forma cualitativa la
presencia de distintas sustancias en un material o solucion. La identificacion de un
compuesto se basa en la existencia de las frecuencias caracteristicas de ciertos grupos
de atomos que tiene aproximadamente el mismo valor sin importar el compuesto en el
que aparece este grupo. La vibracidon de una molécula constantemente, genera el
alargamiento y la contraccion de sus enlaces. Las partes especificas del espectro

infrarrojo se denotan por su longitud de onda o por su frecuencia.

La frecuencia se expresa en nimeros de onda, cm™, el numero de onda es

simplemente el numero de ondas por centimetro, y es igual al reciproco de la longitud
de onda en centimetros.

La interpretacion de un espectro infrarrojo no es sencilla; ciertas bandas se pueden
enmascarar por el solapamiento de otras. Pueden aparecer sobretonos a frecuencias

exactamente el doble que la banda fundamental. La banda de absorcién de un grupo en
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particular puede desplazarse por vias caracteristicas estructurales, como conjugacion,

atraccion de electrones por sustituyente vecino, tensién angular o de Van der Waals,
puentes de hidrogeno, y puede confundirse con una banda de un grupo totalmente
diferente. Es una de las técnicas mas comunes para la caracterizacion de los

catalizadores. Esta caracterizacion se debe a la correcta identificacion de grupos

funcionales de los hidrosilicatos.

Entre muchas caracterizaciones del MCM-41 por espectroscopia infrarroja, Diaz, G y

La Verde (2002), sintetizaron MCM-41 para utilizarlo en la adsorcion de cromo tri y

hexavalente (figura 2.24).

G horas

i o

T A i 4 horas

8 horas

4

2 horas

12 horas

ACKD 0 2000

2000

cm-1

1500

_’-l_liiJ

3000

Figura 2.24 Espectro IR de los sélidos calcinados.

Fuente: Diaz, y La Verde (2002).

2.2.8 TECNICA DE CARACTERIZACION DE MUESTRAS
% Cromatografia (Cortez, 2000).

Keulemans definié la cromatografia como un método fisico de separacion en el cual

los componentes a separar se distribuyen entre dos fases, una de las cuales constituye

la fase estacionaria, de gran area superficial, y la otra es un fluido (rase movil) que pasa

a través 0 a 10 largo de la fase estacionaria.
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La fase estacionaria puede ser un solido o un fluido dispuesto sobre un sdlido que

actua como soporte, de gran area superficial. La fase movil es un fluido (puede ser gas,
liquido o fluido supercritico que se usa como portador de la mezcla).

En la cromatografia ocurren dos fendmenos muy importantes y que son

practicamente los rectores del proceso de separacion: la adsorcion y la absorcion.

Esta retencion superficial puede ser fisica 0 quimica. La adsorcion depende de la

naturaleza de la sustancia adsorbida, de la temperatura, de la naturaleza y estado de
subdivision del adsorbente, y de la concentracion.
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CAPITULO Il
MARCO METODOLOGICO

En este capitulo se presenta de manera sintetizada el desarrollo metodoldgico del
presente estudio, se expone el enfoque metodologico; se establece el tipo de
investigacion desde el punto de vista del disefio experimental y por su nivel de

profundidad

3.1 TIPO DE INVESTIGACION

El presente estudio se fundamenta como una investigacion descriptiva de tipo
documental, definida como “el estudio de problemas con el proposito de ampliar y
profundizar el conocimiento de su naturaleza, con apoyo, principalmente en trabajos
previos, informacion y datos divulgados por medios impresos, audiovisuales o

electrénicos”.

Del mismo modo se ha considerado como una investigacion de campo del tipo
experimental definida segun Sabino (1992) como “someter el objeto de estudio a
influencias de ciertas variables, en condiciones controladas y conocidas por el

investigador, para observar los resultados que cada variable produce en el objeto”.

De forma general se considera como una investigacion de campo de tipo

experimental descriptiva.
3.2 METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION
A continuacion se presentan la serie evolutiva de pasos que describen la

metodologia empleada, por medio de fases, para la realizacion del presente trabajo

especial de grado, con la finalidad de cumplir con los objetivos establecidos.
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Fase 1. se realizd una revision de manuales y consultas con personal
especializado para conocer en qué consiste la técnica de activacion de los
catalizadores por medio de la sulfuracion. De esta forma se determinaron las
condiciones de operacién que requiere éste proceso, para que los catalizadores
posteriormente se sometieron a reacciones de hidrotratamiento (HYD, HDS,
competitivas y HDN). Todo esto, aunado a la realizacién de diversos recorridos
dentro de las instalaciones del laboratorio, en donde se identificaron los equipos
involucrados en el proceso siendo éstos, todos los que son componen al reactor
de flujo continuo y lecho fijo, para su buen funcionamiento, permitiéndose la
exploracion de las caracteristicas del proceso y una concepcion mas clara del

sistema.

Fase 2: para llevar a cabo esta fase se realizé una revision bibliografica a fin
conocer el patrén de las reacciones que describen cada una de procesos de
hidrotratamiento (HYD, HDS, competitivas y HDN) realizados. Inicialmente se
hicieron corridas de estas reacciones sin involucrar al catalizador, con el
proposito de lograr establecer el efecto catalitico sobre las reacciones de HDT.
Tanto las corridas en blanco como el ensayo catalitico consistieron en la
hidrogenacion individual de 2-metil-naftaleno (2MN), la hidrodesulfuracién del
dibenzotiofeno (DBT) y la hidrodesnitrogenacion de la anilina, ademas se realizé
la reaccion competitiva de 2-metil-naftaleno con el dibenzotiofeno. Si bien la
sulfuracion se concibe para lograr la forma activa de los catalizadores, en la
pruebas de blancos también se realizé este proceso, con el fin de garantizar la
igualdad de condiciones en todas las reacciones.

La recoleccibn de muestras se llevd a cabo en periodos de tiempo
previamente establecidos y posteriormente se analizaron mediante una
cromatografia de gases. La cual permitié evaluar la composicion y el porcentaje

molar de cada componente en la mezcla obtenida durante la reaccion.
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Los resultados arrojados por la cromatografia y su analisis posterior sirvieron
de ayuda para determinar el efecto la velocidad de calcinaciéon y bajo cual se

presenta una mejor actividad de los catalizadores en las reacciones modelo.

Luego de las reacciones de hidrotratamiento, se recuperé el catalizador

empleado en estas, para su posterior analisis.

e Fase 3: se caracterizo la cristalinidad, estructura y morfologia del material
obtenido después de las pruebas cataliticas a fin de determinar el estado de los
catalizadores CoMo/MCM-41, a través de técnicas espectroscopicas conocidas
como DRX, BET e IR. A fin de establecer comparaciones entre antes y después
para cada unos de los catalizadores y se determiné bajo qué condiciones de

calcinacion sufre menor desgaste la superficie mesoporosa.

e Fase 4: mediante la comparacién de los resultados alcanzados en las fases
anteriores Yy la informacién bibliografica recopilada, se determin6é en qué puntos
ambas coinciden y en cuales discrepan. Haciendo posible establecer
conclusiones sustentadas con respecto a los comportamientos obtenidos en la

investigacion.

3.3 DISENO EXPERIMENTAL DE LA INVESTIGACION

A continuacion se explica detalladamente el disefio experimental para dar

cumplimiento a cada una de las fases que comprende la investigacion realizada.

3.3.1 Reactivos utilizados

En las tablas 3.1y 3.2 se presentan los reactivos empleados para la sulfuracion de

los precursores cataliticos y para llevar a cabo las reacciones de hidrotratamiento.
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TABLA 3.1

REACTIVOS EMPLEADOS EN LA REACCION DE SULFURACION
PARA ACTIVAR LOS CATALIZADORES

Peso : Pto de
Férmula Casa Densidad -
Nombre Quimi SR molecular ebullicion

uimica abricante
(g/gmol) | (@/mL) C)
Disulfuro Riedel-
CS; ) 76,13 1,263 46-47
de Carbono de Haén
n- heptano n-C;H1e EM-Science 100,21 0,684 98,42
TABLA 3.2

REACTIVOS EMPLEADOS EN LA REACCION DE HIDROGENACION
DE AROMATICOS (HYD), HIDRODESULFURACION (HDS)
COMPETITIVAS Y HIDRODESNITROGENACION (HDN)

Peso Densidad Pto de
Férmula Casa
Nombre . . molecular ebullicion Reaccion Concentracion L,
Quimica Fabricante Fraccion
(g/gmol) (g/mL) (°C) -
(M)
Merck- HYDy 3 3
2-metil-naftaleno CuHypo 142,20 0,994 241-242 i 6,8x10 1x10
Schuchardt competitivas
) ) Aldrich- HDSy 3 3
Dibenzotiofeno | Ci,HgS 184,26 - 332-333 » 6,8x10 1x10
Chem competitivas
» Riedel-de S 3
Anilina CeH7N . 93,126 1,0217 184 HDN 6,8x10 1x10
Haén
HYD, HDS,
Disulfuro de Riedel-de » 3
CS, . 76,13 1,263 46-47 competitivas 1x10
Carbono Haén
y HDN
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EM HYD, HDS,
n- heptano n-C;Hie ) 100,21 0,684 98,42 competitivas 0,998
Science
y HDN

3.3.2 Equipos utilizados

A continuacion se presentan los equipos, catalizadores e instrumentacion utilizada

sometieron.

en la investigacion. lgualmente se presentan las condiciones de operacion a las que se

EQUIPO

TABLA 3.3
EQUIPOS DE SEGURIDAD

Bata de laboratorio

APLICACION

Guantes de neopreno

Evita la absorcion por medio cutaneo

Mascara de gases

Evita el contacto directo con soluciones e instrumentos manipulados

Lentes

Impide la inhalacion de gases y vapores organicos e inorganicos

Evita el contacto de vapores y gases en la region ocular
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a) Instrumental y Reactivos b) Balanza Analitica

Figura 3.1 Instrumentacién y reactivos empleados para la preparacion
de soluciones de Hidrotratamiento.

Figura 3.2 Catalizadores empleados en reacciones
de hidrotratamiento.

TABLA 3.4
EQUIPOS UTILIZADOS
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EQUIPO MARCA MODELO
Reactor de flujo continuo y lecho fijo - -
Bomba hidraulica ISCO 314
Cromatografo Varian 3800
Balanza Analitica Denver Instrument Th-224A
Infrarrojo Shimadzu FTIR8004S
Difractor de Rayos X - PW3710 Based
Equipo de BET Beckman Coulter SA3100

Figura 3.3. Equipo de espectroscopia de infrarrojo de FACYT.

TABLA 3.5
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CONDICIONES DE OPERACION PARA SULFURACION

DE CATALIZADORES

VARIABLES DE CONTROL

CONDICIONES DE OPERACION

Presion (Psia)

160
Temperatura (°C) 400
Velocidad Espacial (1/h) 3

Agente sulfurante

Disulfuro de carbono en heptano
Flujo de alimentacion (mL/h) 10,5
Flujo de Hidrégeno (mL/s) 2,5
Volumen del lecho catalitico (mL) 3,5
Tiempo de reaccion (h) 4

TABLA 3.6
CONDICIONES DE OPERACION PARA REACCIONES DE
HIDROTRATAMIENTO

VARIABLES DE CONTROL

CONDICIONES DE OPERACION
Presion (Psia) 160
Temperatura (°C) 300
Velocidad Espacial (1/h) 3
Flujo de alimentacién (mL/h) 10,5
Carga de Catalizador (mg) 300
Alimina (mg) 1.500
Flujo de Hidrégeno (mL/s) 2,5
Volumen del lecho catalitico (mL) 3,5
Tiempo de reaccion (h) 5
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Anillos __—
Rasching

—

Lana de Vidrio

Termocupla

Lecho Catalitico —

Figura 3.4 Corte transversal de reactor de lecho fijo empacado

parareacciones de hidrotratamiento.
TABLA 3.7
CONDICIONES DE OPERACION DEL CROMATOGRAFO

VARIABLES DE CONTROL

CONDICIONES DE OPERACION

Columna Capilar

Polidimetilsiloxano

Didmetro interno (mm) 30 x 0,25

Presion (PSI) 10
Temperatura inicial del horno (°C) 40
Temperatura final del horno (°C) 150

Temperatura FID (°C) 300

Flujo de gas de arrastre (mL/min) 0,2
Volumen Alimentado (uL) 2

15

Tiempo de Analisis (min)
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Rampa de Temperatura (°C/min) 10

Figura 3.5 Equipo para cromatografia de gases.

3.33 Proceso de sulfuracion

3.3.3. A Empaque del reactor

El empaque del reactor se realiz6 con anillos rasching, con un arreglo no
estructurado hasta la altura de la termocupla que indica la temperatura de la reaccion,
debido a que se encuentra al comienzo del lecho catalitico, luego se colocd una base
de lana de vidrio en donde se ubico al catalizador correspondiente al ensayo catalitico
(Figura 3.2), este se encuentra mezclado con alimina en una relacion de 1:5 para que
alcanzara un volumen de 3,5mL (volumen del lecho); en caso de las reacciones de HDT
del objetivo 1 solo se colocé alimina en el lecho, el mismo se cubrié con lana de vidrio y
se completdé el empaque con anillos, por ultimo se coloc6 un pequefio lecho de lana de
vidrio para evitar que los anillos obstruyan el flujo a la salida del reactor (ver Figura 3.4).
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3.3.3. B Puesta en marcha

Para lograr un mejor entendimiento del procedimiento para la activacion de los
catalizadores descrito a continuacion, se encuentran las Figuras 3.6 y 3.7, en las que se
puede apreciar el diagrama de instrumentacion y tuberias y el diagrama de flujo del
proceso que se lleva a cabo en el equipo ubicado en la Facultad Experimental de
Ciencias y Tecnologia (FACYT), especificamente en el Laboratorio de Catalisis del

departamento de Quimica.

La activacion se hizo in situ bajo las condiciones de operacion reportadas en la
Tabla 3.5, donde se preparé la solucion sulfurante al 10%v/v de CS; segun la Tabla 3.2,
el CS, se descompone en presencia de hidrégeno (H;) para formar sulfuro de
hidrogeno (H,S) y metano (CH4) como productos. La solucion es alimentada a la
bomba dosificadora (PUMP-01) de forma manual a través de la valvula HV-09. El
volumen alimentado se determind segun el tiempo de reaccion y el flujo de operacion
(ver Apéndice A).

El H,S se forma segun la siguiente reaccion.

€S, +4H, — 2H,5 + CH, (V)

El reactor donde se realizé la sulfuracion es de flujo continuo y lecho fijo. La
temperatura de operacidén se estableci6 mediante 3 controladores (TIC-01, TIC-02 y
TIC-03); el flujo de gas se control6 mediante una valvula manual HV-07 y con la ayuda
de un medidor de flujo a la salida de esta, la presion del reactor se evalla
continuamente por medio de mandémetros (PI-01 y PI-02) instalados a la entrada y

salida del mismo.

Abriendo lentamente la valvula HV-03 y posteriormente las valvulas HV-04, HV-02,
HV-05, HV-06, y HV-07 se define el recorrido de los gases y de la solucion para el
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proceso, se requiere la verificacion de la existencia de fuga de gases por todas las
conexiones involucradas en el proceso, para lo que se prepara una solucién jabonosa
con el fin de aplicarla en cada una de las conexiones del equipo; en caso de
presentarse burbujeo se hizo el ajuste correspondiente o se efectué cambio del
accesorio. Para comenzar con el proceso de sulfuracion se suministré nitrégeno (N;) a
lo largo una rampa de calentamiento, esto con la ayuda de los controladores de
temperatura TIC-01, TIC-02 y TIC-03, los cuales envian una sefal eléctrica a las 3
chaquetas dispuestas a lo largo del reactor para aumentar la temperatura; éste
inicialmente se encuentra a temperatura ambiente, la rampa comienza con un SET
POINT de 40°C y se aumenta hasta los 200°C, una vez alcanzada ésta temperatura se
hace el cambio a gas H, y se continua con el calentamiento hasta los 400°C
(temperatura de sulfuracién), a esta temperatura se da inicio al suministro de la
solucion mediante la bomba PUMP-01; para que sea mezclada con el H;, a fin de
obtener una corriente gaseosa de H,/H,S al 10%v/v en H,S, el flujo de la solucion se
determiné tomando en cuenta la velocidad espacial del reactor y el volumen del lecho
(Apéndice A).

El sistema refrigerante para condensar los gases provenientes del reactor, consiste
en un condensador de contracorriente (C-01), que utiliza como liquido refrigerante agua
a baja temperatura, la cual proviene del tanque cerrado WT-01, el cual tiene un sistema
motriz acoplado para que se pueda enviar al condensador y recircular al mismo tiempo.
La salida del medidor de flujo se conecta a trampas intercaladas VW-01 de hidroxido de
sodio (NaOH) saturado e hipoclorito respectivamente, por la que pasan los gases para
lavarlos, antes de ser desprendidos al ambiente, eliminando de esta forma el exceso
de H,S.

El H,S se separa rapidamente y se convierte en sulfuro elemental por el proceso de

Claus, tal como se muestra en la ecuacion siguiente:

2H,S + S0, — 35 | +42H,0 (V1)
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Al cabo de 4horas se detuvo el suministro de energia a las chaquetas de
calentamiento, colocando STOP a los controladores de temperatura (TIC-01, TIC-02 y
TIC-03). Se fijo un nuevo SET POINT de 40°C y posteriormente se apagaron. Después
se hizo el cambio de gas H, a gas N3, ya que este Ultimo se considera un gas inerte y
de arrastre y el H, es propenso a reaccionar y hacer combustion. Por dltimo se cerraron
todas las valvulas que establecen el recorrido de gases y de la solucién y por medio de
la valvula HV-08, la cual se encuentra en el fondo del separador de fases SF-01, se
extraen los residuos de la reaccion (en estado liquido), asi como también se retira el
exceso de solucion contenido en la bomba y se deposita en un recipiente con tapa

debidamente identificado.

3.3.4 Reacciones de hidrogenacién de aromaticos (HYD)

Para esta reaccion se preparé una solucién con los reactivos y composiciones
reportadas en la Tabla 3.2, para ello se utilizO una balanza analitica en orden de
obtener la cantidad estipulada de 2MN, mientras que la adicion del CS, fue hecha a
través de una micropipeta debido a lo pequefio del volumen a manipular (ver Figura
3.1).

El volumen y las cantidades afiadidas en la solucion reactante se pueden apreciar en

el Apéndice B.

La reaccion se llevo a cabo bajo las condiciones de operacion reportadas en la Tabla
3.6. El procedimiento para alimentar la solucion reactante, instalacion del los recorridos
(solucion reactante y gases), chequeo de fugas a lo largo del sistema de tuberias y
accesorios del reactor, rampa de calentamiento y el uso de los gases, es el mismo
descrito en el proceso de sulfuracion; una vez alcanzados los 200°C e instalado el
suministro de H;, se llevd la temperatura del reactor a 300°C (temperatura de reaccion)

y se di6 inicio al suministro de la solucién por medio de la bomba PUMP-01. Una vez
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iniciada la alimentacion de la solucion, a través la HV-08 se tomaron muestras del
condensado cada 30 min en diales previamente identificados, hasta finalizar el tiempo

de reaccion (5h).

El andlisis de las muestras de condensado se realiz6 mediante una cromatografia de
gases, cuyo equipo operaba a las condiciones reportadas en la Tabla 3.7. El
cromatografo se encuentra equipado con un detector de ionizacion de llama y una
columna capilar de vidrio, usando los gases hidrégeno, aire y nitrdgeno; siendo este

altimo el usado como gas de arrastre, tal como se puede observar en la Figura 3.5.

Para la inyeccion de la muestra cromatografica se utilizé una jeringa de 10uL de
capacidad, con el fin de obtener resultados cuantitativos de cada uno de los

componentes de las mezclas analizadas.

3.3.5 Reacciones de hidrodesulfuracion (HDS)

En la solucidon reactante preparada en esta reaccion se utiliz6 como reactivo al
dibenzotiofeno, el cual fue disuelto en n-heptano y en presencia de disulfuro de
carbono, tal como se reporta en la Tabla 3.2; una balanza analitica y una micropipeta
fueron necesarias para la adicién del DBT y del CS, respectivamente. La cantidad de

los reactivos utilizada en la preparacion de la solucion se encuentra en el apéndice B.
El proceso de hidrodesulfuracién se efectué bajo el mismo procedimiento descrito
para la hidrogenacién de aromaticos, asi como también el andlisis de las muestras

obtenidas, se realizo bajo las mismas condiciones descritas anteriormente.

3.3.6 Reacciones competitivas entre el 2-metil naftaleno y dibenzotiofeno
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En la solucion reactante preparada en esta reaccion se utilizaron como reactivos el
DBT y el 2MN, los cuales fueron disueltos en n-heptano y en presencia de disulfuro de
carbono, tal como se reporta en la tabla 3.2; el procedimiento y la instrumentacion
utilizada para la preparacién de esta solucion es la misma descrita anteriormente, asi
como también el procedimiento para llevar a cabo la reaccién y el analisis de las
muestras recolectadas; las cantidades empleadas de los reactivos se pueden apreciar

en el Apéndice B.

3.3.7 Reaccion de hidrodesnitrogenacion (HDN)

Para la solucion reactante preparada en esta reaccién se utilizO como reactivo la
anilina, la cual fue disuelta en n-heptano, en presencia de disulfuro de carbono, tal
como se reporta en la Tabla 3.2; para la preparacion de esta solucién se utilizé una
micropipeta, para la adicion de la anilina y del CS,. El procedimiento para llevar a cabo
la reaccién y el analisis de las muestras recolectadas es el mismo empleado para las
reacciones anteriores.

Para llevar a cabo cada una de éstas reacciones, asi como también la activacion de
los catalizadores (sulfuracion) es necesario el uso del equipos de seguridad para la
manipulacion de los dispositivos de proceso y reactivos (ver Tabla 3.6), debido a sus
altos niveles de toxicidad asi como también la de los gases emanados mientras se
llevan a cabo las reacciones (anexos), adicionalmente, como proteccién a las altas

temperaturas de operacion.

3.3.8 Obtencién de los sélidos resultantes de HDT

Una vez llevadas a cabo las reacciones de HDT, se desempacé el reactor y se
recuperoé los solidos remanentes. Para lo que se utilizd una pinza, la cual fuera capaz
de sustraer la cama de fibra de vidrio sobre la cual reposaba el lecho catalitico, con la

finalidad de generar la menor pérdida del mismo en las paredes del reactor.
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CAPITULO IIl. Marco Metodolégico

En el caso de las pruebas de blancos, solo se retird6 alimina restante de las

reacciones de HDT.

3.3.9 Caracterizacion fisicoquimica de catalizadores CoMo/MCM-41

3.3.9. A Espectroscopia Infrarroja (IR):

Se hizo una pastilla con la ayuda de troquel, la cual esta compuesta de bromuro de
potasio (KBr) y una pequefia cantidad del soélido correspondiente al ensayo,
posteriormente se coloco en el espectrometro con trasformada de Fourier ubicado en
FACYT y cuyas especificaciones técnicas se encuentran en la Tabla 3.4. Con la ayuda
de un computador enlazado al equipo (Figura 3.3), fue posible la obtencion del
espectro IR que presenta dicho sélido.

3.3.9. B Espectroscopia de difraccion de rayos X (DRX):

Esta propiedad fue medida utilizando un equipo de difraccién de rayos X ubicado
en el Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC), cuyas
especificaciones se encuentran en la tabla 3.4.

3.3.9. C Método de Brunauer, Emmett y teller (BET):

Este andlisis se realizé para determinar las areas superficiales de los catalizadores
después de las reacciones de hidrotratamiento, mediante el método de adsorciéon de

nitrogeno a -198 °C, empleando un equipo SA3100.

3.4 TECNICA DE ANALISIS DE DATOS

El analisis de los datos se realiz6 a través de los estudios bibliograficos y
técnicos, de los cuales se obtuvo la induccién primordial que establecio y afianzé
los conocimientos referentes al tema en cuestidon, proporcionando de esta manera

las herramientas y las bases necesarias para el desarrollo del estudio de efecto que
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CAPITULO IIl. Marco Metodolégico

tiene la velocidad de calcinacion de catalizadores de CoMo/MCM-41 en reacciones

de hidrotratamiento.

Los datos obtenidos a lo largo de la experimentacidén del trabajo de investigacion
se presentan las tablas y los gréaficos, donde estos Ultimos representan la
interpretacion visual de los datos recolectados en el laboratorio, estos resultados

permiten realizar un analisis cualitativo y cuantitativo en cuanto a:

% Datos cuantitativos: todos los datos obtenidos en la fase 2 de la
experimentacion se interpretan a traveés de éste analisis, donde a su vez se
aplican las técnicas de comparacion con los datos teoricos sustentados en el

marco teorico.

Para el analisis de las muestras de los condensados obtenidos a lo largo
de las reacciones de hidrotratamiento, se utilizaron muestras patron, las
cuales sirvieron de gran ayuda en la identificacion de los componentes
presentes en los mismos (ver Apéndice C). Otro método de identificacion de
compuestos fue el realizado mediante el estudio de la cromatografia y la

afinidad que guardan los componentes con la columna del equipo.

Para el procesamiento de estos datos fue necesario determinar términos

como:

e Porcentaje molar (Yomolar ): determina el porcentaje molar de cada uno
de los componentes de la mezcla en las reacciones de hidrogenacion e
hidrodesulfuracion de los hidrocarburos aromaticos evaluados, se

determina de la forma siguiente:

. Uhd; [ PM

Somolar de "i"= ﬁ
) E -

z (r'»’!'f]_'-{FMj

]><: 100 )
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Donde:

%A: Porcentaje de area del pico cromatografico en la muestra,
PM: Peso molecular (g/gmol).

i- Producto de reaccion

J: Reactante.

e Conversién total (T): se obtiene por la sumatoria de los porcentajes
molares de cada uno de los productos de la reaccion estudiada. Es por
esto, la importancia que tiene realizar el analisis cromatografico a cada

una de las muestras obtenidas durante las reacciones.

T=3",%A4, (Vi)
Donde:
T: Conversion total (%).

i: Producto de reaccién (%).
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Pump-0

?

Figura 3.6 Diagrama de instrumentacion y tuberias de equipo de ensayos cataliticos a escala piloto del
laboratorio de Catalisis de FACYT.
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—F|ujo de solucién reactante o sulfurante
—Flujo de gas Nitrégeno o gas Hidrégeno

—3Flujo de agua refrigerante

A 4
A
A

\ —>Flujo de mezcla gaseosa

y
}%— *Iujo de gases incondesables
%‘ —jFlujo de condensado

o] 0

Y )
NN\ _/

A 4

O\

1
J

Figura 3.7 Diagrama Flujo para reacciones de hidrotratamiento equipo de ensayos cataliticos a escala piloto del
laboratorio de Catalisis de FACYT.
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CAPITULO IV. Discusion de resultados

CAPITULO IV
DISCUSION DE RESULTADOS

En esta seccion se presentan los resultados de la investigacion y de igual forma se

exponen las discusiones planteadas para su analisis.

4.1 Andlisis fisicoquimico de los catalizadores:

Este punto corresponde al objetivo 4 del trabajo especial de grado, en que se
caracterizo la cristalinidad, estructura y morfologia de los catalizadores CoMo/MCM-41
antes de las reacciones de hidrotratamiento mediante DRX, IR y BET. La difraccion de
rayos X permite conocer la naturaleza de las fases presentes en el material,
correspondientes al MCM-41, no fue necesario el analisis de los catalizadores después
de las reacciones, ya que las condiciones a las que fueron sometidos no significaban
riesgo alguno de cambios en su estructura cristalina. Con el area BET, se pudo
confirmar que se esta en presencia de un material mesoporoso. A través de la
espectroscopica IR, se establecieron los cambios que experimentaron los catalizadores,
determinandose bajo qué condiciones de calcinacion sufre menor desgaste la superficie
mesoporosa y mediante la inspeccion visual de los catalizadores se identificaron los

cambios fisicos que sufrieron después de las reacciones de HDT.

4.1.1 Difraccién de rayos X:

En la figura 4.1 se muestran los difractogramas antes de ser hidrotratados los
catalizadores CoMo/MCM-41, luego de impregnados los metales cobalto y molibdeno
en el soporte, y calcinados a diferentes velocidades de calentamiento (0,5; 1,0; 2,0;
3,0)°C/min hasta alcanzar la temperatura de calcinacion (500°C), se identificaron las
reflexiones caracteristicas de las fases cristalinas presentes. Todos los patrones de
DRX para los 6xidos evidenciaron la presencia del CoMoOy, en las reflexiones de 26 =
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23,3- 25,5- 26,5- 28,4- 32,1- 33,7 y 38,9 mas una fase minoritaria correspondiente al
MoO3 en las reflexiones de 206 = 23,4- 25,7- 25,9- 27,4- 33,1- 33,8- 46,4 y 55,5 que
probablemente se encuentra disperso en la superficie del MCM-41. Como se observa,

no se producen cambios significativos en la cristalinidad del sélido.

THETA
> WO O

10 20 30 40 50 60
INTENSIDAD

Figura 4.1 Difractogramas antes de hidrotratamiento de CoMo/MCM-41. A)
3°C/min. B) 2°C/min. C) 1°C/min y D) 0,5°C/min.

4.1.2Método de Brunauer, Emmett y Teller:

En la Tabla 4.1 se muestran las areas superficiales relativas que presentan los
materiales obtenidos, el area superficial de los soportes después de impregnados los
metales molibdeno y cobalto, oscilan entre 69 y 72 m?/g, con un maximo tedrico de area
superficial de 1117 m?/g, decreciendo de forma progresiva a medida que la velocidad de
calentamiento es mayor, hecho atribuido a un blogqueo por la migracion de algunas de
las fases metalicas hacia la boca del poro especialmente a los microporos o al colapso
parcial que sufre los mismos por efecto del calentamiento del agua adsorbida
(“steaming”). Ademas, de ser congruente con lo esperado, en donde existe mayor area

superficial a velocidades de calentamiento mas baja (las fases metalicas se aglomeran
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CAPITULO IV. Discusién de resultados

menos o el steaming es menos violento). Sin embargo, cuando se aumenta la velocidad
de calentamiento en el calcinado 6 veces con respecto a 0,5°C/min se observa que el

area aumenta hasta alcanzar un valor similar a la referencia.

Como se observa en la tabla 4.1 el diametro de los poros en cada uno de los

catalizadores es superior a 4nm (104 = 1nm) por lo que la isoterma de adsorcion

correspondiente a estos es de tipo 4, estas se encuentran en el apéndice C.

TABLA 4.1
SUPERFICIE DE BET Y POROSIDAD DE CATALIZADORES CoMo/MCM-41 ANTES
DE REACCIONES DE HIDROTRATAMIENTO

DIAMETRO
) VOLUMEN
CATALIZADOR | AREA BET PROMEDIO
, DE PORO
CALCINADO (m?g) 5 DEL PORO
(cm/g)
(A)
0,5°C/min 69 0,19 109,81
1,0°C/min 53 0,11 79,12
2,0°C/min 50 0,08 62,13
3,0/min 71 0,12 67,87

4.1.3Espectroscopia de infrarrojo (IR):

El espectro infrarrojo de los catalizadores mesoporosos se realizd en dos fases,
antes y después de las reacciones de hidrotramiento, donde se logré evidenciar los

grupos pertenecientes al material.

Una vez sintetizado el sélido se separd en cuatro porciones, a las que se les aplicé
una velocidad de calcinacion diferente (0,5; 1,0; 2,0 y 3,0)°C/min, los resultados de la

espectroscopia IR de los sdélidos se muestra a continuacion, se presentan los espectros
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correspondientes a cada catalizador, antes y después de las reacciones de

hidrotratamiento.

La figura 4.2 muestra los espectros IR correspondientes al catalizador calcinado a
0,5°C/min, se apreciandose las bandas caracteristicas de un mesoporoso MCM-41.
Este hecho se comprueba al comparar los espectros obtenidos en este trabajo con los
obtenidos por Diaz y La Verde (figura 2.24) indicando de esta forma los enlaces

quimicos,

' : ~ Después

i, - e 1! Ao

-1
o

Figura 4.2 Espectro infrarrojo correspondiente al catalizador CoMo/MCM-41
calcinado a 0,5°C/min antes y después de
Reacciones de hidrotratamiento.

Las bandas caracteristicas que se observan en ambos espectros son las de 3499
cm™, pertenecientes al grupo hidroxi you (Si-OH), es decir los grupos silanoles, las
bandas entre 1649cm !y 1105cm™ se pueden atribuir a agua absorbida, estructural o a
la torsion del agua, adicionalmente esta la banda correspondiente a los enlaces Si-O-Si
a los 1000 cm™, las sefiales entre 800 a 455cm™ también son caracteristicas de los
grupos Si-O-Si, ahora bien, en el IR antes de hidrotratar se observa una pequeiia banda
a los de 951cm™ que confirma la presencia de Si-OH, a diferencia del IR después de las

HDT que muestra una disminucion en la intensidad de las bandas de Si-O-Si. Las

diferencias_entre 1000 y 400 cm? de los espectros__guiere decir gue la estructura del
77
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material sufre un colapso y que los enlaces del MCM-41 se rompen, ademas de que es
en esa zona donde se observan los enlaces oxigeno metal, también puede ser que la
estructura del CoMoO, se esté rompiendo o sufriendo una transformacion producto de

la reaccion.

e Después
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Figura 4.3 Espectro infrarrojo correspondiente al catalizador CoMo/MCM-41
calcinado a 1,0°C/min antes y después de

Reacciones de hidrotratamiento.

La figura 4.3 muestra los espectros IR del catalizador CoMo-MCM-41 calcinado a
1,0°C/min, las bandas caracteristicas de los sélidos mesoporosos se presentan de
igual forma para este catalizador, la intensidad de los picos es la misma que la de los
calcinados a 0,5°C/min y 3,0°C/min antes de hidrotratar, se observa entre los
cambios que sufren los sélidos esta la perdida de la intensidad de las bandas
comprendidas entre 800-400cm™ vy la aparicién de una banda a los 2360cm™ que
insinUa la presencia del dioxido de carbono a la estructura mesoporosa, esto no es de
sorprenderse ya que la mayoria de los materiales absorben CO, para equilibrar la

energia intrinseca que tienen los sélidos en la superficie
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A continuacion se presentan los espectros IR del catalizador CoMo/MCM-41
calcinado a 2,0°C/min en la figura 4.4. En lineas generales las bandas de este
catalizador antes de las reacciones de tratamiento corresponden a solidos
mesoporosos, sin embargo, en la banda de 1121cm™ se observa un cambio en la forma
del pico, esto podria deberse a una falla en el método de analisis al momento de la
elaboracion de la pastilla, ya que esta debe ésta bien diluida en KBr para que es
espectrofotometro sea capaz el espectro de los solidos después de hidrotratar siguen
el mismo patrén del catalizador anterior, mas la intensidad del pico en 2363cm™ es mas

acentuada en este espectro.

ar.o i Después

cm

Figura 4.4 Espectro infrarrojo correspondiente al catalizador CoMo/MCM-41
calcinado a 2,0°C/min antes y después de

Reacciones de hidrotratamiento.

La figura 4.5 muestra el espectro obtenido antes y después de las reacciones de
HDT para el catalizador calcinado a 3,0°C/min, nuevamente se observan las bandas
caracteristicas de un mesoporoso, el espectro después del HDT presenta un
comportamiento similar al del catalizador anterior, donde el pico a 2364cm™ en mayor
porcentaje indica presencia de CO, de forma mas significativa en comparaciéon al

catalizador calcinado a 2,0°C/min.
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so o Después
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Figura 4.5 Espectro infrarrojo correspondiente al catalizador CoMo/MCM-41
calcinado a 3,0°C/min antes y después de

Reacciones de hidrotratamiento.

Generalizando un poco, se puede decir que a medida que aumenta la velocidad de
calcinacion en los catalizadores se hace mas enfatica la presencia de CO, después de
las reacciones de hidrotratamiento en la banda cercana a los 2360cm™ y las bandas

entre 800-455cm™ disminuyen a causa de las HDT.

4.1.4Inspeccion visual:

En la tabla 4.2 se presentan la cantidad alimentada de la mezcla de alumina y
catalizador para cada uno de los ensayos cataliticos, de igual forma se puede observar
lo que se recuperd de esta mezcla después de las reacciones de HDT. La diferencia
entre lo alimentado y lo obtenido se debe a las pérdidas que se sufren a los largo de las
reacciones, también debido a que en la colocacion de la mezcla en el lecho de fibra de
vidrio se presentan pérdidas en las paredes del reactor, evento que se repite en el
momento de retirar la mezcla de soélidos, cuyas pérdidas son mayores debido a la

dificultad que presenta la extraccion de los mismos del reactor.
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PORCENTAJE
LECHO MUESTRA RECIPII?NTE RECIPIENTE MUESTRA SRR
CATALITICO ALIMENTADA VACIO LLENO RECUPERADA SRS
(Maciven £ 0,0001)g (REvacio £0,0001) g | (RE_ieno £ 0,0001) g (MsoLipo £ 0,0002)g
(PER+0,02)%
Catalizador a
0,5°C/min y 1,8013 5,2523 6,4430 1,1908 34,00
alimina
Catalizador a
1,0°C/miny 1,8007 5,2378 6,7252 1,4874 17,40
alimina
Catalizador a
2,0°C/miny 1,8005 5,2458 6,4298 1,1840 34,20
alimina
Catalizador a
3,0°C/miny 1,8011 5,2400 6,2897 1,0497 41,72
alimina

En la figura 4.6 se presenta una comparacion del estado fisico del catalizador de
CoMo/MCM-41 calcinado a 0,5°C/min antes y después de las reacciones de HDT; se
aprecia un cambio de color entre los sélidos, confirmando de esta manera el efecto de
la sulfuracion, caso se repite de una forma mas imponente para el catalizador
calcinado a 1°C/min (figura 4.7), donde el cambio de un color blanco hueso a un gris
plomo es muy bien definido y homogéneo; para el catalizador calcinado a 2°C/min
(figura 4.8) existe un pequeiio cambio de coloracion, no tan intenso como el que se
presenta para el catalizador a 1°C/min, es posible apreciar que la mezcla es
heterogénea, ya que hay presentes pequefios solidos cuya coloracién gris plomo es
mas fuerte en comparacion al resto de la muestra; el catalizador calcinado a 3°C/min
no presenta cambios apreciables, al contrario, permanecié constante después de las

reacciones de HDT (figura 4.9).
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Antes Después

Figura 4.6 Catalizador CoMo/MCM-41 calcinado a
0,5°C/min antes y después de reacciones de

hidrotratamiento.

Antes Después

Figura 4.7 Catalizador CoMo/MCM-41 calcinado a
1,0°C/min antes y después de reacciones de
hidrotratamiento.
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Antes Después
Figura 4.8 Catalizador CoMo/MCM-41 calcinado a

2,0°C/min antes y después de reacciones de

hidrotratamiento.

Antes Después

Figura 4.9 Catalizador CoMo/MCM-41 calcinado a
3,0°C/min antes y después de reacciones de
hidrotratamiento.
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4.2. Reacciones de hidrotratamiento empleando lecho de alimina.

Las corridas de reacciones de HDT sin involucrar al catalizador forman parte del
objetivo 1, con el propdsito de lograr establecer el efecto catalitico del material
mesoporoso sobre este tipo de reacciones. Las pruebas consistieron en la
hidrogenacion individual de 2-metil-naftaleno (2MN), la hidrodesulfuracion del
dibenzotiofeno (DBT) y la hidrodesnitrogenacion de la anilina, ademas de la reaccion
competitiva de 2-metil-naftaleno con el dibenzotiofeno, en este sentido, se obtuvieron
conversiones muy bajas (practicamente nulas) en todas las reacciones, a excepcion del
de la reaccion de HDS, cuyos resultados fueron altos, sin embargo no presentan

sefales de estabilizacion a lo largo del tiempo de reaccion.

4.2.1 Reaccién de hidrogenacion de arométicos (HYD) del 2MN.

La HYD del 2MN se llevé a cabo bajo las condiciones de operacion mostradas en la
tabla 3.6, para ello se preparé una solucion de 2MN en n-heptano en presencia de
disulfuro de carbono (CS,), tal como se muestra en la tabla B.1 del apéndice B, el
procedimiento empleado para llevar a cabo la prueba catalitica es el descrito en el

capitulo anterior.

La determinacién del porcentaje molar de cada uno de los componentes, y la
conversion total del reactivo alimentado para las reacciones de HYD del 2MN, utilizando
un lecho catalitico compuesto de alimina, fue posible mediante el andlisis de la
cromatografia de gases de cada una de las muestras obtenidas a lo largo de la prueba

catalitica.

Para el andlisis de estas cromatografias fue necesaria la identificacion de los
productos de la reaccion como la del reactivo. Los compuestos fueron identificados
mediante el tiempo de retencidon que presenta cada uno en la sefial resultante de la

cromatografia de gases, este tiempo es el que se tarda cada compuesto en pasar por la
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columna del cromatografo. La identificacion del 2MN se logré utilizando una muestra
patron de este reactivo, al que se le realizd su respectiva cromatografia, obteniéndose
un pico cromatografico del compuesto en un tiempo de retencién de 11,70 min, como se

aprecia en la figura C.5 del apéndice C.

Como lo indican las bases tedricas, los productos que resultan de la reaccion de
HYD del 2MN son dos compuestos semi-hidrogenados, la 2-metiltetralina (2MT) se
obtiene cuando se hidrogena el anillo sustituido y la 6-metiltetralina (6MT) cuando se
hidrogena el anillo no sustituido. Debido a que estos compuestos son isémeros, su
tiempo de retencién es muy parecido. Sin embargo, es posible la identificacion de estos
compuestos gracias a la afinidad con la columna, la 6MN es mas a fin con esta en
comparacion con la 2MT, por lo que su aparicion ocurre en primer lugar, se puede
observar en las figuras C.10-C.19 del apéndice C que ambos picos cromatografico
estan muy préximos el uno del otro. Bajo esta premisa, se identifica la 2MT con un
tiempo de retencion alrededor de 10,40 min y la 6MT a los 10,30 min, las condiciones
del cromatégrafo son mostradas en la tabla 3.7, las sefales obtenidas de las
cromatografias de esta y del resto de las reacciones de HDT, se pueden apreciar en el

apéndice C.

El porcentaje molar de la 2MT y de la 6MT se obtuvo mediante la utilizacion de la

ecuacion VIl y la conversion total del 2MN se determiné con la ecuacion VIII.

La figura 4.10 muestra el comportamiento que describe la conversién total para la
hidrogenacion (HYD) del 2MN en funcién del tiempo, utilizando para ello, los valores

mostrados en la tabla B.5 del apéndice B.
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Figura 4.10 Conversion total de HYD del 2MN en funcion del tiempo empleando

lecho de alimina.

Como se observa, los porcentajes de conversion son muy pequefios y practicamente
despreciables, alcanzando su valor maximo (1,60%) en los primeros 30 min de
reaccion, luego disminuyen drasticamente hasta valores practicamente nulos (debajo de
0,10%); se aprecia un régimen estacionario a los 90 min y es evidente que por si sola la
HYD del 2MN no se manifiesta, tal que las conversiones obtenidas no son
productivamente aceptables, por esto que surge la necesidad de un factor que
favorezca esta reaccién, que es lo que se lleva a cabo en la practica en las reacciones
de hidrotratamiento, ya que el 2MN es uno de los componentes que conforma el
conjunto de los aromaticos presentes en los cortes de crudo y cuya molécula a pesar de
ser estable no esta a la par con las grandes cadenas que componen dichos cortes, lo
gue hace presumir que si para una molécula tan pequefia no se obtienen rangos
aceptables de hidrogenacion, para compuestos que presenten una resonancia mayor y

largas cadenas aromaticas esta reaccion queda descartada.

La distribucién de productos de la HYD del 2MN en funcién del tiempo, presentada a
continuacion (figura 4.11), se aprecia el comportamiento de los productos obtenidos, a

pesar que los porcentajes molares obtenidos para cada uno son practicamente
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CAPITULO IV. Discusién de resultados

despreciables, los valores de la 6MT son siempre ligeramente superiores a los
obtenidos don la 2MT, esto es un comportamiento que concuerda con lo que las fuentes
bibliograficas indican, en donde se afirma que el anillo no sustituido del 2MN es el que

tiende a formarse en mayor proporcion, siendo este compuesto la 6MT.

1,20 -
¢ %molarde 2MT
1,00 -
%molar de6MT
c:u 0,80 -
Q
= 0,60 -
=2
0,40 -
0,20 -
0,00 T T " T T . T T _’_|
30 60 20 120 150 180 210 240 270
Tiempo (min)

Figura 4.11 Distribucién de productos de reaccion de HYD del 2MN empleando

lecho de alimina.

La 6MT presenta un maximo a los primeros 30 min de reaccion (1,01%), y
rapidamente disminuye su porcentaje molar a 0,24% a los 60 min, disminuye a valores
menores a 0,10% hasta terminar reaccién. Por otro lado, la curva que representa el
porcentaje molar de la 2MT tiene también un maximo en los primeros 30 min con un
valor de 0,45%, este comportamiento sigue disminuyendo después de 60 min hasta

alcanzar valores nulos.

Es evidente que el comportamiento que presenta la conversion total en la figura 4.10,
viene representado por el porcentaje molar de la 6MT, ya que son curvas muy similares,
se observa en la tabla B.5 del apéndice B que a lo largo del tiempo, la 2MT no se

encuentra presente en la mayoria de las muestras analizadas.
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CAPITULO IV. Discusién de resultados

4.2.2 Reaccién de hidrodesulfuracion (HDS) del DBT.

La reacciéon de hidrodesulfuracion (HDS) del DBT se llevé a cabo bajo las
condiciones de operacion mostradas en la tabla 3.6, para ello se preparé una solucién
de DBT y n-heptano en presencia de disulfuro de carbono (CS,) como se muestra en la
tabla B.2 del apéndice B. Se realizd el procedimiento descrito en el capitulo anterior. El
porcentaje molar de cada uno de los componentes y la conversion total del reactivo
alimentado para las reacciones de HDS con lecho catalitico compuesto de alumina, se
determind utilizando las cromatografias de gases de las muestras obtenidas a lo largo
de la reaccion como fuente de datos y como herramienta las ecuaciones VIl'y VIII.

La identificacién del DBT se logr6 utilizando una muestra patrén de este reactivo, a
la cual se le realizd su respectiva cromatografia, obteniéndose un pico cromatografico
del compuesto en un tiempo de retencion de 14,5 min, tal como se aprecia en la figura
C.6 del apéndice C.

La identificacion de los productos de la reaccion (en la sefial que resulta de la
cromatografia de cada muestra) se logré mediante la diferencia de pesos moleculares
entre cada uno, donde, el bifenilo (BF) pesa 154,20g/gmol y el ciclohexilbenceno (CHB)
160,20g/gmol. Esta pequeia diferencia entre los pesos moleculares permitio identificar
que el tiempo de retencién para el BF de 11,60 min y para el CHB 11,90min, como se

ve en las figuras C.20.-C.29 del apéndice C.

La tabla de resultado de la reaccion de HDS del DBT empleando lecho de alimina,
en donde a diferencia de la HYD del 2MN empleando aliumina se encuentra en el
apéndice B (tabla b.6), gracias a ésta se graficd conversion total obtenida en funciéon del
tiempo de reaccidon, se presentan valores cercanos al 100% para los primeros
60min,demostrando que el DBT es mas reactivo que el 2MN, sin embargo disminuye de
forma sostenida hasta alcanzar valores nulos rapidamente, lo que la hace una reaccion

muy inestable tal como se observa en la figura 4.12.
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Figura 4.12 Conversion total de HDS del DBT en funcion del tiempo empleando

lecho de alimina.

El maximo de conversion de DBT se obtiene a los primeros 30 min, siendo este
valor 99,62%, pero disminuye progresivamente con el tiempo, sin alcanzar nunca un
equilibrio hasta los 240 min, luego parece estabilizarse en conversiones nulas. Este
comportamiento demuestra que la catalisis de esta reaccidn es necesaria para que sea
estable y que sus porcentajes de conversion sean elevados, para garantizar la
eliminacion de los heteroatomos de azufre, los cuales son causa de dafios al sistema de

tuberias para procesamiento del crudo y medio ambiente.

A continuacion, la figura 4.13 muestra la distribucion de los productos de reaccion
de la HDS del DBT empleando aliumina en el lecho catalitico. Se representa como varia
el porcentaje molar de BF y el ciclohexilbenceno a lo largo del tiempo, el maximo del
BF se presenta a los primeros 30 min, con un valor de 98,46%, este disminuye de forma
progresiva hasta valores despreciables; el comportamiento del CHB es mas particular,
comienza en valores muy bajos, pero va incrementandose hasta alcanzar su maximo de
49,10% a los 150min, cae drasticamente a valores despreciables y no recuperarse de

nuevo.
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Figura 4.13 Distribucién de productos de la reaccién de HDS del DBT empleando

lecho de alimina.

Podria ser que la disminucién del BF se deba a que este favorece la produccion de
CHB hasta los 90min, ya que es curioso el hecho de que el minimo de un
comportamiento es el maximo del otro, esto podria concordar con lo expuesto en el
esquema de la figura 2.12, donde se propone una hidrogenacién que da origen al CHB
después de la formacién de BF por via hidrogendlisis; Sin embargo, ambas curvas
tienden a alcanzar su estabilidad en porcentajes nulos.

El hecho que el porcentaje molar del BF sea mas elevado al obtenido con de CHB
(aun en su punto maximo) podria responder al hecho de que la molécula de DBT no es
muy grande en comparaciéon a las grandes cadenas que puede tener el crudo, por lo
que favorece la hidrogendlisis y no la hidrogenacién previa de la molécula, tal como lo

explican Nag y Sapre.
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CAPITULO IV. Discusién de resultados

4.2.3 Reaccién competitiva entre la hidrodesulfuracion (HDS) del DBT y la
hidrogenaciéon (HYD) del 2MN.

Para la competitiva entre el 2MN y el DBT se llevd a cabo el mismo procedimiento
descrito en el capitulo Ill, se preparé una mezcla de 2MN y DBT, disulfuro de carbono
(CS>) en presencia de n-heptano (tabla B.3 del apéndice B). El porcentaje molar de
cada uno de los componente se determiné utilizando las cromatografias de gases de las
muestras obtenidas a lo largo de la reaccion como fuente de datos y como herramienta
las ecuaciones VIl y VIII, los productos de reacciéon son los identificados anteriormente
(2MT, 6MT, BF y CHB), por lo que sus tiempos de retencion en la columna

cromatografica son conocidos, caso que se repite para los reactivos (2MN y DBT).

En la tabla B.7 muestra el resultado de la reaccion de la competitiva entre el 2MN y
el DBT empleando lecho de alimina, como se observa, los resultados obtenidos en esta
reaccion dejan mucho que desear, ya que a excepcion de los productos obtenidos a los
150 min y 180 min (los cuales estan presentes de una forma muy baja) a lo largo de la
experiencia no se obtuvieron productos tanto de la HYD como de la HDS, lo que a
diferencia de la reaccion de HDS individual (en la que si se presentaron los productos
principales como el CHB y el BF desde la primera muestra de condensado) en este
caso no se obtienen de forma significativa ni estable, como consecuencia de estos
resultados no se grafica el comportamiento desarrollado en esta reaccion. Sin embargo
podemos decir que tanto como el DBT el 2MN son compuestos muy estables, debido al

efecto resonante de su estructura molecular, efecto inductivo y estérico.

4.2.4 Reaccion de hidrodesnitrogenacion de la anilina.

Para la reaccion de hidrodesnitrogenacion (HDN) de la anilina se prepar6 una
solucion de anilina en n-heptano en presencia de disulfuro de carbono (CS;), como se
muestra en la tabla B.4 del apéndice B con el procedimiento descrito anteriormente
(capitulo 1ll). El porcentaje molar los componentes y la conversién total del reactivo
alimentado para las reacciones de HDN con lecho catalitico compuesto de alimina, se
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CAPITULO IV. Discusién de resultados

determind utilizando las cromatografias de gases de las muestras obtenidas a lo largo
de la reaccion como fuente de datos y como herramienta las ecuaciones VIl'y VIII.

La identificacién la anilina se logré utilizando una muestra patron de la misma, a la
cual se le realiz6é su respectiva cromatografia, obteniéndose un pico cromatografico del
compuesto en un tiempo de retencion de 6,50 min, apreciandose en la figura C.4 del

apeéndice C.

La identificacion de los productos de la reaccion en la sefial que resulta de la
cromatografia de cada muestra se logré mediante la inyeccion de patrones de estos
compuestos (ciclohexano y benceno) en el cromatégrafo, donde se obtuvo que el
tiempo de retencion del benceno es 2,5min y el del ciclohexano es 2,6min (figura C.9,

apéndice C).

1,00
#Lecho de alumina
0,80
0,60 .
0.40

0,20

0,00 & —

30 60 90 120 150 180 210 240 270
Tiempo (min)

Conversiontotal (T)

Figura 4.14 Conversion total de HDN de anilina en funcion del tiempo empleando

lecho de alimina.

La tabla de resultado de la reaccion de HDN de la anilina empleando lecho de

alimina se encuentra en el apéndice B (tabla b.8). Los resultados de la conversion total
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CAPITULO IV. Discusién de resultados

obtenida a lo largo del tiempo en esta reaccion son todas menores al 1%, por lo que es
facil concluir que esta reaccion es muy dificil que se produzca sin la presencia de un
catalizador y no vale la pena profundizar respecto a su comportamiento, no obstante se
presentan las figuras 4.14 y 4.15 en las que se puede apreciar un comportamiento
cinético hasta los 180min que no supera el 1% y luego una estabilizacion alrededor del
0%.

1,00

& % Maolar del benceno

0,80 - W % Molar del ciclohexano
0,60 -
0,40 - A

0,20 \

0,00 - —— T _— L

30 60 90 120 150 180 210 240 270
Tiempo (min)

% Molar

Fi

gura 4.15 Distribucién de productos en funcién del tiempo de reaccién de HDN

de anilina empleando lecho de alimina.

4.3 Pruebas cataliticas a los catalizadores CoMo/MCM-41.

Las reacciones de HDT empleando los catalizadores CoMo/MCM-41 se llevan a
cabo para lograr la realizacion del objetivo 3 de este trabajo especial de grado, cada
una de las reacciones esta intrinsecamente ligado al objetivo 2, quien de no ejecutarse
no hubiese sido posible los resultados obtenidos, de manera de garantizar en forma
adecuada la combinacion de los pares de sulfuros para las distintas actividades de
acuerdo a la reacciones que se llevan a cabo ya que forma sulfurada promueve el
caracter activo de los catalizadores, constituyendo, la reduccion-sulfuraciéon de las

formas oxidadas.
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CAPITULO IV. Discusién de resultados

El grupo de catalizadores mesoporosos presenté mayor actividad ante las
reacciones de HDT en comparacion a la obtenida en el objetivo 1, en este sentido a lo
largo de texto se comprobara como en cada una de las reacciones (HYD, HDS,
competitiva y HDN) los catalizadores a pesar de no ser muy estables arrojan
conversiones superiores a las obtenidas bajo las mismas condiciones de operacion
pero empleando lecho de alimina, demostrandose que la estructura MCM-41 es mas

activa que los cristales de alimina, ya que sus poros se envenenan rapidamente.

4.3.1 Reaccién de hidrogenacion de arométicos (HYD) del 2MN.

Bajo las condiciones experimentales de reaccion de este trabajo (tabla 3.6), para
todos los catalizadores se obtuvieron como productos de la HYD del 2MN, la 6MT y la
2MT, la identificacién se realiz6 con la misma técnica empleada y descrita en la HYD
del 2MN empleando alumina; el tiempo de retencion de la 6MT es de 10,30 min y el de
la 2MT es de 10,40 min en las sefales obtenidas de las cromatografia de gases de las
muestras recogidas en cada una de estas pruebas cataliticas, mientras que el 2MN

tiene un tiempo de 11,70 min, segun lo indica la cromatografia del patron (figura C.5).

Los valores para la construccion de las graficas mostradas a continuacion son
tomados de la tabla B.9 del apéndice B, muestran de los resultados obtenidos de la
HYD del 2MN empleando el catalizador de cobalto-molibdeno soportado en MCM-41 y
calcinados a 0,5C/min, 1,0C/min, 2,0C/min y 3,0°C/min, se obtuvieron resultados
superiores a los obtenidos en la HYD del 2MN empleando alimina, indicando que los 4
catalizadores en un mayor o menor nivel, mejoran de forma notoria la hidrogenacién del
2MN; este tipo de comportamiento se puede atribuir al hecho que el Co es un elemento
que tiende a incrementar la densidad electronica y reactividad del Mo hacia las
moléculas sulfuradas, logrando de esta forma una disminucién de las interacciones
existentes entre el Mo y el soporte y por consiguiente un aumento de los sitios
cataliticamente activos, a causa de la formacion de vacancias multiples de (Valley-like)

sobre la superficie del catalizador.
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Se muestra la conversion total obtenida para cada catalizador en funcién del tiempo
en la figura 4.16, con el proposito de lograr una mejor interpretacion del comportamiento
de los catalizadores ante la HYD. Se observan moderados niveles de conversion, el
maximo valor obtenido es del catalizador calcinado a 3,0°C/min cerca del 32% de
conversiéon, sin embargo todos parecen desactivar rapidamente los sitios, ya que su
curva indica un decrecimiento agudo y sostenido, de manera que para los 120 min

alcanzan el régimen estacionario en valores cercanos al 1%.

351':":' 7 +  Catalizardor calcinado a 0 5%Cmin
30.00 - : m  Catalizador calcnado s 1C inin
E Catalizad or calcnado & 29C inin
T 251[":' 7 Catalizador calcnado & 3%C inin
]
2 20,00 -
5
@ 15,00 -
@
= 10,00 -
=
o 5,00 -
0,00

30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Tiempo (min)

Figura 4.16 Conversion total de HYD del 2MN en funcion del tiempo en

catalizadores de cobalto-molibdeno soportados sobre MCM-41.

El catalizador calcinado a 2,0°C/min presenta un comportamiento muy inestable, se
desactiva rapidamente, de forma que a los 120min ya oscila entre valores cercanos al
2% y parece estabilizarse en valores cercanos a 0%, sin embargo el maximo de
conversion no se alcanza hasta la primera hora de reaccién, este comportamiento no es

muy erratico debiéndose a la naturaleza del catalizador (CoMo).
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A diferencia de los casos anteriores, el catalizador calcinado a 1,0°C/min llega a su
méaximo a los 90 min de reaccién y parece alcanzar un régimen estacionario en
conversiones muy bajas, lo que lo hace mas estable en comparacion al resto del grupo,
y por ultimo pero no menos importante el catalizador calcinado a 0,5°C/min presenta un
decrecimiento constante en su curva, lo que pone de manifiesto la inestabilidad propia
del catalizador y cuyas conversiones llegan al 0% a la mitad de la reaccién, mientras

gue en calcinado a 1°C/min se mantiene estable alrededor del 1% de conversion.

Este tipo de resultados es de esperarse en estas reacciones, debido a que los
componentes de catalizador no lo hacen hidrogenante, la dificultad que generalmente
se observa en la reaccion de hidrogenacion, para la transformacion de compuestos
aromaticos condensados, proviene de la ruptura del enlace doble del complejo 1T en las
estructuras policondensadas, lo que conduce necesariamente a una demanda de
energia suficiente para llevarse a cabo y que por consiguiente la hace una de las
reacciones de hidrotratamiento mas exigentes a lo que a energia respecta, no es
inusual obtener bajas conversiones cuando el catalizador no es el apropiado para este
propésito, sin embargo los resultados arrojan que los sélidos si colaboran con la
hidrogenacion del 2MN ya que pesar de desactivarse muy rapido, las conversiones
obtenidas los primeros 120 min son superiores en comparacion con las obtenidas para
la HYD del 2MN empleado alumina, la cual a los 30 min ya presenta conversiones
cercanas al 1%, comprobando que la HYD empleando catalizadores de Mo posible,
pero para lograr conversiones mayores y hacerla mas estable, desde el punto de vista
del proceso se podrian manipular variables como la presién o flujo de hidrégeno.

En la figuras 4.17 se presenta la distribucion de productos en funcion del tiempo de
la reacciébn de HYD del 2MN empleando el catalizador calcinado a 0,5°C/min. Se
observa que la 6MT es el producto de mayor formacion es esta reaccién, con un valor
maximo de 22,60% de porcentaje molar, este comportamiento decrece rapidamente, de
manera que a para los 120min de reaccion ya los porcentajes son similares a los de la
2MT (inferiores a la unidad practicamente despreciables); la 2MT no present6 valores
significativos. Vale la pena destacar que a pesar que el sistema se estabiliza en valores
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nulos probablemente debido a la posible desactivacion de los sitios activos, el producto
mayoritario de formacioén es la 6MT, lo que se apega a la teoria de la hidrogenacion del
anillo no sustituido, esto surge del hecho que el naftaleno alquilado se ve desfavorecido
por impedimento estérico del grupo metilo, con respecto al no sustituido, por lo que es

necesario que el catalizador presente un mayor poder hidrogenante.

25,00 - + %molarde 2MT
20!00 T %molarde 6MT
g 15,00 -
Q
= 10,00 -
32
5,00 -
0,00 —————— T T : T T 1
30 60 90 120 150 180 21 240 270 300
Tiempo (min)

Figura 4.17 Distribucién de productos en funcion del tiempo de reaccion de HYD
del 2MN para el catalizador de CoMo/MCM-41 calcinado a 0,5°C/min.
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Figura 4.18 Distribucién de productos de la reaccién de HYD del 2MN para el
catalizador de CoMo/MCM-41 calcinado a 1,0°C/min.
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CAPITULO IV. Discusién de resultados

La hidrogenacion del anillo no sustituido se repite para las distribuciones de
productos del resto de los catalizadores, donde el producto mayoritario es la 6MT (como
se observa en las figuras 4.18, 4.19 y 4.20) quien a su vez es la responsable del
comportamiento en general de las conversiones totales obtenidas para cada uno de
estos y representadas en la 4.16, a pesar de estar presente, los valores de la 2MT son
despreciables en comparacién a la 6MT, y no afecta significativamente las conversiones
totales (ver tablas B.10 y B.11 y B.12, apéndice B).

En los catalizadores calcinados a 1°C/min y 2°C/min se obtienen maximos
porcentajes molares de la 6MT una vez avanzada la reaccibn (90 y 60min
respectivamente), indica que los sitios activos correspondientes a estos catalizadores
se sulfuran, en contraste con los calcinados a 0,5°C/min y 3°C/min (figura 4.20) los
cuales obtuvieron sus maximos al comenzé de la misma, siendo este ultimo el que

presento los valores maximos de conversion.

35,00 -
30,00 +
25,00 %rmolar deBMT
20,00 +
15,00 -
10,00 -
5,00 -

0,00 “I__ I I T I I I I I - 1

30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Tiempo (min)

%omolar de 2MT

% Molar

Figura 4.19 Distribucién de productos de reaccion de HYD del 2MN para el
catalizador de CoMo/MCM-41 calcinado a 2,0°C/min.

La presencia del 2MT en la HYD empleando el catalizador calcinado a 1,0°C/min

llama la atencion, en la figura 4.18 este se encuentra presente a lo largo de toda la
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CAPITULO IV. Discusién de resultados

reaccion, lo cual muestra cierto poder hidrogenante por parte de este catalizador, el cual
estuvo ausente en el resto de las reacciones. Vale la pena destacar que en todo el
grupo este fue el Unico que se mantuvo estable a lo largo del tiempo, aun cuando las

conversiones obtenidas fueron las mas bajas en comparacion a las de los demas.

+ %molarde 2MT
30,00 -
%molar de6MT
c:u 20,00 -
o]
=
~ 10,00
=
0,00 T T T v v T T T v T ¥ T ¥
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Tiempo (min)

Figura 4.20 Distribucién de productos de reaccion de HYD del 2MN para el
catalizador de CoMo/MCM-41 calcinado a 3,0°C/min.

En cuanto a la selectividad en productos, es decir, la relacion molar de la 6MT vy la
2MT, se observé que todos los catalizadores condujeron a una conversion a 6MT
superior a la de la 2MT, sin embargo, estas conversiones son practicamente
despreciables en el régimen estacionario, por otro lado, la actividad de estos

catalizadores deja mucho que desear en las HYD del 2MN.

Analizados todos los resultados, queda en evidencia la capacidad moderada de
hidrogenacion que poseen los catalizadores soportados, independientemente de la
velocidad a la que fueron calcinados y tomando en cuenta la baja presion de hidrégeno
empleada, ademas de la formacion de coque en la superficie, se observo la presencia

de ambos isdbmeros de reaccion, a pesar de las bajas conversiones reportadas, con
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CAPITULO IV. Discusién de resultados

predominio de la 6MT; lo que evidencia nuevamente la dificultad de hidrogenar el anillo
monoalquilado del 2MN.

El impedimento estérico generado por el grupo metilo desfavorece la hidrogenacion
de las posiciones 1 y 3 del anillo (figura 4.21), sitios favorecidos por la resonancia
electrénica, debido a que la carga positiva generada por la insercién de un protén en
dichas posiciones en el anillo puede ser estabilizada por el efecto inductivo de un grupo
dador como lo es el grupo metilo y que a su vez es responsable de la disminucion de la
velocidad de hidrogenacion. Por consiguiente,
la hidrogenacién del anillo vecino, estara v v
favorecida, en donde los dos sitios activos o
cumplen con estos requerimientos y no posee A AN
impedimento estérico. Figura 4.21 Sitios favorecidos por

resonancia.

4.3.2 Reaccion de hidrodesulfuracion (HDS) del DBT.

Las tablas B.13-B.16 del apéndice B, contienen los resultados obtenidos en la
reaccion de hidrodesulfuracion (HDS) del dibenzotiofeno (DBT), empleando para estos
los catalizadores CoMo/MCM-41 calcinados a 0,5°C/min, 1,0°C/min, 2°C/min y 3°C/min;
con la finalidad de determinar el comportamiento catalitico y la tendencia que

caracterizan a estos soélidos hacia la reaccidon de hidrodesulfuracion.

La HDS puede darse via hidrogenacion previa, donde para la eliminacion de las
moléculas de azufre (la hidrodesulfuracion) aparece precedida por una hidrogenacion
parcial después de una adsorcion horizontal en la superficie del catalizador o a través
de la hidrogendlisis directa del heteroatomo, dependiendo de las condiciones
experimentales empleadas, como se ve en el esquema reaccional de la figura 2.13 de
las bases teoricas.

Durante la realizacion de este trabajo de grado se estudi6 la transformacién del DBT,
incluyendo las reacciones que involucran la ruptura del enlace C-S en presencia de

hidrogeno y de sulfuro de hidrogeno.
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CAPITULO IV. Discusién de resultados

Bajo las condiciones experimentales de reaccion de este trabajo (tabla 3.6), para
todos los catalizadores se obtuvieron como productos de la HDS del DBT, el CHB vy
BF, la identificacion de los mismos se realizé con la misma técnica empleada y descrita
en la HDS del DBT empleando alimina; de tal forma, que el tiempo de retencion del
CHB es de 11,90 min y el del BF es de 11,60 min, éstos para las sefiales obtenidas de
las cromatografia de gases de las muestras recogidas en cada una de estas pruebas
cataliticas, mientras que el DBT tiene un tiempo de 14,5 min, segun lo indica la

cromatografia del patrén (figura C.6).

Se observa que los porcentajes molares de los productos de las tablas B.13 hasta B-
16 favorecen la formacion del BF para todos los catalizadores excepto el calcinado a
1,0°C/min, estos valores son elevados, por lo que se presume que los catalizadores
tienen propiedades hidrogenolizantes gracias a la presencia del cobalto, ya que este
tiene la capacidad de reducir al Mo y de originar una mayor cantidad de centros activos,
por medio de la ocupacion de los huecos o0 vacancias octaédricas dentro de la
estructura del Mo, lo cual origina cambios en la estructura electronica y en las

propiedades fisicas del cristal.

Los resultados obtenidos en la HDS del DBT empleando los catalizadores son
parecidos para los primeros 30min de reaccion a los obtenidos empleando el lecho de
alimina, sin embargo parecen ser mas estables a lo largo del tiempo, en su mayoria
arrojan conversiones superiores al 50% al final de las reacciones, mientras que la
contraparte arroja conversiones practicamente nulas rapidamente (2horas), otra cosa es
que las conversiones de HDS empleando los catalizadores son mayores a los obtenidos
en la HYD del 2MN empleando los mismos catalizadores; de esta manera se
comprueba una preferencia a la hidrogendlisis y no a la hidrogenacién.

Con el uso de tablas de la HDS del DBT empleando los catalizadores de

CoMo/MCM-41 (apéndice B), es posible graficar la conversion total obtenida para cada
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CAPITULO IV. Discusién de resultados

uno en funcién del tiempo y presentarlo en la figura 4.22, también la distribucion de

productos obtenidos se presentan en las figuras 4.23-4.26.

100,00

80,00

60,00

40,00 -

20,00 -

Conversion total (T)

0,00 |

30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Tiempo (min)

Catalizardos
calcinado a
0.5°C/Hmin

Catalizador
calcinado a
1°C/min

Catalizador
calcinado a
2°Cmin

Catalizador
calcinado a
3°C/min

Figura 4.22 Conversion total de reacciones de HDS del DBT en funcién del

tiempo en catalizadores de cobalto-molibdeno soportados sobre MCM-41.

De la figura anterior se observa que el catalizador calcinado a 2,0°C/min presento el

comportamiento mas estable en comparacion al resto del grupo, con valores que

oscilan entre el 90-100%, con un maximo alcanzado a los primeros 30 min re reaccion

con un valor de 99,90%, La estabilidad de este catalizador es muy promisoria en este

tipo de reaccion, ya que los valores de conversién son 6ptimos a lo largo de toda la

reaccion, a diferencia del comportamiento del mismo catalizador en la reaccién de HYD,

donde arroja el méximo de conversion una vez avanzada la reaccion y tomando un

valor relativamente bajo.

El catalizador calcinado a 0,5°C/min es el que presenta la menor conversion al final

del tiempo de reaccién en comparacién al resto, con un valor de 15,76%, si bien tiene

un maximo a los primeros 30 min de 100%, se desactiva de forma sistematica sin
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CAPITULO IV. Discusién de resultados

presentar un régimen estacionario en todo el tiempo de muestreo, aparte de la
formacién de una posible coquificacion se anuda el hecho de que los catalizadores
promovidos por cobalto, proveen una fase del hidrato precursor menos dispersa,

reducible y mas susceptible a la desactivacion.

100,00 -
+ %molar de bifenilo

80,00 — %molar de ciclohexilbenceno

S 60,00 -
=

32 40,00 -
20,00 -

0,00 T T T T T T T T T —

30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Tiempo (min)

Figura 4.23 Distribucién de productos de lareaccion de HDS del DBT para el
catalizador de CoMo/MCM-41 calcinado a 0,5°C/min

La figura 4.23, muestra la distribucion de productos del catalizador de cémo/MCM-41
calcinado a 0,5°C/min, donde éste convierte mas DBT en BF que en CHB, lo cual indica
una gran capacidad de hidrogenolizar, destacandose el hecho que los valores en los
gue oscila el CHB son practicamente nulos, uno de los factores que desfavorece a este
tipo de comportamiento es la baja presion empleada en la reaccién, lo que afecta
negativamente en la hidrogenacion, anudado a esto la naturaleza quimica del

catalizador, conocido por sus propiedades hidrogenolizantes.

El comportamiento del catalizador calcinado a 1,0°C/min, muestra que todavia esté
en orden cinético a lo largo de todo el tiempo de reaccién, a las 5horas que durd la
prueba éste no presenta una tendencia clara a la estabilizacion; esto podria explicarse
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CAPITULO IV. Discusién de resultados

con la ayuda de la figura 4.24, donde es notable el decrecimiento del BF y bajas las
conversiones de CHB el inicio, cuando de forma abrupta a los 90 min el porcentaje
molar del CHB aumenta enfaticamente superando asi al BF, como consecuencia se
produce una inversion de los comportamientos de ambos productos, esto se puede
deber al envenenamiento de los sitios del catalizador como consecuencia de una
hidrogenacion del BF. Esto pudiese explicarse mediante la figura 2.13, donde Knudsen
y Cooper sugieren que en una de las vias de la HDS ocurre siempre una hidrogendlisis
y luego una hidrogenacion del doble enlace. Otra propuesta es una posible
reorganizacion de los sitios activos de catalizador lo cual promovié la hidrogenacion del
DBT, tal y como se propone en la via 2 de la figura 2.13, sin embargo, es de recordar
que la HDS empleando alimina mostr0 un comportamiento similar, lo que parece
indicar que la teoria de la hidrogendlisis seguida de una hidrogenacion es la mas
correcta para explicar este comportamiento del DBT, lo que inclinaria la balanza a la via
2 de la figura 2.12.

100,00 - " biteito
80,00 N %molar de
ciclohexilbenceno
c:u 60,00 -
(o]
= 40,00 -
=
20,00 -
0,00 T I T T T T T T T 1
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Tiempo (min)

Figura 4.24 Distribucién de productos de la reaccién de HDS del DBT para el
catalizador de CoMo/MCM-41 calcinado a 1,0°C/min.
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CAPITULO IV. Discusién de resultados

La distribucion de productos del catalizador calcinado a 2,0°C/min en funcién del
tiempo, representada en la 4.25 indica un régimen estacionario y muy estable en altas
conversiones, para los productos de formacion, donde es evidente que el BF es mas
favorecido que el CHB, lo que pudiera deberse a las propiedades hidrogenolizantes,
esto sugiere que la reaccién sigue la via de hidrogendlisis (via 2 de la figura 2.12), en
donde el esquema reaccional muestra que la ruptura del enlace C-S se ve favorecida
bajo las condiciones de reaccion empleadas (baja presion), una caida del BF al final de
la reaccién (240min) y un aumento al mismo tiempo del CHB, se presume que se esta
hidrogenando bien sea el BF 0 se esta en presencia de una hidrogenacién previa del
DBT, debido a una reorganizacion de los sitios o una activacion del catalizador, de tal
forma que de continuar la reaccion no seria del todo invalido esperar una inversion de

los comportamientos.

%molar de hifenilo

100,00 -
80,00 \

E -
© | %molarde
= 60,00 ciclohexilbenceno
2 40,00 +
20,00
0,00 T T T T T T T T T 1

30 60 90 120 150 180 210 240 270
Tiempo (min)

Figura 4.25 Distribucién de productos de lareaccion de HDS del DBT para
el catalizador de CoMo/MCM-41 calcinado a 2,0°C/min.

El catalizador calcinado a 3,0°C/min a pesar de todo, presenta un comportamiento
relativamente estable, con conversiones altas, parece desactivarse de forma parcial a
las 3 horas y medias, sin embargo mantiene conversiones elevadas, luego

aparentemente se activan nuevamente los sitios activos y aumenta la conversion hasta
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CAPITULO IV. Discusién de resultados

un 100%, a pesar que no es tan estable como el calcinado a 2,0°C/min, su

comportamiento es aceptable.

Los productos de reaccidén correspondientes al catalizador calcinado a 3,0°C/min
muestran un comportamiento relativamente estable en relacion al BF, no muy diferente
al mostrado al catalizador anterior, o que sugiere nuevamente una via de hidrogendlisis
(via 2) para obtener el bifenilo como producto mayoritario lo que demuestra nuevamente
el poder hidrogenolizante del cobalto, sin embargo, el CHB aumenta de forma sostenida
a partir de los 150 min, tal y como lo hace el catalizador calcinado a 1,0°C/min de tal

forma que toman peso las premisas expuestas anteriormente.

1ﬂﬂ,ﬂﬂ B . . «  Samolar de bifenilo
80,00 - ' '
'ﬁ “amolar da
° Eﬂ,ﬂﬂ n ciclohexilbencens
= .
2 40,00
20,00 -
ﬂ,ﬂﬂ T T 1 T T T T T T 1
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Tiempo (min;}

Figura 4.26 Distribucién de productos de reaccion de HDS del DBT para el
catalizador de CoMo/MCM-41 calcinado a 3,0°C/min.

Los 4 catalizadores reportaron valores de conversiones superiores y relativamente
mas estables que las obtenidas en la HYD del 2MN, demostrando de esta forma el

porqué la preferencia de este tipo de sdlidos para reacciones de HDS.
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CAPITULO IV. Discusién de resultados

Los cromatogramas obtenidos muestran diferentes sefiales que no pudieron ser
identificadas y que posiblemente se traten de productos de cragqueo, ya que la literatura
reporta la elevada capacidad de los catalizadores de como de producir este tipo de

especies

De forma generalizada, para las reacciones de HDS los catalizadores tradicionales
empleados estan basados en sulfuros de cobalto- molibdeno, de tal manera que no es
de extrafarse que las conversiones obtenidas sean altas, en la reaccion de HDS
influyen 2 factores determinantes en el comportamiento de estos catalizadores, tal como
lo es la presion de operacion, la cual no permite que se favorezca la hidrogendlisis y de
acuerdo con las observaciones experimentales estan en concordancia con la presion
parcial del H,S utilizada en la prueba catalitica, debido a que la etapa determinante
obtenida es una reaccidbn de eliminacion; lo cual indica que la presion es lo
suficientemente alta para que se produzca el bifenilo, mas no lo es para la produccion
del ciclohexilbenceno via hidrogenacion previa, el otro factor que influye de forma
significativa es el poder hidrogenolizante del los catalizadores, debido a la presencia de
cobalto, de tal forma que la formacion del BF se ve favorecida en la mayoria de los

catalizadores.

El régimen estacionario de las pruebas cataliticas aumenta a medida que aumenta la
velocidad de calcinacion, en las figuras 4.25 y 4.2 presentan comportamientos mucho
mas estables que las dos primeras, oscilando en conversiones optimas de BF que
oscilan entre el 80-100%. Sin embargo, se obtuvieron comportamientos muy
interesantes con respecto a la formaciéon de CHB una vez avanzada la reaccion. Lo cual

propone vias de hidrogenacidén con un mecanismo alternativo.

4.3.3 Reaccion competitiva entre la hidrodesulfuracion (HDS) del DBT vy la
hidrogenacién (HYD) del 2MN.

Las reacciones competitivas producen ciertos cambios en la reactividad de los
catalizadores; es decir, la competencia por el mismo sitios activo de la superficie del
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catalizador, en donde la velocidad de reaccion en tal sistema depende de la
concentracion de todas las especies alli presentes, lo que produce variaciones de la
conversion o selectividad hacia los productos de formacion de las reacciones que se
llevan a cabo, tal y como se verd mas adelante.

El procedimiento bajo el cual se llevo a cabo esta reaccion es el mismo descrito en la
competitiva empleando lecho de alimina, en donde los productos de interés son
nuevamente el BF, CHB, 2MT y 6MT.

Se muestran en las figuras 4.27 y 4.28 las conversiones totales para la HYD del 2MN y
de la HDS del DBT respectivamente, para la competitiva en funcion del tiempo de

reaccion para la serie de catalizadores estudiados.

100,00 + Caotalizador
calcinadoa
80,00 - 0.5 imin
= " S
E 60,00 -

= C atali zad or
£ 4000 - Socmin.
> Catali zador
- cRlCinNGaao g
S 20,00 : 2,0°Cimin

D.DD T T - T T T T T T . T 1

30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Tiempo (min)

Figura 4.27 Conversion total para HDS del DBT en reacciones competitivas en

funcién del tiempo
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= 100,00 - _ |
L ¢ Catalizador calcinado a
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Figura 4.28 Conversion total para HYD del 2MN en reacciones competitivas en

funcién del tiempo

La figura 4.27 muestra conversiones obtenidas son por encima del 70% a partir del
inicio de la reaccion, a excepcion del catalizador calcinado a 3,0°C/min con el maximo
de toda la serie con un valor de 100% y muestra cierta tendencia a la estabilizacion a
partir de los 150min al igual que el calcinado a 2,0°C/min al final del tiempo de
estudio, mientras que el resto del grupo presenta un comportamiento cinético a lo
largo de la experiencia.

En la figura 4.28 se representa la conversion total para la hidrogenacion del 2MN,
donde el calcinado a 0,5°C/min se muestra mas activo con respecto al resto del grupo
y cuyo maximo es de 88,60%, este registro un de los valores mas altos en la
individual, podria deberse a que en la etapa de sulfuracion de los sdlidos este
catalizados lo hacen con mayor facilidad, ya que también presenta valores elevados
en la HDS, al igual que la serie de catalizadores no es un buen hidrogenante de
manera que se desactivan rapidamente, sin embargo es el que tarda mas en arrojar
valor nulos al igual que el calcinado a 1,0°C/min. Todo esto evidencia que debido a la
estructura menos compleja del DBT que la del 2MN, el catalizador lo hace prefiere una
HDS ante la HYD del 2MN.
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~ Las figura 4.29 representa el comportamiento descrito por las reacciones de HDS y
HYD utilizando el catalizador CoMo/MCM-41 calcinado a 0,5°C/min, surge del uso de la
tabla B.17 del apéndice B, ambas reacciones se generan en el experimento, sin
embargo la proporcion en que se encuentran es muy diferente, mientras que la HDS
presenta un comportamiento cinético de conversiones altas y moderadas a lo largo del
tiempo, el cual discrepa de forma significativa al presentado en la HDS individual (quien
decrecio de forma continua); la HYD a pesar de presentar inicialmente una conversion
(88,60%) superior a la HDS competitiva (77,70%) decrece rapidamente para finalmente
estabilizarse en valores nulos, lo que indica que hasta los 90min de reaccién, la HYD y
la HDS tienen sitios activos diferentes, hecho que cambia a partir de este punto y que
hace presumir que existe una competencia de los sitios activos del catalizador o que es
el resultado del avance de la HDS, la cual podria ser la causante del blogueo en la

superficie del catalizador por parte del azufre, desplazando de esta forma a la HYD.

100,00 - .
N + Reaccionde
E 80.00 - HDS del DBET
‘I_E L]
o i = Reaccionde
r= 60,00 HYD del 21N
i~
© 40,00 A
i
=
S 20,00 -
o
0,00
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Tiempo (min)

Figura 4.29 Conversion total de reaccion competitiva entre HDS del DBT y HYD
del 2MN en funcion del tiempo del DBT y 2MN en catalizadores de cobalto-
molibdeno soportados sobre MCM-41 calcinado a 0,5°C/min.

Ahora bien, conocido la naturaleza del catalizador, este resultado es légico, de tal

E | 5 la_g i had . !
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conversiones obtenidas en estas reacciones de forma individual la HDS y la HYD, sin
embargo al comparar la HDS individual con la HDS competitiva es evidente que de
alguna manera la presencia del 2MN estimula la hidrodesulfuracién, en lugar de
decrecer de forma tan drastica, ésta mantiene un orden cinético a lo largo de la
reaccion; en el caso de la HYD competitiva y la individual, se observa el mismo
comportamiento decreciente por parte de la presencia de productos derivados de esta
reaccion, no obstante las conversiones obtenidas de forma competitiva al inicio son
ligeramente superiores a las individuales, lo que indica que el catalizador se hace mas

hidrogenante en presencia de ambas especies.

100,00 - + %Ciclohexibeceno
® W Bifenilo
8000 1 I T
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60,00
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40,00
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Figura 4.30 Distribucién de productos en funcion del tiempo de la competitiva de
HDS del DBT y HYD del 2MN para el catalizador de CoMo/MCM-41 calcinado a
0,5°C/min

En la figura 4.30 se presenta la distribucion de productos obtenidos, tanto los que
provienen de la HYD (6MT y 2MT) y los de la HDS (CHB y BF), de forma general se
puede decir que durante la primera media hora de reaccién este catalizador se mostré
mas hidrogenante, la 6MT presenta porcentajes superiores a los de su isémero (2MT),lo

cual es de esperarse ya que el catalizador CoMo no tiene la capacidad de hidrogenar lo
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suficiente como para obtener 2MT, adicionalmente esta el impedimento estérico que
tiene la 2MT, lo cual lo hace dificil de hidrogenar de tal forma que se evidencia
nuevamente la preferencia al anillo no sustituido en este tipo de reacciones, a pesar de
disminuir rapidamente se mantiene un poco mas de forma competitiva antes de hacerse
nula a diferencia de la individual en donde ya a los 90 min arrojaba valores cercanos a
la unidad, el maximo de la 6MT (88,60%) es 26 veces superior al obtenido de forma
individual (22,60%) a los primeros 30min de reaccion, indicando la tendencia que tiene
catalizador en presencia de estas especies a ser un poco mas hidrogenante; un factor
gue deja aun mas en evidencia esta propiedad hidrogenante, es el comportamiento
descrito por el CHB, quien como se puede ver esta en competencia con el BF, indica
que la hidrogenacién se da de forma contundente, ya que a los primeros 30 min de
reaccion se produce mas CHB que BF, s6lo que debido a que el catalizador en de Co-
Mo, prefiere hidrogenar la molécula de DBT y no al 2MN, de tal forma que la pre-
hidrogenacion de la molécula de DBT se da primero que la hidrogendlisis, todo esto
sugiere que la presencia del 2MN hace invertir la via reaccional para la HDS, es decir,
intervenir en el caracter hidrgenolizante del catalizador y hacerlo mas hidrogenante, de

tal forma que se tienda a la via 1 de la figura 2.12.

En este contexto, se podria decir, sin duda, la presencia del 2MN en la reaccion de
HDS produce cambios significativos y que inicialmente el catalizador presenta distintos
sitios activos segun el tipo de reaccion inicialmente, uno para la HYD del 2MN, quien
evidentemente estd en un lugar preferencial, luego la hidrogenacion del DBT y por
ultimo la hidrogenodlisis, pero al transcurrir el tiempo tiene soélo a la HDS por medio de la
pre hidrogenacion, lo cual llama mucho la atencién debido a la presencia de un

mesoporoso compuesto de cobalto y molibdeno, quien tiende a ser hidrogenolizante.

Al observar la figura 4.31 donde se representan los comportamientos del catalizador
calcinado a 1,0°C/min sometido a la competitiva del DBT y del 2MN, se aprecia el orden
cinético de la HDS vy tiene similitud al obtenido anteriormente respecto a la distribucion
de productos, mas sus conversiones estan por encima al del calcinado a 0,5°C/min. Se

obtuvo conversiones menores en comparacion a la individual, mas su comportamiento
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es similar, ambas presentan maximos al inicio de la reaccién con una diferencia
depreciable entre ellas (98,82% individual vs 99,76% competitiva), pero los minimos de

la individual son notablemente superiores a los de la competitiva.

+ FReaccionde HDS del DET
1':":',1:“:' - B Reaccionde HYD del 2RN . .
80,00 -
60,00 -
40,00
20,00 - .
0,00 , : , . | | | | |

30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Tiempo [min)

Conversion total (T)

Figura 4.31 Conversion total de reaccion competitiva entre HDS del DBT y HYD
del 2MN en funcion del tiempo del DBT y 2MN en catalizadores de cobalto-

molibdeno soportados sobre MCM-41 calcinado a 1,0°C/min.

Por otra parte la HYD en competitiva presenta su maximo de 13,37% al inicio de la
reaccion (ver tabla B.18 del apéndice B) y disminuye de forma paulatina hasta hacerse
nula ya a mitad del tiempo de reaccion, a diferencia de la individual quien presenta un
maximo de 17,12% a los 90min y alcanza valores del 1% al estabilizarse,
evidentemente el catalizador tiende a la HDS y el 2MN no esta en competencia con el
DBT.

La figura 4.32 muestra al inicio de la reaccién el producto mayoritario es el CHB, el
cual decae rapidamente dando paso la formacion del BF sin tomar en ningln momento
conversiones nulas, se observa cierta competencia entre estos dos compuestos que
hace presumir que la hidrogenacion si esta presente pero se da en el DBT en forma de
la via 1 de la figura 2.12, este comportamiento es contrario al observado de forma

individual, quien a pesar de dar grandes muestras de su capacidad hidrogenante se
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CAPITULO IV. Discusién de resultados

mostré méas hidrogenolizante desde el inicio de la reaccion, en la HYD, la 6MT se ubicé
por encima, sin mostrar cambios significativos en relacion a la individual, donde la
participacion de la 2MT fue practicamente nula a lo largo de la reaccion, todo esto
hace presumir que la presencia del 2MN modifica el comportamiento del catalizador y lo

hace mas hidrogenante.

100,00 1 % Ciclohexilbeceno
el

80,00 - o0 Sitenilo
- 6000 | % 6MT
°
= 40,00 -
=

20,00 -

0,00 k T ! /I - T - T - T i T - T - T - T 1
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Tiempo (min)

Figura 4.32 Distribucién de productos en funcién del tiempo de la competitiva de
HDS del DBT y HYD del 2MN para el catalizador de CoMo/MCM-41 calcinado a
1,0°C/min.

De forma general este catalizador se mostrO6 mas activo que el calcinado a
0,5°C/min, menos con respecto a la HDS individual pero mas hidrogenante que
hidrogenolizante en esta misma reaccion y finalmente el 2MN no es competitivo con

respecto al DBT.

La figura 4.33 muestra el comportamiento de la competitiva entre el DBT y el 2MN
empleando el catalizador calcinado a 2,0°C/min, se observa un orden cinético por parte
de la HDS y muestra una tendencia a la estabilizacién a partir de los 210min, mientras
qgue HYD no tiene participaciéon a lo largo de toda la reaccion, lo cual demuestra que no
hay competencia por los sitios entre el 2MN y el DBT, con respecto a los resultados
obtenidos en la individual de HDS, se representa un cambio dramatico entre ambos
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CAPITULO IV. Discusién de resultados

comportamientos, la competitiva arroja valores que no demuestran la estabilidad
obtenida en la individual y como producto mayoritario al CHB (figura 4.34) cuando
anteriormente se obtuvo al BF como el compuesto que marco el comportamiento de la
reaccion individual (figura 4.25 y 4.26), esto sugiere nuevamente que el 2MN reorganiza

los sitios del catalizador haciéndolo més hidrogenante.

100,00
80,00 + Reaccion de HDS del DBT

|
*

60,00
40,00 : :
20,00 + ¢

0,00 i —a B —— 8 8 888

920 120 150 180 210 240 270 300
Tiempo (min)

Conversién Total (T)

Figura 4.33 Conversion total de reaccion competitiva entre HDS del DBT y HYD
del 2MN en funcion del tiempo del DBT y 2MN en catalizadores de cobalto-
molibdeno soportados sobre MCM-41 calcinado a 2,0°C/min.

100,00 B . * + B Ciclohexilbeceno
80,00 -

_ B % Bifenilo

(1) |

S 60,00

= 40,00 - ‘

o= +*
20,00 - a S m—

0,00 L T~ —% e *———

920 120 150 180 210 240 270 300
Tiempo (min)

Figura 4.34 Distribuciéon de productos en funcién del tiempo de la competitiva de
HDS del DBT y HYD del 2MN para el catalizador de CoMo/MCM-41 calcinado a
2,0°C/min.
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CAPITULO IV. Discusién de resultados

La competencia entre el CHB (quien representa pre-hidrogenacion del DBT) y el BF
(quien representa a la hidrogendlisis) no es tan marcada como la obtenida en los
catalizadores discutidos anteriormente, ya que existe una clara preferencia al
mencionado inicialmente, quien presenta un maximo de 99% (ver tabla B.19 del
apéndice B) y cuyo valor es el mismo para el BF en la reaccién individual, se observa

entonces una inversion de las vias de reaccion entre la HDS competitiva y la individual.

En la figura 4.35 se observa la competitiva entre el 2MN y el DBT para el calcinado a
3,0°C/min, al igual que el caso anterior, la HYD no muestra participacion, mientras que
la HDS muestra un orden cinético moderado que tiende a estabilizarse a partir de los
180min de reaccion, como ya se dijo anteriormente esta preferencia por la HDS es
l6gica debido a la naturaleza de los reactivos, sin embargo esta arroja valores muy
elevados al inicio de la reaccion, pero se desactiva rapidamente y se estabiliza en
valores relativamente bajos (alrededor del 20%) nuevamente se presenta el caso que
en la HDS del DBT, el dominio de la pre-hidrogenacion de la molécula, lo cual va en
contra de la naturaleza del catalizador, de tal manera que es el CHB quien tiene mayor
participacion en esta reaccion y cuyas conversiones al inicio son bastante altas (ver

4.36). Estas gréficas son la representacion de las tablas B.20 que se encuentran en el

apéndice b.

E 100,00 4 + Reaccion de HDS del DBT

"g 80,00 - = Reaccion de HYD del 2MN

|—

= 60,00 -

‘n 40,00 - .

E \

> 20,00 - » . s

c . .

8 0,00 I B e e R B = |

30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Tiempo (min)

Figura 4.35 Conversion total de reaccion competitiva entre HDS del DBT y HYD
del 2MN en funcion del tiempo del DBT y 2MN en catalizadores de cobalto-
molibdeno soportados sobre MCM-41 calcinado a 3,0°C/min.
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100,00 - + % Ciclohexilbeceno
80,00 - = % Bifenilo

§ 60,00 - s % 2MT

= 40,00 - % BMT

52
20,00 - .

j' . __‘t
0,00 N B T T - I T : o

30 60 90 120 150 180 21 240 270 30
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Figura 4.36 Distribucién de productos en funcién del tiempo de la competitiva de
HDS del DBT y HYD del 2MN para el catalizador de CoMo/MCM-41 calcinado a
3,0°C/min.

La HYD del 2MN no tiene competencia con respecto a la HDS del DBT, pero la

presencia de dicho compuesto modifica el caracter reactivo del catalizador.

Tal y como se observd, llevar a cabo esta reaccion competitiva empleando
catalizadores arroja mayor actividad que empleando alimina, por lo que el uso de los
mismos en reacciones donde intervengan una mayor numero de compuestos, tales
como crudo pesado o asfaltenos es recomendable en orden de obtener los productos

de reaccion deseados.
4.3.4 Reaccion de hidrodesnitrogenacion de la anilina.

El tipo de absorbato y las caracteristicas del catalizador son factores determinantes
en el comportamiento de la reaccion de HDN, ya que por este se rige el mecanismo de
esta reaccion, anudado a esto se encuentra la sensibilidad de los centros activos de los

catalizadores, para soportar el envenenamiento por la insercion de compuestos

117



-
AN
) FROLTRAD
{ '-’io" hfiEI:\EEM
WL i |
v

CAPITULO IV. Discusién de resultados

nitrogenados. En la hidrodesnitrogenacion de la anilina sobre los catalizadores de
CoMo/MCM-41 se observa el comportamiento mostrado en la figura 4.37 es evidente la
gran fluctuacion que muestran todos los catalizadores, esto pudiera deberse a que
todavia se encuentran en orden cinético o a una posible obstruccion en la linea del
reactor, producto del taponamiento por la formacién de solidos formados por la
liberaciébn de amoniaco proveniente de la HDN.

El catalizador calcinado a 0,5°C/min inicialmente presenta la conversion mas alta de
la serie, pero se desactiva de forma inmediata y reporta valores nulos hasta los 270 min
de reaccion, el calcinado a 1,0°C/min con un maximo de 52% alcanzado una vez
avanzada la reaccion, éste presenta una fluctuacién que progresivamente se acerca a
valores bajos, lo que hace presumir que de extender el tiempo de reaccion este
finalmente se estabilizaria en valores despreciables, este patrén se repite para el
calcinado a 2,0°C/min con un maximo cercano a 50%, y finalmente el calcinado a
3,0°C/min, quien de la seria presenta la mayor actividad, tiene un maximo de 84%

alcanzado al inicio de la reaccion.

1ﬂﬂ,ﬂﬂ T ' E:r;':;dﬂ':';
1 0,52C/min
E: Bﬂ‘ﬂu ] ® Catalizador
1= calcinado a
£ 60,00 - 12/ min
g . " Catalizador
- 40,00 calcinado =
E 22/ min
% 2':”:"] T Catalizador
O u:alu:i_nad-:ua
nI":. 32C min
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Tiempo (min)

Figura 4.37 Conversion total de reacciones de HDN de anilina en funcién
del tiempo de la anilina en catalizadores de cobalto-molibdeno

soportados sobre MCM-41.
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CAPITULO IV. Discusién de resultados

Para esta reaccion se aprecia s6lo dos productos de la HDN, identificados por el
método descrito anteriormente empleando lecho de alimina, tal y como se esperaba,
por ser una serie de catalizadores soportados en todos predomina la presencia del
ciclohexano, como consecuencia de la adicion de un proton al anillo aromatico para
favorecer la hidrogenacion, ahora bien, esta combinacion de catalizadores, no es la
recomendada para llevar a cabo este tipo de reacciones, por ello se explica su
inestabilidad y los que tienen pequefias tendencias de estabilizaciéon lo hacen en

conversiones muy bajas.

La figura 4.38 muestra la distribucion de productos para la HDN del catalizador
CoMo/MCM-41 calcinado a 0,5°C/min en funcién del tiempo, el Ciclohexano es el
producto principal con un maximo de 93% al inicio de la reaccién, mas disminuye
drasticamente lo que puede atribuirse a la desactivacion del catalizador o a la
obstruccion de las lineas del proceso por parte de sélidos tal y como se mencioné

anteriormente

100,00 - + %molarde benceno
80,00 - .
— m %molarde ciclohexano
’—O” 60,00 -
= 40,00 - ]
32

20,00 - /\
0‘00 ~ I .
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Tiempo (min)

Figura 4.38 Distribucién de productos de reaccion de HDN de anilina para el
catalizador de CoMo/MCM-41 calcinado a 0,5°C/min

En la figura 4.39 se observa el comportamiento de la HDN ante el catalizador
calcinado a 1,0°C/min, es evidente que el orden cinético de la misma se debe a la
produccion de CH, ya que el benceno esta presente en cantidades despreciables,

aparentemente el catalizador se activa y desactiva continuamente, pero siempre en una
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menor proporcién, por lo que es de presumir eventualmente este se estabilizara en
conversiones muy bajas, ya que el ultimo maximo que presenta es de 13%, cuando

inicialmente parti6 en un 52%, esto se extiende para el catalizador calcinado a

2,0°C/min (figura 4.40).

20,00 -

+  Zamolar de benceno

2aemaolar de ciclohe xano

G0,00 -

%Molar

30,00

/—\\,

D,DD e T T T T T T T —

30 S0 20 120 150 1280 210 240 2T0

Tiempo {min}

Figura 4.39 Distribucién de productos de reaccion de HDN de anilina para el
catalizador de CoMo/MCM-41 calcinado a 1,0°C/min.

60,00 -

Zemolar de benceno

dﬂﬂﬂ T Zemalar de ciclohexano

Eﬂ‘u'j _ k

ﬂ,ﬂﬂ T 1 1 T 1

30 60 a0 120 150 180 210 240 270
Tiempo (min;)

Figura 4.40 Distribucién de productos de reaccién de HDN de anilina para el
catalizador de CoMo/MCM-41 calcinado a 2,0°C/min.

% Molar

Finalmente se encuentra la HDN del catalizador calcinado a 3,0°C/min (figura 4.41),
quien resulto ser el mas activo de todos y llego a producir benceno, no en la
proporcidbn en que se da el ciclohexano, pero indica que se da la sustitucion
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CAPITULO IV. Discusién de resultados

nucleofilica, indicando que este catalizador permite vias alternas de reaccidn

adicionales a la tradicional propuesta por su caracter mesoporoso.

+ %molardel benceno
%molarde ciclohexano

80,00 -
S
> 60,00
= 40,00 1
2
20,00 -
0,00 T * T ¢ T i T ¢ T M T M I —
30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Tiempo (min)

Figura 4.41 Distribucién de productos de la reaccién de HDN de anilina para el
catalizador de CoMo/MCM-41 calcinado a 3,0°C/min.

4.4 Seleccion de catalizador CoMo/MCM-41 para hidrotratamiento.

Partiendo de la aplicacion de una matriz de seleccidbn con los catalizadores
utilizados como solido a seleccionar, en donde se establecera una puntuacion
asociada a cada uno, respecto a su comportamiento en las reacciones de HDT, los
cambios fisicoquimicos observados y los beneficios que representa su implementacion
en el area de mejoramiento de crudo, cuya escala estad comprendida entre 0 y 10
puntos, donde cero (0) representa la peor condicidon o condicion indeseable; 2 seria
catalogado como deficiente; 4 no recomendable; 6 poco atractiva; 8 apropiado o
aceptable y 10 puntos representa la condicion mas favorable, atractiva o
recomendable. Y para la asignacion de la misma, en cada criterio, se establece como
estatus de la evaluacion, el que le otorgada el investigador en funcion a la informacion

manejada por cada catalizador, segun las expectativas tedricas planteadas.
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CAPITULO IV. Discusién de resultados

Se hace importante destacar que el asesoramiento de personal calificado, con
trayectoria y experiencia en el ramo de catélisis jugé un papel determinante en el
mismo. Asi, se establecen criterios evaluativos que permiten guiar la evaluacion de
acuerdo a las necesidades del catalizador, y los requerimientos expresados por area
de HDT para una mejora continua del procesamiento del crudo, los cuales cuentan
con una ponderacién asociada a su importancia dentro de la evaluacién, cuyo cruce
con la puntuacion otorgada a cada catalizador, genera una calificacion final para cada

sélido, que permite la escogencia del mas adecuado.
4.4.1 Establecimiento de criterios de comparacion

En ésta seccion para lograr el objetivo 5 se presentan de forma desglosada los
criterios de seleccion estudiados y establecidos como parametros claves para la
escogencia del catalizador, basado en la investigacion, documentacion y consultas a

personal calificado y con basta experiencia en el tema. Estos son:

e Reaccién de hidrogenacién de aromaticos (HYD): viene dado por el desempefio
gue tuvo el catalizador al hidrogenar la molécula del 2MN, se califica segun la
estabilidad, actividad y conversiones obtenidas, debido a que es una de las tres

reacciones evaluadas tendra una ponderacion de: 2,0 puntos.

e Reacciéon de hidrodesulfuracion (HDS): corresponde al desempefio que tuvo el
catalizador eliminar el heterodtomo de azufre del DBT, se califica segun la
estabilidad, actividad y conversiones obtenidas, tendra una ponderacion de: 2,0

puntos.

e Reaccién competitiva entre la hidrodesulfuracién (HDS) del DBT y la
hidrogenacion del 2MN: representa el comportamiento del catalizador ante la
presencia del 2MN y DBT compitiendo por los sitios activos del mismo para llevar a
cabo su medio de reaccion (HYD o HDS) se califica segun la estabilidad, actividad y
conversiones obtenidas, ya que estan presentes dos especies y definir una
tendencia es mas complejo tendra una ponderacion de: 3,0 puntos.
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CAPITULO IV. Discusién de resultados

Caracter hidrogenante: se refiere a la tendencia que tiene el catalizador a tomar
vias de hidrogenacion dentro de los mecanismos de reaccion. Como es
consecuencia de un medio de reaccidn pero tiene importancia por si solo y es un

buen criterio de seleccién tendré 0,5puntos.

Caréacter hidrogenolizante: se refiere a la tendencia que tiene el catalizador a
tomar vias de hidrogendlisis dentro de los mecanismos de reacciéon. Como es
consecuencia de un medio de reaccion pero tiene importancia por si sélo y es un

buen criterio de seleccién tendra 0,5puntos.

Cambios fisicoqguimicos: se refiere a los posibles cambios que sufrio el
catalizador después de las reacciones de hidrotratamiento, por ser una
consecuencia de las condiciones experimentales tendr4 una ponderacién de 1,0

puntos.

De la tabla 4.3 se destaca el catalizador CoMo/MCM-41 calcinado a 2,0°C/min, este

presentd con respecto al resto del grupo y forma general mayor estabilidad y

conversiones en las reacciones de hidrotratamiento, hay que destacar, que las

puntuaciones otorgadas a cada uno de ellos (incluyendo al calcinado al calcinado a

2,0°C/min) son relativamente bajas, esto se debe a que ninguno presentdé un

comportamiento optimo ante las condiciones de operacion, ya que mientras unos

tenian problemas de estabilidad, otros los presentaban en la conversion, de tal forma

gue los comportamiento obtenidos no forman una base soélida para emitir un criterio,

seria necesario modificar las condiciones de operacion y realizar pruebas con otro

tipo de reactivos (crudo, asfaltenos o compuestos modelos mas complejos) para asi

tener una vision mas amplia de la eficiencia de estos catalizadores.
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TABLA 4.3
MATRIZ DE SELECCION DE CATALIZADOR CoMo/MCM-41, PARA EL AREA DE
HIDROTRATAMIENTO

_ CoMo/MCMC-41 | CoMo/MCM-41 CoMo/MCM-41 CoMo/MCM-41
Peso del criterio
. . calcinado a calcinado a calcinado a calcinado a
Criterios 0,5°C/min 1,0°C/min 2,0°C/min 3,0°C/min
(%) | Ponderado | Puntos | CF | Puntos | CF | Puntos | CF | Puntos | CF
HYD 20 2,0 0 0 8 16 6 12 0 0
HDS 20 2,0 2 4 4 8 8 16 6 12
Competitiva 30 3,0 4 12 4 12 4 12 6 18
HDN 10 1,0 0 0 4 4 2 2 6 6
Caracter
] 5 0,5 6 3 8 4 2 1 0 0
hidrogenante
Caracter
] . 5 0,5 4 2 4 2 8 4 2 1
hidrogenolizante
Cambios
o o 10 1,0 0 0 2 2 2 2 4 4
fisicoquimicos
Total 100 10 21 48 51 41

Fuente: Propia, 2008

El catalizador CoMo/MCM-41 calcinado a 2,0°C/min en lineas generales se tiene
un poder hidrogenolizante muy efectivo en contraste a sus capacidades
hidrogenantes, tiende a ser muy estable en reacciones de hidrodesulfuracion
arrojando porcentajes altos de conversion, mientras que de forma competitiva se
comporta relativamente estable en conversiones que oscilan entre el 10-20% y con
respecto a su comportamiento frente a reacciones de HDN, se puede decir que no es
activo, por lo que no se recomienda, a diferencia del calcinado a 1,0°C/min (2do en la
matriz de seleccidn), quien muestra una mayor actividad y es mas hidrogenante que el
antes mencionado, de tal manera que la escogencia de un catalizador depende mucho
del fin para el que se utilice, es por ello que se recomienda un estudio exhausto del

entorno y del medio de reaccion para la utilizacion del mismo.
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El efecto de la velocidad de calcinacion sobre lo catalizadores, tiene el
comportamiento de una campana de Gauss, en este sentido, en funcién de los
resultados obtenidos en la tabla 4.3 se obtiene la figura 4.41, se observa que a medida
gue aumenta la velocidad de calcinacion aumenta su actividad y estabilidad, hasta

llegar a un maximo (2,0°C/min), y luego disminuye.

55 -

—+— Actividad y
estabilidad de
catalizadores
Cobda/MCha-41

Puntos de matriz de seleccion (Pts)

20 T T T T 1
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Velocidad de calcinacion (°C/min)

Figura 4.42 Actividad y estabilidad de catalizadores CoMo/MCM-41 en funcién de
efecto de la velocidad de calcinacidn en su sintesis.

125



-
at Al aN
{0 FRoATRD
{{;Q e
'.bummem

) . CAPITULO V. Conclusiones y recomendaciones
CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En esta seccidn se presentan las conclusiones y recomendaciones de este trabajo
especial de grado una vez culminada la investigacion y haber analizado los objetivos

propuestos.

5.1 Conclusiones

“+Las caracterizaciones por espectroscopia de infrarrojo (IRTF), difraccién de rayos
X (DRX) y area superficial (BET), permiten evidenciar la estructura de un

material mesoporoso MCM-41.

«»La sulfuracion se observa mediante un cambio de coloracién en la superficie de
los catalizadores. Los calcinados a 1,0°C/min y 2,0°C/min presentan mayor

evidencia de estos cambios fisicos.

«»Las conversiones de la 2-metil naftaleno, dibenzotiofeno y anilina empleando

lecho de alimina son nulas.

Al comparar la alimina y el grupo de catalizadores de CoMo/MCM-41, los

segundos resultaron ser mas activos en reacciones de hidrotratamiento.

+Empleando la serie de catalizadores CoMo/MCM-41, calcinados a diferentes
temperaturas, la hidrogenacion del 2-metilnaftaleno tiene mayor estabilidad en

el calcinado a 1,0°C/min.

«+La hidrogenaciéon del 2metil naftaleno se da en mayor proporcién por el anillo no

sustituido.
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< El| catalizador CoMo/MCM-41 calcinado a 2°c/min es el mas estable de la serie al

someterlos a la hidrodesulfuraciéon del dibenzotiofeno.

E|l catalizador CoMo/MCM-41 calcinado a 2°C/min tiene cardcter

hidrogenolizante.

ssLa presencia del 2-metilnaftaleno como reactivo en la competitiva con el

dibenzotiofeno, promueve la hidrogenacién del mismo para ciclohexilbenceno.

«*La competitiva del 2-metilnaftaleno y del dibenzotiofeno para los 4 catalizadores,

disminuye las conversiones respecto a las individuales.

«+La hidrodesnitrogenacion de la anilina es una reaccion dificil de realizar debido a

su alto grado contaminante.

«+La presion y la temperatura de operacion del reactor no favorecen las reacciones
hidrogenacion e hidrodesnitrogenacion, debido a que las mismas requieren de

gran consumo energético.

«La naturaleza de la serie de catalizadores CoMo/MCM-41 no contribuyen a la

formacion de productos de hidrogenacion e hidrodesnitrogenacion.

“El catalizador CoMo/MCM-41 calcinado a 2°C/min presenté el mejor

comportamiento de la serie en cuanto a estabilidad y conversion de productos.

En las reacciones de hidrotratamiento empleando 2-metilnaftaleno,
dibenzotiofeno y anilina, la actividad y estabilidad de los catalizadores
CoMo/MCM-41 se comportan como una curva de Gauss en funcién de la

velocidad de calcinacion.
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CAPITULO IV. Discusién de resultados

5.2 Recomendaciones:

«*Aumentar la presion y temperatura de reaccion a fin de evaluar como varia la
conversion de los productos de reaccion del 2 metil naftaleno, dibenzotiofeno y
anilina, empleando la serie de catalizadores CoMo/MCM-41 calcinados a
0,5°C/min, 1,0°C/min, 2,0°C/min y 3,0°C/min.

< Evaluar el comportamiento de los catalizadores CoMo/MCM-41 calcinados a
0,5°C/min, 1,0°C/min, 2,0°C/min y 3,0°C/min empleando moléculas mas

complejas como las asfalténicas.
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APENDICE A. Célculos Tipicos.

APENDICE A
CALCULOS TIPICOS
En el desarrollo de la siguiente seccidn se presenta en forma de ejemplos
los calculos realizados y relacionados con las reacciones

de hidrotratamiento y la caracterizacion de solidos.
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APENDICE A. Calculos Tipicos,

A.1 CALCULOS PARA LA PREPARACION DE LA SOLUCION DE
ALIMENTACION EN CADA REACCION:

e Determinacion del caudal de la solucién de alimentacion:

VH - I: @.g ﬁli}

(IX)  (Fogler, 2001)
Vol cho
Donde:

Qsoi: Caudal de la solucion (mL/h).

VOliecho: Volumen de lecho (mL).

De tal forma que de la ecuacién se despeja el caudal de la solucion y al sustituir los

valores correspondientes, los cuales se encuentran en la tabla 3.5, se obtiene que:

Q.,; = (3h™ 1) x (3,5mL) = 10,5mL/h

Debido a ser valores tedricos no poseen error.

Célculo del volumen de solucion sulfurante para activar los catalizadores de
CoMo/MCM-41:

Vol=0Q_,;xtxFs X) (Propia, 2008)
Donde:

Vol: Volumen de carga a la bomba (mL).

Fs: Factor de seguridad (adim).

Tomando en cuenta la cura de la bomba y el volumen de retencion de liquido en las
tuberias, se toma un factor de seguridad de 1.4 y mediante la sustitucion de los valores

correspondientes en la ecuacién, los cuales se encuentran en la tabla 3.5 se obtiene:

mL
Vol = 10,5 T * 4dh % 1.4 = 558,8mL
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APENDICE A. Calculos Tipicos,

Mediante el método de las derivadas parciales es posible estimar el error cometido, por lo

gue se tiene que:

Vol
d@sal

AVol =

roeor  |2V9Y ., |OVO!
-AQsol + || aFs

AFs

AVel = (t X Fs).AQsol 4+ (Qsol X Fs).At + ((Qsol X t).AFs

Por ser valores tedricos los errores del tiempo y del factor de seguridad no se consideran, de

tal forma que se sustituye es el valor del error del caudal de la solucion alimentada a la bomba,
de tal forma que se obtiene:

ml
AVal =(5h x 1,4). 1? = 7ml

De tal forma que el volumen de la solucién sera reportado de la siguiente forma:

Vol =(63+ 7)ml

Calculo del volumen de solucidon reactante a utilizar en las reacciones de HDT:

Utilizando la ecuacion X y mediante la sustitucion de los valores correspondientes

en la ecuacion, los cuales se encuentran en la tabla 3.6 y asumiendo un factor de
seguridad de 1,4. Se obtiene:

mlL
Vol = 1IZI,ST #¥ S5hx1.4=735mL

Como se determino el error en el punto anterior, el volumen de la solucion reactante,
sera reportado de la siguiente forma:

Vol = (77 £ 7)ml
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- APENDICE A, Célculos Tipicos,
e Calculo de lamasa de 2MN para lareaccion de HYD.

My = My X Vol X PMyy, X Rimp % Fc (XI)  (Propia, 2008)

Donde:

Myun: Masa de 2MN (g)

Moun: Molaridad del 2MN (mol/L).
PMaun: Peso molecular de 2MN (g/gmol).

Rimp: Relacion de impureza (g totales/g puros).

1L ).

Fc: Factor de conversion (
1000mL

Sustituyendo los valores correspondientes en la ecuacion, se obtiene:

g g totales 1L
X 1,03 X = -
gmol g puros 1000mL

mol
M,y = 6,8 X 1073 — X 75mL x 142,21052
= L

- = 0,07252g

Debido a ser valores tedricos, ninguna de las variables posee error, sin embargo al
realizar la pesada se tiene el error de la balanza digital, de tal forma que el la masa del

2MN sera reportado de la siguiente forma.

My = (0,0725 = 0,0001)g

Este valor permanece constante para la reaccién competitiva.

e Célculo para volumen de Disulfuro de carbono para reaccion de HYD.
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APENDICE A. Calculos Tipicos,
Mapgy =Vol
FmESz XWXF::XPJWESZ .
Vol = (X11)  (Propia,
z FPCs

2008)
Donde:
Fmaomn: Fraccion molar de 2MN (adim).
Fmcs,: Fraccion molar de CS;.
PMcs2: Peso molecular de CS, (g/gmol).
pcs2: Densidad de CS, (g/mL).

Fc: Factor de conversion (m )2

Sustituyendo los valores correspondientes en la ecuacion, se obtiene:

_. mol 1L - ul
6,8 X 1073 5 x 75mL X ————b—
1 % 10~% X L . 1000000mL? y 7¢ 131 :fw.t
Vol = 23 D =30uL
' mL

Debido a ser valores tedricos, ninguna de las variables posee error, sin embargo al
realizar la toma volumétrica se tiene el error de la micropipeta, de tal forma que el

volumen de CS, sera reportado de la siguiente forma.

Vol o, = (30,00 + 0,05)pL

Este volumen permanece constante para las reacciones de HDS, competitivas y HDN.

e Célculo delamasa de DBT paralareaccion de HDS.
mppr = Mppr X Vol X PMppr X Ry, X Fc  (XIII) (Propia, 2008)
Donde:

MpsT: Masa de DBT (Q)
MpgT: Molaridad del DBT (mol/L).
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e APENDICE A. Calculos Tipicos,
PMpgr: Peso molecular de DBT (g/gmol).

Rimp: Relacion de impureza (g totales/g puros).
1L
muumi-)'

Fc: Factor de conversion (
Sustituyendo los valores correspondientes en la ecuacion, se obtiene:
g g totales 1L

® 1,01 X =
gmol g puros 1000mL.

_y mol
Mpy = 6,8 X 107° —— X 75mL X 184,26
-+ = 0,09492g
Debido a ser valores tedricos, ninguna de las variables posee error, sin embargo al
realizar la pesada se tiene el error de la balanza digital, de tal forma que el la masa de

DBT sera reportado de la siguiente forma.

mper = (0,0949 + 0,0001)g

Este valor permanece constante para la reaccién competitiva.

e Calculo para volumen de Anilina para reaccion de HDN.

Vol, ... = ”ﬂﬂﬂiﬂi’”’::n’::*ﬂﬂmm (XIV) (Propia, 2008)

Donde:
VOl aniina: Volumen de anilina (mL).
M anilina: Molaridad del Anilina (mol/L).

PM aniina: P€so molecular de Anilina (g/gmol).

Fc: Factor de conversion (m ).
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APENDICE A. Calculos Tipicos,

6,8 %103y 751 x 931269 x 1Lk
L gmaol 1000mL
Vﬂlﬂni!inﬂ = g = 46’B|’LL
1,0217-ZL
mL

Debido a ser valores tedricos, ninguna de las variables posee error, sin embargo al
realizar la toma volumétrica se tiene el error de la micropipeta, de tal forma que el

volumen de anilina seré reportado de la siguiente forma.

_3maol g 1L - pL
6,8 X 10" ——X 75mL X 93’126gmol X 1000000mL2
Vol gniting = 4 ~ dosut
1,0217
ml

Debido a ser valores tedricos no poseen error, sin embargo al realizar la toma
volumétrica se tiene el error de la micropipeta, de tal forma que el volumen de CS, sera

reportado de la siguiente forma.

Vol

Anilinag

= (46,30 + 0,05)uL

A.2 CALCULO PARA DETERMINAR EL PORCENTAJE DE PERDIDAS DE
MEZCLA DE SOLIDOS DE LAS REACCIONES DE HIDROTRATAMIENTO:

e Célculo de cantidad de masa de sdlido recuperado

Msélido = ReLlens — Reyacio (XV) (Propia, 2008)
Donde:
Mssiido: Masa de solido recuperado (g)

Rejeno: Recipiente lleno (g)
Revacio: Recipiente lleno (g)
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- APENDICE A, Célculos Tipicos,
Sustituyendo los valores correspondientes en la ecuacion para las reacciones de

HDT del catalizador calcinado a 0,5°C/min se obtiene:

Msgige = 6,4430g — 5,2523g = 1,1907g

Mediante el método de las derivadas parciales es posible estimar el error cometido,

por lo que se tiene que:

IMagiido Msiido

AMggige = -ARep e + -ARe,qkb0

aR ELisno R Evacio

ﬁm.‘.‘ﬁ!idﬂ =1- ﬁREL-!ano +1- ﬁREvEc{o

Sustituyendo el error correspondiente al de la balanza digital, se obtiene:

MAmisgig, = 1-0,0001g +1-0,0001g = 0,0002g

De tal manera que la masa del solido recuperado correspondiente a las reacciones
de hidrotratamiento, empleando el catalizador calcinado a 0,5°C/min sera reportada de

la siguiente forma:

Megi40 = (1,1908 £ 0,0002)g

Este calculo se realiza del mismo modo para el resto de los ensayos cataliticos.

e Calculo de porcentaje de pérdidas de mezcla de sélidos

142



o~
Ve
) RO
{/O TR0
I;\ INTERIERIA

APENDICE A. Calculos Tipicos,

Per = —silide » 100 (XVI) (Propia, 2008)

M Alimen

Donde:

Maimen: Masa alimentada al reactor en el lecho catalitico (g)

Sustituyendo los valores correspondientes, ubicados en la tabla 4.2 del catalizador
calcinado a 0,5°C/min , se determina el porcentaje de pérdidas generadas a lo largo del

ensayo catalitico.

_ 1,4874¢

Per = ——
1,8007g

» 1009% = 17,409

Mediante el método de las derivadas parciales es posible estimar el error cometido, por lo

que se tiene que:

dPer dPer
APer =
aMSﬁlido a]:""':[H.l'L|::|'1lal|::|
100% X AM  100% X M_;1500 X AMajimen
APer = + : ~
M_Alimen-

Alimen

Sustituyendo el error correspondiente los errores de Majimen Y de Msgiigo S€ Obtiene:

100% X 0,0002g 100% X 1,4874g X 0,0001g
APer = - - = 0,02
1,8007g (1,8007g)?

De tal forma que el porcentaje de pérdidas sera reportado como:
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APENDICE A. Calculos Tipicos,

Per = (17,40 +0,02)%

De esta forma se reportan el resto de los porcentajes, debido a que para este
catalizador se obtuvo el mayor error.

A.3 CALCULOS PARA DETERMINAR PORCENTAJE DE CONVERSION DE
REACCIONES DE HIDROTRATAMIENTO.

e Calculo del porcentaje molar (Y%omolar )
Utilizando la ecuacién V del capitulo IIl la cual se presenta a continuacion es
posible determinar el porcentaje molar que se encuentra un compuesto en la

muestra analizada mediante cromatografia de gases.

Shmolar de "i's ——2AL PM ] %X 100
¥

ENLTr
(o) Gaz,
PM;) " \PM;

Como caso representativo se tomaran los porcentajes de area del BF y del
CHB obtenidos en la reaccion de HDS a los 90 min para empleando el
catalizador CoMo/MCM-41 calcinado a 0,5°C/min, los cuales se encuentran

reportados en la tabla B.13 del apéndice B de tal forma que:

0,0717%
- 154,202g/gmol
%molar de BF = E[{ 0,0717% J ( u,nngc;agqﬁ ] ( 0,0064% )] X 100%
154,202F,/gmol 160,255/ gmol 124,260,/ gmol

e = 02,7017%
0,000 3%
- 160.255g/gmol
%molar de CHB = [( 0,0717% ) { u,nfuﬂ? J ( 0,0064% jl] X 100%
154202g,/gmol 160,255/ /gmol 124,260,/ gmol
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APENDICE A. Calculos Tipicos,

v = 0,3732%

Debido a que los valores sustituidos son valores bibliograficos y resultados de
calculos electrénicos, no poseen error, de tal forma que no se puede determinar el error
cometido por el método de derivadas parciales, como consecuencia de esto se asumira

uno de 0,01%, de tal forma que el porcentaje molar de los compuestos sera reportada
de la siguiente forma:

%omolar de BF =92,70%
% molar de CHB =0,37%

De esta forma se obtuvieron los porcentajes molares en todas las reacciones
de hidrotratamiento.

e Conversion total (T)

Utilizando la ecuacion VI del capitulo 1l la cual se presenta a continuacion es

posible determinar la conversién total obtenida en la muestra.

T= Z 004,
i=1

Sustituyendo los valores obtenidos anteriormente se obtiene la siguiente

expresion:

n
T= ZE’E,?D + 0,37 =93,074%
i=1
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Se conservara el error considerado anteriormente, de tal forma que la
conversion total serd reportada de la siguiente forma:

T'=93070%
De esta forma se obtuvieron

las conversiones totales en todas
reacciones de hidrotratamiento.

las
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TABLAS EXPERIMENTALES

APENDICE B
TABLAS EXPERIMENTALES

En esta seccidn se presentan las tablas provenientes de la fase experimental
durante el desarrollo de esta investigacion
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TABLAS EXPERIMENTALES

CANTIDADES EMPLEADAS EN LA PREPARACION DE SOLUCIONES
PARA HIDROGENACION DE AROMATICOS

Reacci6n
Reaccion con Reaccion con Reaccion con con
Cantidad Reacci6n catalizador catalizador catalizador catalizador
) a con de de de de
Unidad adicionar alimina CoMo/MCM-41 CoMo /MCM-41 CoMo /MCM-41 CoMo/MCM-
tedrica a 0,5°C/min a 1,0°C/min a 2,0°C/min 41 a
3,0°C/min
Masa de 2-
metil-
naftaleno 0,0725 | 0,0731 0,0735 0,0727 0,07230 0,0729
(Mawnzt
0,0001)g
Volumen de
Disulfurode | 55 09 | 30,00 30,00 30,00 30,00 30,00
Carbono
(Vcs:10,05)pL
Fuente: Propia, 2008.
TABLA B.2

CANTIDADES EMPLEADAS EN LA PREPARACION DE SOLUCIONES
DE HIDRODESULFURACION

Reaccion con
Reaccién con Reaccion con Reaccion con
catalizador
Reaccion catalizador catalizador catalizador
Cantidad a de
con de de De
Unidad adicionar CoMo /MCM-
alimina CoMo/MCM-41 | CoMo/MCM-41 | CoMo/MCM-41
tedrica 41 a
a 0,5°C/min a 1,0°C/min a 2,0°C/min
3,0°C/min
Dibenzo-
Tiofeno 0,0949 0,0951 0,0952 0,0960 0,0953 0,0952
(mper+ 0,0001)g
Volumen de
Disulfuro de
sund 30,00 | 30,00 30,00 30,00 30,00 30,00
Carbono
(Vcs.20,05)pL

Fuente: Propia, 2008.
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TABLAS EXPERIMENTALES

TABLA B.3

CANTIDADES EMPLEADAS EN LA PREPARACION DE SOLUCIONES

DE REACCIONES COMPETITIVAS

Reaccién con Reacciéon con Reacciéon con Reaccién con
Cantidad Reaccion catalizador catalizador catalizador catalizador
Unidad a con de de de de
nica adicionar alimina CoMo/MCM-41 CoMo /MCM-41 CoMo /MCM-41 | CoMo /MCM-41
tedrica a 0,5°C/min a 1,0°C/min a 2,0°C/min a 3,0°C/min
Masa de 2-metil-
naftaleno 0,0725 0,0728 0,0732 0,0724 0,07233 0,07231
(mawnz 0,0001)g
Dibenzo-
Tiofeno 0,0949 0,0951 0,0952 0,0960 0,0953 0,0952
(mper£ 0,0001)g
Volumen de
Disulfurode | 54 55 | 30,00 30,00 30,00 30,00 30,00
Carbono
(Vcs:20,05)ul
Fuente: Propia, 2008.
TABLAB.4

CANTIDADES EMPLEADAS EN LA PREPARACION DE SOLUCIONES

DE HIDRODESNITROGENACION

Reaccién con Reaccion con Reaccién con Reaccion con
Cantidad _ catalizador catalizador catalizador catalizador
Reaccion con
a de de de de
Unidad Alimina
adicionar CoMo/MCM-41 CoMo /MCM-41 CoMo/MCM-41 CoMo /MCM-41
tedrica a 0,5°C/min a 1,0°C/min a 2,0°C/min a 3,0°C/min
Volumen de
Anilina 46,80 46,80 46,80 46,80 46,80 46,80
(VAniIinaiO'OS) LlL
Volumen de
Disulfuro de
30,00 30,00 30,00 30,00 30,00 30,00
Carbono
(VCSZiOyOS)lJ-L

Fuente: Propia, 2008.

Las soluciones de 75mL fueron completadas con n-heptano hasta el aforo, por no ser ideales.
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TABLAS EXPERIMENTALES

TABLA B.5

DEL 2-METIL- NAFTALENO EMPLEANDO ALUMINA

RESULTADOS OBTENIDOS DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES EN
REACCIONES DE HIDROGENACION DE AROMATICOS

PEIge) %PICO PORCENTAJE | CONVERSION

T'(',f/l'\l"l\f’)o CROMDAETLOZGN'T,\IAF'CO T:%%?AUACDTS CROMATOGRAFICO MOLAR TOTAL

e (%PC) (%MOLAR) )
2-metiltetralina 0,0012 0,45

30 0,2539 1,46
6-metiltetralina 0,0027 1,01
2-metiltetralina 0,0004 0,14

60 0,2796 0,38
6-metiltetralina 0,0007 0,24
2-metiltetralina 0,0000 0,00

90 0,6153 0,05
6-metiltetralina 0,0003 0,05
2-metiltetralina 0,0000 0,00

120 0,2235 0,00
6-metiltetralina 0,0000 0,00
2-metiltetralina 0,0000 0,00

150 0,3560 0,08
6-metiltetralina 0,0003 0,08
2-metiltetralina 0,0000 0,00

180 0,2889 0,00
6-metiltetralina 0,0000 0,00
2-metiltetralina 0,0000 0,00

210 0,3018 0,00
6-metiltetralina 0,0000 0,00
2-metiltetralina 0,0000 0,00

240 0,2831 0,00
6-metiltetralina 0,0000 0,00
2-metiltetralina 0,0000 0,00

270 0,3132 0,09
6-metiltetralina 0,0003 0,09
2-metiltetralina - -

300 - -

6-metiltetralina

Fuente: Propia, 2008.
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TABLA B.6
RESULTADOS OBTENIDOS DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES EN
REACCIONES DE HIDRODESUFURACION DEL DIBENZOTIOFENO
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TABLAS EXPERIMENTALES

EMPLEANDO LECHO DE ALUMINA

%PICO

CROMATOGRAFICO

%PICO

PORCENTAJE

CONVERSION

TIEMPO CROMATOGRAFICO
DEL DBT PRODUCTO FORMADO MOLAR TOTAL
(G (%PC) Ere) (%MOLAR) ()
Ciclohexilbenceno 0,0008 1,16
30 0,0003 99,62
Bifenilo 0,656 98,46
Ciclohexilbenceno 0,0057 14,17
60 0,0057 87,78
Bifenilo 0,0286 73,61
Ciclohexilbenceno 0,0101 32,64
90 0,0101 71,60
Bifenilo 0,0116 38,96
Ciclohexilbenceno 0,0153 43,65
120 0,0153 62,03
Bifenilo 0,0062 18,38
Ciclohexilbenceno 0,0187 49,10 57 28
150 0,0187 '
Bifenilo 0,0030 8,18
Ciclohexilbenceno 0,0000 0,00
180 0,0093 27,82
Bifenilo 0,0030 27,82
Ciclohexilbenceno 0,0005 1,19 740
210 0,0445 ’
Bifenilo 0,0025 6,21
Ciclohexilbenceno 0,0004 3,94 906
240 0,0106 '
Bifenilo 0,0005 5,12
Ciclohexilbenceno 0,0000 0,00
270 0,,0100 0,00
Bifenilo 0,0000 0,00
Ciclohexilbenceno 0,0000 0,00
300 0,0098 0,00
Bifenilo 0,0000 0,00

Fuente: Propia, 2008.
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TABLAS EXPERIMENTALES

TABLA B.7
RESULTADOS ARROJADOS DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES EN REACCIONES COMPETITIVAS ENTRE 2-METIL
NAFTALENO Y EL DIBENZOTIOFENO EMPLEANDO LECHO DE ALUMINA

TIEMPO CROMATOGRAFICO DEL | %PICO CROMATOGRAFICO | 70 FORMADG | %PICO CROMATOGRAFICO PR e Tf)i':\:E:s :?;\‘S PRODUCTO %PICO CROMATOGRAFICO |  PORCENTAJE CONVE;ES :?YNDTOTAL
MIN) Al e, (%PC) aOLAR o FORMADO (%PC) OLAR o
30 - - - - - - - - - -
60 - - - - - - - - - -
90 - - : - - - - - : :
120 0,0132 0,0015 - - - 0,00 - - - 0,00
150 0,1174 0,0138 Ciclohexilbenceno 0,0059 10,79 10,79 - - - 0,00
180 0,5265 0,0583 Ciclohexilbenceno 0,0097 24,67 24,67 - - - 0,00
210 0,9222 0,0354 Ciclohexilbenceno 0,0011 0,00 0,00 - - - 0,00
240 0,8035 0,0011 Ciclohexilbenceno 0,0009 0,00 0,00 - - - 0,00
270 0,2541 0,0009 - - - 0,00 - - - 0,00
300 0,2076 0,0534 - - - 0,00 - - - 0,00

Fuente: Propia, 2008.



TABLA B.8

RESULTADOS OBTENIDOS DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES EN

REACCIONES DE HIDRODESNITROGENACION DE ANILINA
EMPLEANDO LECHO DE ALUMINA

&
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TABLAS EXPERIMENTALES

%PICO

p %PICO "
CROMATOGRAFICO A PORCENTAJE CONVERSION
eweo | = on per PRODUCTO | CROMATOSRARICO | ™00 pe roTAL
(%PC) (%MOLAR) ()
Ciclohexano 0,0529 0,88
30 0,0077 0,88
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0165 0,45
60 0,0041 0,89
Benceno 0,0154 0,44
Ciclohexano 0,0000 0,00
a0 0,0051 0,00
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0038 0,46
120 0,0039 0,57
Benceno 0,0009 0,11
Ciclohexano 0,0008 0,14
150 0,0055 0,147
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0000 0,00
180 0,0050 0,007
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0000 0,00
210 0,0045 0,007
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0000 0,00
240 0,0061 0,007
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0000 0,00
270 0,0071 0,067
Benceno 0,0004 0,06
Ciclohexano - -
300 - -
Benceno - -

Fuente: Propia, 2008.
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2-METIL- NAFTALENO EMPLEANDO CoMo/MCM-41
CALCINADO A 0,5°C/min.

TABLA B.9
RESULTADOS OBTENIDOS DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES EN
REACCIONES DE HIDROGENACION DE AROMATICOS DEL
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TABLAS EXPERIMENTALES

ADT
. /OPICO, : %Pico Porcentaje | Conversion
Tiempo | Cromatogréafico | Producto -
. Cromatografico molar total
(min) del 2MN Formado (%PC) (%molar) (T)
(%Pc) ° °
2-metiltetralina 0,0006 0,80
30 0,0559 23,40
6-metiltetralina 0,0169 22,60
2-metiltetralina 0,0002 0,60
60 0,0276 15,50
6-metiltetralina 0,0050 14,90
2-metiltetralina 0,0000 0,00
90 0,0405 8,36
6-metiltetralina 0,0038 8,36
2-metiltetralina 0,0000 0,00
120 0,1963 1,27
6-metiltetralina 0,0026 1,27
2-metiltetralina 0,0004 0,14
150 0,2825 0,96
6-metiltetralina 0,0024 0,82
2-metiltetralina 0,0003 0,11
180 0,2634 0,81
6-metiltetralina 0,0019 0,70
2-metiltetralina 0,005 0,10
210 0,4648 0,43
6-metiltetralina 0,0016 0,33
2-metiltetralina 0,0008 0,15
240 0,5099 0,45
6-metiltetralina 0,0016 0,30
2-metiltetralina 0,0009 0,12
270 0,7383 0,33
6-metiltetralina 0,0016 0,21
2-metiltetralina 0,0038 0,24
300 1,5243 0,44
6-metiltetralina 0,0032 0,20

Fuente: Propia, 2008.
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TABLA B.10
RESULTADOS OBTENIDOS DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES EN
REACCIONES DE HIDROGENACION DE AROMATICOS DEL
2-METIL- NAFTALENO EMPLEANDO CoMo/MCM-41
CALCINADO A 1,0°C/min.

%PICO

. %PICO PORCENTAJE CONVERSION
TIEMPO CROMATOGRAFICO PRODUCTO .
CROMATOGRAFICO MOLAR TOTAL
(MIN) DEL 2MN FORMADO (%PC) (%MOLAR) (M)
(%PC)
2-metiltetralina 0,0009 1,09
30 0,0753 6,52
6-metiltetralina 0,0045 5,43
2-metiltetralina 0,0008 1,14
60 0,0624 8,55
6-metiltetralina 0,0052 7,41
2-metiltetralina 0,0004 2,01
90 0,0160 17,12
6-metiltetralina 0,0030 15,11
2-metiltetralina 0,0004 0,56
120 0,0660 5,83
6-metiltetralina 0,0038 5,27
2-metiltetralina 0,0004 0,15
150 0,2546 1,43
6-metiltetralina 0,0034 1,28
2-metiltetralina 0,0018 0,43
180 0,4042 1,00
6-metiltetralina 0,0024 0,57
2-metiltetralina 0,0011 0,31
210 0,3402 1,04
6-metiltetralina 0,0026 0,73
2-metiltetralina 0,0064 1,13
240 0,5396 1,27
6-metiltetralina 0,0008 0,14
2-metiltetralina 0,0062 1,35
270 0,4387 1,48
6-metiltetralina 0,0006 0,13
2-metiltetralina 0,0074 0,00
300 0,4994 0,00
6-metiltetralina 0,0007 0,00

Fuente: Propia, 2008.
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TABLA B.11
RESULTADOS OBTENIDOS DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES EN
REACCIONES DE HIDROGENACION DE AROMATICOS DEL
2-METIL- NAFTALENO EMPLEANDO CoMo/MCM-41
CALCINADO A 2,0°C/min

%PICO

" %PICO PORCENTAJE | CONVERSION

TI(TABIAI\T)O CROMDAE-II—_OZGMR’\'IAFICO T:%?Q?AlfACDTg CROMATOGRAFICO MOLAR TOTAL

(%PC) (%PC) (%MOLAR) (T)
2-metiltetralina 0,0003 1,54

30 0,0152 19,55
6-metiltetralina 0,0035 18,01
2-metiltetralina 0,0000 0,00

60 0,0071 28,43
6-metiltetralina 0,0029 28,43
2-metiltetralina 0,0000 0,00

90 0,0258 8,61
6-metiltetralina 0,0025 8,61
2-metiltetralina 0,0000 0,00

120 0,1178 2,42
6-metiltetralina 0,0030 2,42
2-metiltetralina 0,0000 0,00

150 0,1603 1,20
6-metiltetralina 0,0020 1,20
2-metiltetralina 0,0002 0,14

180 0,1379 1,19
6-metiltetralina 0,0015 1,05
2-metiltetralina 0,0003 0,22

210 0,1325 0,73
6-metiltetralina 0,0007 0,51
2-metiltetralina 0,0005 0,19

240 0,2540 0,34
6-metiltetralina 0,0004 0,15
2-metiltetralina 0,0004 0,11

270 0,3446 0,19
6-metiltetralina 0,0003 0,08
2-metiltetralina 0,0009 0,20

300 0,4436 0,51
6-metiltetralina 0,0014 0,31

Fuente: Propia, 2008.
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TABLA B.12
RESULTADOS OBTENIDOS DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES EN
REACCIONES DE HIDROGENACION DE AROMATICOS DEL
2-METIL- NAFTALENO EMPLEANDO CoMo/MCM-41
CALCINADO A 3,0°C/min

%PICO

" %PICO PORCENTAJE | CONVERSION

TI(TABIAI\T)O CROMDAE-II—_OZGMR’\'IAFICO T:%?Q?AlfACDTg CROMATOGRAFICO MOLAR TOTAL

(%PC) (%PC) (%MOLAR) (T)
2-metiltetralina 0,0000 0,00

30 0,0149 31,97
6-metiltetralina 0,0072 31,97
2-metiltetralina 0,0000 0,00

60 0,0153 24,84
6-metiltetralina 0,0052 24,84
2-metiltetralina 0,0000 0,00

90 0,1390 1,18
6-metiltetralina 0,0017 1,18
2-metiltetralina 0,0000 0,00

120 0,1258 0,80
6-metiltetralina 0,0010 0,80
2-metiltetralina 0,0000 0,00

150 0,2142 0,36
6-metiltetralina 0,0008 0,36
2-metiltetralina 0,0006 0,15

180 0,3894 0,27
6-metiltetralina 0,0005 0,12
2-metiltetralina 0,0010 0,16

210 0,6058 0,25
6-metiltetralina 0,0006 0,09
2-metiltetralina 0,0005 0,16

240 0,3016 0,29
6-metiltetralina 0,0004 0,13
2-metiltetralina 0,0005 0,12

270 0,4065 0,33
6-metiltetralina 0,0009 0,21
2-metiltetralina 0,0000 0,00

300 0,1481 0,27
6-metiltetralina 0,0005 0,27

Fuente: Propia, 2008.
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TABLA B.13

CoMo/MCM-41 CALCINADO A 0,5°C/min

RESULTADOS OBTENIDOS DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES EN
REACCIONES DE HIDRODESULFURACION DEL DBT EMPLEANDO

TIEMPO

%PICO _
CROMATOGRAFICO
DEL DBT

PRODUCTO FORMADO

%PICO
CROMATOGRAFICO

PORCENTAJE
MOLAR

CONVERSION
TOTAL

(L) (%PC) (is (%MOLAR) (M)
Ciclohexilbenceno 0,0016 0,7189
30 0,0000 100,00
Bifenilo 0,2126 99,2810
Ciclohexilbenceno 0,0006 0,66
60 0,0051 95,11
Bifenilo 0,0826 94,50
Ciclohexilbenceno 0,0003 0,37
90 0,0064 93,07
Bifenilo 0,0717 92,70
Ciclohexilbenceno 0,0000 0,00
120 0,0056 93,90
Bifenilo 0,0721 93,9
Ciclohexilbenceno 0,0000 0,00
150 0,0082 86,18
Bifenilo 0,0428 86,18
Ciclohexilbenceno 0,0003 0,84
180 0,0109 73,33
Bifenilo 0,0248 72,49
Ciclohexilbenceno 0,0004 1,05
210 0,0207 52,41
Bifenilo 0,0187 51,36
Ciclohexilbenceno 0,0010 2,38
240 0,0183 62,06
Bifenilo 0,0241 59,68
Ciclohexilbenceno 0,0017 3,93
270 0,0278 44.07
Bifenilo 0,0167 40,14
Ciclohexilbenceno 0,0004 0,55
300 0,0705 15,76
Bifenilo 0,0106 15,21

Fuente: Propia, 2008.
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TABLA B.14
RESULTADOS OBTENIDOS DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES EN
REACCIONES DE HIDRODESULFURACION DEL DBT EMPLEANDO
CoMo/MCM-41 CALCINADO A 1,0°C/min

%PICO
CROMATOGRAFICO #PICO ; PORCENTAJE CONVERSION
TIEMPO CROMATOGRAFICO
DEL DBT PRODUCTO FORMADO MOLAR TOTAL
(MIN) (%PC)
(%PC) (%MOLAR) (M
Ciclohexilbenceno 0,0071 2,22
30 0,0043 98,82
Bifenilo 0,2966 96,60
Ciclohexilbenceno 0,0015 8,06
60 0,0078 63,53
Bifenilo 0,0993 55,47
Ciclohexilbenceno 0,0011 1,44
90 0,0028 96,80
Bifenilo 0,0699 95,36
Ciclohexilbenceno 0,0021 3,68
120 0,0028 95,73
Bifenilo 0,0506 92,06
Ciclohexilbenceno 0,0079 14,59
150 0,0073 88,28
Bifenilo 0,0384 73,69
Ciclohexilbenceno 0,0013 2,37
180 0,0322 48,97
Bifenilo 0,0246 46,60
Ciclohexilbenceno 0,0246 33,97
210 0,0386 53,63
Bifenilo 0,0137 19,66
Ciclohexilbenceno 0,0334 38,61
240 0,0447 55,07
Bifenilo 0,0137 16,46
Ciclohexilbenceno 0,0463 63,90
270 0,0118 85,84
Bifenilo 0,0153 21,94
Ciclohexilbenceno 0,0335 50,60
300 0,0259 66,14
Bifenilo 0,0099 15,54

Fuente: Propia, 2008.
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TABLA B.15

RESULTADOS OBTENIDOS DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES EN

REACCIONES DE HIDRODESULFURACION DEL DBT EMPLEANDO
CoMo/MCM-41 CALCINADO A 2,0°C/min

%PICO
) %PICO )
CROMATOGRAFICO B PORCENTAJE | CONVERSION
TIEMPO PRODUCTO CROMATOGRAFICO
DEL DBT MOLAR TOTAL
(MIN) FORMADO (%PC)
(%PC) (%MOLAR) (T)
Ciclohexilbenceno 0,0029 0,39 99,90
30 0,0009
Bifenilo 0,7206 99,51
Ciclohexilbenceno - -
60 - _
Bifenilo - -
iclohexil 0,0015 0,32
9 0,0030 Ciclohexilbenceno 99,43
Bifenilo 0,4452 99,11
120 0.0026 Ciclohexilbenceno 0,0006 0,23 09 21
Bifenilo 0,2433 98,88
Ciclohexilbenceno 0,0003 0,18
150 0,0009 99,58
Bifenilo 0,1630 99,40
Ciclohexilbenceno 0,0003 0,15
180 0,0006 99,74
Bifenilo 0,1918 99,59
210 0,0012 Ciclohexilbenceno 0,0000 0,00 59,04
Bifenilo 0,1038 99,04
Ciclohexilbenceno 0,0000 0,00
240 0,0006 99,03
Bifenilo 0,0510 99,03
Ciclohexilbenceno 0,0000 0,00
270 0,0015 94.86 94,86
Bifenilo 0,0232
12,35
Ciclohexilbenceno 0,0004
300 0,0004 89,33
76,98
Bifenilo 0,0024

Fuente: Propia, 2008.
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TABLA B.16
RESULTADOS OBTENIDOS DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES EN
REACCIONES DE HIDRODESULFURACION DEL DBT EMPLEANDO
CoMo/MCM-41 CALCINADO A 3,0°C/min

%PICO %PICO
TIEMP CROMATOGRAFIC PRODUCTO CROMATOGRAFI | PORCENTAJ CONVERSIO
(@] O DEL DBT FORMADO (e{0) E MOLAR N TOTAL
(MIN) (%PC) (%PC) (%MOLAR) (T)
Ciclohexilbenceno 0,0007 0,53
30 0,0024 98,44
Bifenilo 0,1257 97,91
Ciclohexilbenceno 0,0000 0,00
60 0,0017 96,74
Bifenilo 0,0422 96,74
Ciclohexilbenceno 0,0000 0,00
90 0,0006 99,12
Bifenilo 0,0564 99,12
Ciclohexilbenceno 0,0000 0,00
120 0,0015 96,32
Bifenilo 0,0329 96,32
Ciclohexilbenceno 0,0000 0,00
150 0,0012 87,57
Bifenilo 0,0118 87,57
Ciclohexilbenceno 0,0006 5,08
180 0,0013 90,42
Bifenilo 0,0097 85,34
Ciclohexilbenceno 0,0009 8,49
210 0,0029 76,18
Bifenilo 0,0069 67,69
Ciclohexilbenceno 0,0004 6,36
240 0,0033 54,32
Bifenilo 0,0029 47,96
Ciclohexilbenceno 0,0006 12,89
270 0,0000 100,00
Bifenilo 0,0039 87,10
Ciclohexilbenceno 0,0011 12,24 93,24
300 0,0007
Bifenilo 0,0070 81,00

Fuente: Propia, 2008.
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TABLA B.17
RESULTADOS OBTENIDOS DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES EN REACCIONES COMPETITIVAS ENTRE 2-METIL
NAFTALENO Y DIBENZOTIOFENO EMPLEANDO CoMo/MCM-41 CALCINADO A 0,5°C/min

%PICO %PICO ) CONVERSION
) ; %PICO PORCENTAJE CONVERSION %PICO PORCENTAJE
TIEMPO CROMATOGRAFICO DEL CROMATOGRAFICO . PRODUCTO . TOTAL DE
PRODUCTO FORMADO CROMATOGRAFICO MOLAR TOTAL DE HDS CROMATOGRAFICO MOLAR
(MIN) 2MN DEL DBT FORMADO HYD
(%PC) (%MOLAR) (M (%PC) (%MOLAR)
(%PC) (%PC) (T)

Ciclohexilbenceno 0,0599 64,62 2MT 0,0000 0,00

30 0,0179 0,0247 77,70 88,60
Bifenilo 0,0126 13,08 6MT 0,1430 88,60
Ciclohexilbenceno 0,0091 6,68 2MT 0,0000 0,00

60 0,0095 0,1461 10,22 19,06
Bifenilo 0,005 3,53 6MT 0,0023 19,06
Ciclohexilbenceno 0,0047 5,98 2MT 0,0000 0,00

90 0,0444 0,0786 16,37 3,79
Bifenilo 0,0085 10,40 6MT 0,0018 3,79
Ciclohexilbenceno 0,0023 26,70 2MT 0,0000 0,00

120 0,1661 0,0000 97,09 8,56
Bifenilo 0,0063 70,38 6MT 0,0016 8,56
Ciclohexilbenceno 0,0070 18,23 2MT 0,0000 0,00

150 0,3103 0,0359 21,74 0,28
Bifenilo 0,0014 3,51 6MT 0,0009 0,28
Ciclohexilbenceno 0,0015 64,42 2MT 0,0004 0,09

180 0,4220 0,0003 89,22 0,25
Bifenilo 0,0006 24,80 6MT 0,0007 0,16
Ciclohexilbenceno 0,002 5,14 2MT 0,0006 0,13

210 0,4514 0,0377 18,97 0,26
Bifenilo 0,0056 13,84 6MT 0,0006 0,13
Ciclohexilbenceno 0,0025 10,30 2MT 0,0006 0,13

240 0,4339 0,0509 20,21 0,22
Bifenilo 0,0055 9,91 6MT 0,0004 0,09
Ciclohexilbenceno 0,0026 4,66 2MT 0,0005 0,10

270 0,4848 0,0567 15,00 0,18
Bifenilo 0,006 10,34 6MT 0,0004 0,08
Ciclohexilbenceno 0,0015 1,88 720 2MT 0,0004 0,11

300 0,3429 0,0888 ! 0,20
Bifenilo 0,0044 5,32 6MT 0,0003 0,08

Fuente: Propia, 2008.
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TABLA B.18
RESULTADOS OBTENIDOS DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES EN REACCIONES COMPETITIVAS ENTRE 2-METIL
NAFTALENO Y DIBENZOTIOFENO EMPLEANDO CoMo/MCM-41 CALCINADO A 1,0°C/min

TIEMPO
(MIN)

%PICO
CROMATOGRAFICO
DEL 2MN
(%PC)

%PICO
CROMATOGRAFICO
DEL DBT
(%PC)

PRODUCTO FORMADO

%PICO
CROMATOGRAFICO
(%PC)

PORCENTAJE
MOLAR
(%MOLAR)

CONVERSION
TOTAL DE HDS
(M)

PRODUCTO
FORMADO

%PICO
CROMATOGRAFICO
(%PC)

PORCENTAJE
MOLAR
(%MOLAR)

CONVERSION
TOTAL DE HYD
(T)

Ciclohexilbenceno 0,0647 93,50 2MT 0,0002 0,53

30 0,0315 0,0002 99,76 13,37
Bifenilo 0,0045 6,26 6MT 0,0048 12,84
Ciclohexilbenceno 0,0134 14,30 2MT 0 0,00

60 0,0250 0,0942 15,84 9,82
Bifenilo 0,0015 1,54 6MT 0,0028 9,82
Ciclohexilbenceno 0,0048 18,88 2MT 0 0,00

90 0,0465 0,0228 24,94 5,34
Bifenilo 0,0016 6,06 6MT 0,0027 5,34
Ciclohexilbenceno 0,0031 17,48 2MT 0 0,00

120 0,1367 0,0145 31,58 2,09
Bifenilo 0,0026 14,11 6MT 0,003 2,09
Ciclohexilbenceno 0,0022 13,93 2MT 0,0006 0,11

150 0,5169 0,0121 35,87 0,32
Bifenilo 0,0036 21,94 6MT 0,0011 0,21
Ciclohexilbenceno 0,0019 4,69 2MT 0,0005 0,11

180 0,4236 0,0410 15,37 0,27
Bifenilo 0,0045 10,68 6MT 0,0007 0,16
Ciclohexilbenceno 0,0032 9,17 2MT 0,0006 0,09

210 0,6715 0,0311 25,43 0,39
Bifenilo 0,0059 16,27 6MT 0,0021 0,30
Ciclohexilbenceno 0,0016 50,96 2MT 0,0003 0,07

240 0,4257 0,0000 100,00 0,21
Bifenilo 0,0035 49,04 6MT 0,0006 0,14
Ciclohexilbenceno 0,0015 29,64 100.00 2MT 0,0003 0,08

270 0,3574 0,0000 , 0,24
Bifenilo 0,0037 70,36 6MT 0,0006 0,16
Ciclohexilbenceno 0,0016 6,98 2124 2MT 0,0004 1,08

300 0,3479 0,0217 , 2,98
Bifenilo 0,0034 14,27 6MT 0,0007 1,90

Fuente: Propia, 2008.
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TABLA B.19

RESULTADOS OBTENIDOS DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES EN REACCIONES COMPETITIVAS ENTRE 2-METIL
NAFTALENO Y DIBENZOTIOFENO EMPLEANDO CoMo/MCM-41 CALCINADO A 2,0°C/min

TIEMPO
(MIN)

%PICO
CROMATOGRAFICO
DEL 2MN
(%PC)

%PICO
CROMATOGRAFICO
DEL DBT
(%PC)

PRODUCTO FORMADO

%PICO
CROMATOGRAFICO
(%PC)

PORCENTAJE
MOLAR
(%MOLAR)

CONVERSION
TOTAL DE HDS
()

PRODUCTO
FORMADO

%PICO
CROMATOGRAFICO
(%PC)

PORCENTAJE
MOLAR
(%MOLAR)

CONVERSION
TOTAL DE HYD
(T)

Ciclohexilbenceno - - 2MT - -
30 - - - -
Bifenilo - - 6MT - -
Ciclohexilbenceno - - 2MT - -
60 - - - -
Bifenilo - - 6MT - -
Ciclohexilbenceno 0,01959 66,66 2MT 0,0020 0,30
90 0,1630 0,0101 71,24 0,74
Bifenilo 0,0014 4,58 6MT 0,0033 0,45
Ciclohexilbenceno 0,2145 91,28 2MT 0,0021 0,22
120 0,2426 0,0222 92,09 0,41
Bifenilo 0,0020 0,82 6MT 0,0022 0,19
Ciclohexilbenceno 0,2444 99,21 2MT 0,0006 0,21
150 0,1950 0,0005 99,83 0,33
Bifenilo 0,0016 0,62 6MT 0,0009 0,13
Ciclohexilbenceno 0,0081 35,59 2MT 0,0007 0,21
180 0,3079 0,0151 44,47 0,38
Bifenilo 0,0021 8,88 6MT 0,0006 0,18
Ciclohexilbenceno 0,0056 29,02 2MT 0,001 0,21
210 0,4643 0,0128 44,48 0,33
Bifenilo 0,0031 15,46 6MT 0,0006 0,13
Ciclohexilbenceno 0,0024 10,88 2MT 0,0007 0,21
240 0,3302 0,0216 21,34 0,29
Bifenilo 0,0025 10,47 6MT 0,0003 0,09
Ciclohexilbenceno 0,0030 17,83 2MT 0,0006 0,19
270 0,2290 0,0141 29,85 0,32
Bifenilo 0,0021 12,01 6MT 0,0004 0,13
Ciclohexilbenceno 0,0031 19,28 2MT 0,0008 0,22
300 0,3475 0,0127 34,25 0,39
Bifenilo 0,0025 14,96 6MT 0,0006 0,17

Fuente: Propia, 2008.
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TABLA B.20
RESULTADOS OBTENIDOS DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES EN REACCIONES COMPETITIVAS ENTRE 2-METIL
NAFTALENO Y DIBENZOTIOFENO EMPLEANDO CoMo/MCM-41 CALCINADO A 3,0°C/min

TIEMPO
(MIN)

%PICO
CROMATOGRAFICO
DEL 2MN
(%PC)

%PICO
CROMATOGRAFICO
DEL DBT
(%PC)

PRODUCTO FORMADO

%PICO
CROMATOGRAFICO
(%PC)

PORCENTAJE
MOLAR
(%MOLAR)

CONVERSIO
N TOTAL DE
HDS
(M)

PRODUCTO
FORMADO

%PICO
CROMATOGRAFICO
(%PC)

PORCENTAJE
MOLAR
(%MOLAR)

CONVERSION
TOTAL DE HYD
(T)

Ciclohexilbenceno 0,0381 99,00 2MT 0,0000 0,00

30 0,0246 0,0000 100,00 0,66
Bifenilo 0,0004 1,00 6MT 0,0021 0,66
Ciclohexilbenceno 0,0215 29,88 2MT 0,0000 0,00

60 0,0337 0,0598 30,68 0,19
Bifenilo 0,0006 0,80 6MT 0,002 0,19
Ciclohexilbenceno 0,0024 2,22 2MT 0,0000 0,00

90 0,0729 0,1257 2,67 0,16
Bifenilo 0,0005 0,45 6MT 0,0005 0,16
Ciclohexilbenceno 0,0011 4,66 2MT 0,0000 0,00

120 0,1548 0,0256 9,15 0,00
Bifenilo 0,0011 4,49 6MT 0,0003 0,00
Ciclohexilbenceno 0,0009 6,35 2MT 0,0000 0,00

150 0,2459 0,0138 18,56 0,00
Bifenilo 0,0018 12,21 6MT 0,0004 0,00
Ciclohexilbenceno 0,0007 3,64 2MT 0,0000 0,00

180 0,1420 0,0087 11,15 0,00
Bifenilo 0,0015 7,51 6MT 0,0000 0,00
Ciclohexilbenceno 0,0006 6,78 2MT 0,0000 0,00

210 0,2147 0,0204 17,67 0,00
Bifenilo 0,001 10,88 6MT 0,0000 0,00
Ciclohexilbenceno 0,0006 20,23 2MT 0,0000 0,00

240 0,2102 0,0057 39,69 0,00
Bifenilo 0,0016 19,46 6MT 0,0000 0,00
Ciclohexilbenceno 0 0,00 2MT 0,0000 0,00

270 0,1190 0,0230 4,31 0,00
Bifenilo 0,0009 4,31 6MT 0,0000 0,00
Ciclohexilbenceno 0,0004 6,14 2MT 0,0000 0,00

300 0,1354 0,0063 19,45 0,36
Bifenilo 0,0009 13,30 6MT 0,0005 0,36

Fuente: Propia, 2008.
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TABLA B.21
RESULTADOS OBTENIDOS DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES EN
REACCIONES DE HIDRODESNITROGENACION DE ANILINA
EMPLEANDO CoMo/MCM-41 CALCINADO A 0,5°C/min

%PICO %PICO ,
TIEMPO CROMATOGRAFICO DEL PRODUCTO CROMATOGRAFICO PORCENTAJE CONVERSION
(MIN) DBT FORMADO (%PC) MOLAR TOTAL
(%PC) (%MOLAR) (T)
Ciclohexano 0,6582 93,92
30 0,0467 93,98
Benceno 0,0004 0,06
Ciclohexano 0,0000 0,00
60 0,0035 0,00
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0000 0,00
20 0,0064 0,00
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0000 0,00
120 0,0074 0,00
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0000 0,00
150 0,0054 0,00
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0000 0,00
180 0,0059 0,00
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0000 0,00
210 0,0063 0,00
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0000 0,00
240 0,0061 0,00
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0101 33,65
270 0,0187 43,70
Benceno 0,0028 10,05
Ciclohexano 0,0000 0,0000
300 0,0184 0,00
Benceno 0,0000 0,0000

Fuente: Propia, 2008.
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TABLA B.22
RESULTADOS OBTENIDOS DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES EN
REACCIONES DE HIDRODESNITROGENACION DE ANILINA
EMPLEANDO CoMo/MCM-41 CALCINADO A 1,0°C/min

%PICO %PICO )
CROMATOGRAFICO . PORCENTAJE CONVERSION
T'(EA"I",\BO DEL DBT 'T:%OR?AL;CJOO CROMA(OTA)?D%';AF'CO MOLAR TOTAL
(%PC) (%MOLAR) (T)
Ciclohexano 0,0825 52,80
30 0,0816 52,80
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0000 0,00
60 0,0861 0,00
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0414 87,74
90 0,0064 87,74
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0000 0,00
120 0,0555 0,00
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0263 36,06
150 0,0516 36,06
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0000 0,00
180 0,0583 0,00
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0000 0,00
210 0,0623 0,00
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0000 0,00
240 0,0835 13,25
Benceno 0,0107 13,25
Ciclohexano 0,0000 0,00
270 0,0785 0,90
Benceno 0,0006 0,90
Ciclohexano - -
300 - -
Benceno - -

Fuente: Propia, 2008.
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EMPLEANDO CoMo/MCM-41 CALCINADO A 2,0°C/min

TABLA B.23
RESULTADOS OBTENIDOS DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES EN
REACCIONES DE HIDRODESNITROGENACION DE ANILINA
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TABLAS EXPERIMENTALES

%PICO %PICO ,
TIEMPO | CROMATOGRAFICO DEL | o oiicTo RO OERATIEE PORCENTAJE CONVERSION
(MIN) DBT AR (%PC) MOLAR TOTAL
(%PC) (%MOLAR) (T)
Ciclohexano 0,0092 25,17
30 0,0299 26,05
Benceno 0,0003 0,88
Ciclohexano 0,0340 50,66
60 0,0375 50,66
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0230 48,23
90 0,0166 68,56
Benceno 0,0090 20,33
Ciclohexano 0,0000 0,00
120 0,0199 0,00
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0000 0,00
150 0,0203 0,00
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0000 0,00
180 0,0215 0,00
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0000 0,00
210 0,0260 0,00
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0000 0,00
240 0,0497 0,00
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0000 0,00
270 0,0439 0,00
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano - -
300 - -
Benceno - -

Fuente: Propia, 2008.
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TABLA B.24
RESULTADOS OBTENIDOS DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES EN
REACCIONES DE HIDRODESNITROGENACION DE ANILINA

EMPLEANDO CoMo/MCM-41 CALCINADO A 3,0°C/min
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TABLAS EXPERIMENTALES

R %PICO )
TIEMPO CROMATOGRAFICO DEL PRODUCTO CROMATOGRAFICO PORCENTAJE CONVERSION
(MIN) DiET FORMADO (%PC) el L
(%PC) (%MOLAR) (T)
Ciclohexano 0,0216 47,48
30 0,0076 84,90
Benceno 0,0158 37,42
Ciclohexano 0,0212 67,10
60 0,0115 67,10
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0038 38,56
90 0,0067 38,56
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0000 0,00
120 0,0060 0,00
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0000 0,00
150 0,0062 0,00
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0168 72,24
180 0,0044 82,90
Benceno 0,0023 10,66
Ciclohexano 0,0178 79,75
210 0,0050 79,75
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0036 45,35
240 0,0048 45,35
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0037 42,23
270 0,0056 42,23
Benceno 0,0000 0,00
Ciclohexano 0,0000 0,00
300 0,01 0,00
Benceno 0,0000 0,00

Fuente: Propia, 2008.
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APENDICE C. Cromatografia de gases y espectroscopia.

APENDICE C
CROMATOGRAFIA DE GASES Y ESPECTROSCOPIA
En esta seccidn se presentan las isotermas de adsorcién y cromatografia de gases de
patrones y Condensados empleados para la identificacion de compuestos
a lo largo de la investigacion para llevar en los

Ensayos cataliticos
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Figura C.1 Cromatografia de n-heptano, utilizado como solvente en reacciones de hidrotratamiento
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Figura C.2 Cromatografia de Disulfuro de carbono, utilizado como agente sulfurante en reacciones de hidrotratamiento
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Figura C.3 Cromatografia de acetona, solvente empleado para limpiar la jeringa del cromatdgrafo.
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Figura C.4 Cromatografia de anilina en n-heptano, utilizado como reactivo en reacciones de hidrodesnitrogenacion.
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Figura C.5 Cromatografia de 2-metil naftaleno en n-heptano, utilizado como reactivo en reacciones de hidrogenacion de
aromaticos.
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Figura C.6 Cromatografia de Dibenzotiofeno en n-heptano, utilizado como reactivo en reacciones de hidrodesulfuracion.




-
_\b\‘.:_ﬁﬂ RO
O

WNEIEHAE PR

APENDICE B. Cromatografia de gases. y espectroscopia

mVolts |
900 — o
Benceno
00|
700 —
00|
500 —|
o
20|
20|
100 —
. DT T YiVT 1] 77 ¢ R iy 94k
NAAEN REL D & LR NOK KERS KON R 04
* 1 b A A
Minutes

Figura C.7 Cromatografia benceno, como posible producto de reaccion en reacciones de HDN.
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Figura C.8 Cromatografia de Ciclohexano, como posible producto de reaccion en reacciones de HDN.
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Figura C.9 Cromatografia de mezcla de anilina, n-heptano, ciclohexano y benceno, como patron para identificar productos en
reacciones de HDN.
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Figura C.10. Cromatografia de gas de condensado de HYD de 2MN empleando alimina.
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Figura C.11. Cromatografia de gas condensado de HYD de 2MN empleando alumina (Continuacion)
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Figura C.12. Cromatografia de gas condensado de HYD de 2MN empleando catalizador CoMo/MCM-41 calcinado a
0,5°C/min.
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Figura C.13. Cromatografia de gas condensado de HYD de 2MN empleando catalizador CoMo/MCM-41 calcinado a

°C/min (Conti m
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Figura C.14. Cromatografia de gas condensado de HYD de 2MN empleando catalizador CoMo/MCM-41 calcinado a

1,0°C/min.
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Figura C.15. Cromatografia de gas condensado de HYD de 2MN empleando catalizador CoMo/MCM-41 calcinado a

liOOC/min gContinuaciénz.
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Figura C.16. Cromatografia de gas condensado de HYD de 2MN empleando catalizador CoMo/MCM-41 calcinado a
2,0°C/min.
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Figura C.17. Cromatografia de gas condensado de HYD de 2MN empleando catalizador CoMo/MCM-41 calcinado a
2,0°C/min (Continuacion).
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Figura C.18. Cromatografia de gas condensado de HYD de 2MN empleando catalizador CoMo/MCM-41 calcinado a
3,0°C/min.
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Figura C.19. Cromatografia de gas condensado de HYD de 2MN empleando catalizador CoMo/MCM-41 calcinado a
°C/min ( . s
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Figura C.20. Cromatografia de gas condensado de HDS de DBT empleando alumina.
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Figura C.21. Cromatografia de gas condensado de HDS de DBT empleando alumina (Continuacién).
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Figura C.22. Cromatografia de gas condensado de HDS de DBT de DBT empleando catalizador CoMo/MCM-41

calcinado a 0,5°C/min.
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Figura C.23. Cromatografia de gas condensado de HDS de DBT empleando catalizador CoMo/MCM-41 calcinado a

0,5°C/min (Continuacion).
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Figura C.24. Cromatografia de gas condensado de HDS de DBT empleando catalizador CoMo/MCM-41 calcinado a
1,0°C/min.
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Figura C.25. Cromatografia de gas condensado de HDS de DBT empleando catalizador CoMo/MCM-41 calcinado a

1,0°C/min (Continuacion).
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Figura C.26. Cromatografia de gas condensado de HDS de DBT empleando catalizador CoMo/MCM-41 calcinado a
2,0°C/min.
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Figura C.27. Cromatografia de gas condensado de HDS de DBT empleando catalizador CoMo/MCM-41 calcinado a

2,0°C/min (Continuacion).
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Figura C.28. Cromatografia de gas condensado de HDS de DBT empleando catalizador CoMo/MCM-41 calcinado a
3,0°C/min.
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Figura C.29. Cromatografia de gas condensado de HDS de DBT empleando catalizador CoMo/MCM-41 calcinado a

3,0°C/min (Continuacion).
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Figura C.30. Cromatografia de gas condensado de competitivas entre 2MN y DBT empleando alimina.
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Figura C.31. Cromatografia de gas condensado de competitivas entre 2MN y DBT empleando alimina
(Continuacién).
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Figura C.32. Cromatografia de gas condensado de competitivas entre 2MN y DBT empleando catalizador
CoMo/MCM-41 calcinado a 0,5°C/min.
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Figura C.33. Cromatografia de gas condensado de competitivas entre 2MN y DBT empleando catalizador
CoMo/MCM-41 calcinado a 0,5°C/min (Continuacion).
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Figura C.34. Cromatografia de gas condensado de competitivas entre 2MN y DBT empleando catalizador
CoMo/MCM-41 calcinado a 1,0°C/min.
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Figura C.35. Cromatografia de gas condensado de competitivas entre 2MN y DBT empleando catalizador
CoMo/MCM-41 calcinado a 1,0°C/min (Continuacion).
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Figura C.36. Cromatografia de gas condensado de competitivas entre 2MN y DBT empleando catalizador
CoMo/MCM-41 calcinado a 2,0°C/min.
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Figura C.37. Cromatografia de gas condensado de competitivas entre 2MN y DBT empleando catalizador
CoMo/MCM-41 calcinado a 2,0°C/min (Continuacion).
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Figura C.38. Cromatografia de gas condensado de competitivas entre 2MN y DBT empleando catalizador
CoMo/MCM-41 calcinado a 3,0°C/min.
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Figura C.39. Cromatografia de gas condensado de competitivas entre 2MN y DBT empleando catalizador

CoMo/MCM-41 calcinado a 3,0°C/min gContinuaciénz.
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Figura C.40. Cromatografia de gas condensado de HDN de anilina empleando aliumina.
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Figura C.41. Cromatografia de gas condensado de HDN de anilina empleando alimina (Continuacion).
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Figura C.42. Cromatografia de gas condensado de HDN de anilina empleando catalizador CoMo/MCM-41

calcinado a 0,5°C/min.
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Figura C.44. Cromatografia de gas condensado de HDN de anilina empleando catalizador CoMo/MCM-41

calcinado a 1,0°C/min.
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Figura C.45. Cromatografia de gas condensado de HDN de anilina empleando catalizador CoMo/MCM-41

calcinado a 1,0°C/min (Continuacion).
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Figura C.46. Cromatografia de gas condensado de HDN de anilina empleando catalizador CoMo/MCM-41

calcinado a 2,0°C/min.
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Figura C.47. Cromatografia de gas condensado de HDN de anilina empleando catalizador CoMo/MCM-41

calcinado a 2,0°C/min (Continuacion).
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Figura C.48. Cromatografia de gas condensado de HDN de anilina empleando catalizador CoMo/MCM-41

calcinado a 3,0°C/min.
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Figura C.49. Cromatografia de gas condensado de HDN de anilina empleando catalizador CoMo/MCM-41

calcinado a 3,0°C/min (Continuacion).
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Figura C.50. Isoterma de adsorcion de catalizador CoMo/MCM-41 calcinado a
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Figura C.51. Isoterma de adsorcion de catalizador CoMo/MCM-41 calcinado a
2,0°C/min
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Reaccion HDS de Catalizador a 0,5°C/min

ﬁromaﬁograila Reactantes Area del pico
1 DBT 0
0
2 DBT 0,0051
0,0051
3 DBT 0,0064
0,0064
4 DBT 0,0056
0,0056
5 DBT 0,0082
0,0082
6 DBT 0,0109
0,0109
7 DBT 0,0207
0,0207
8 DBT 0,0183
0,0183
9 DBT 0,0278
0,0278
10 DBT 0,0705

0,0705
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Peso molecular A/IPM éromaiogralla
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3,03918E-05

4,45023E-05
4,45023E-05

5,91555E-05
5,91555E-05

0,000112341
0,000112341

9,93162E-05
9,93162E-05

0,000150874
0,000150874

0,000382612
0,000380546

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno



cat2 cat3 alumina

99,896 98,435 99,623
96,739 87,723
99,441 99,118 71,608
99,116 96,325 62,035
99,541 87,577 57,292
99,739 90,427 27,821
99,042 76,189 7,411
99,025 54,326 9,070
94,867 100,000
89,321 93,257

portamiento catalitico en reacciones de hidrotratamiento del sistema
CoMo/MCM-41 calcinado a 0,5°C/min

T



L] | | . | | . | | . | | . | | . | | L]
30 60 90 120 150 180 210 240 270

Tiempo (min)




°C/min m Calcinado a 1,0°C/min m Calcinado a 2,0°C/min ]




Férmula quimica Area del Pico Peso Molecular

C12HH10 0,2126 154,207/8
Cl12H16 0,0016 160,25544
C12HH10 0,0826 154,207/8
C12H15 0,0006 160,25544
C12HH10 0,0717 154,207/8
C12H15 0,0003 160,25544
C12HH10 0,0721 154,207/8
C12H15 0 160,25544
C12HH10 0,0428 154,2078
C12H15 0 160,25544
C12HH10 0,0248 154,2078
C12H15 0,0003 160,25544
C12HH10 0,0187 154,207/8
C12H15 0,0004 160,25544
C12HH10 0,0241 154,207/8
C12H15 0,001 160,25544
C12HH10 0,0167 154,2078
C12H15 0,0017 160,25544
C12HH10 0,0106 154,2078

C12H15 0,0004 160,25544



% Molar total

100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

Conversio6

30

60 90 120

Comportamien

TN



—o—HDS del DBT empleando
catalizador a 0,5°C/min

=—-HDN de anilina empleando

\ catalizador a 0,5°C/min

300

% Molar

80

60

40

20

30

60



m Calcinado a 3,0°C/min




0,001378659
9,98406E-06

0,000535641
3,74402E-06

0,000464957
1,87201E-06

0,000467551
0

0,000277548
0

0,000160822
1,87201E-06

0,000121265
2,49602E-06

0,000156283
6,24004E-06

0,000108295
1,06081E-05

6,87384E-05
2,49602E-06

sumatoria

0,001388643

0,000567063

0,000501563

0,000497943

0,00032205

0,00022185

0,000236102

0,000261839

0,000269777

0,000451781

o molar
99,28102049
0,718979513

94,45876493
0,660247897

92,70170014
0,373235856

93,8965199
0

86,18154103
0

72,49146374
0,843820367

51,36120504
1,057175646

59,6865697
2,383159654

40,14253467
3,932156567

15,21499656
0,552483796

onversion tota

100

95,11901283

93,07493599

93,8965199

86,18154103

73,33528411

52,41838068

62,06972935

44,07469124

15,76748036



n total para HDS del DBT en funcion del tiempo de reaccion

150 180 210 240 270

Tiempo (min)

1to catalitico en reacciones de hidrotratamiento del sistema
CoMo/MCM-41 calcinado a 1,0°C/min

e T )



/

HDS del DBT emple
catalizador a 1,0°C/r

=#—-HDN de anilina emp
catalizador a 1,0°C/r

90

120

150 180

Tiempo (min)






bifenilo
0,003739759

ciclohexilbenceno
3,93122E-05

total
0,003779071

98,9597380



-

300

—o—Catalizardos calcinado a
0,5°C//min

=-Catalizador calcinado a
1°C/min

Catalizador calcinado a
2°C/min

=« Catalizador calcinado a
3°C/min

Comportamiento catalitico en reaccis
CoMo/MCM-4

100‘ . — —o



80 -
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X
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Distribucion de productos de lareaccion de HDS del C
CoMo/MCM-41 calcinado a 2,0°C/

100 7 ¢——o—o—+—o+— \\
90 +

80 -

70 A
60 -
50 |
40 -
30 -
20 A
10 A

0l.r.r.l.r.l.l.¢
30 60 90 120 150 180 210 240

Tiempo (min)

ones de hidrotratamiento del sistema
1 calcinado a 2,0°C/min

—_—




——HDS del DBT emple
catalizador a 2,0°C/r

=—-HDN de anilina emp
catalizador a 2,0°C/r

150

i
180

i
210

240

270






Reaccion HDS de Catalizador a 1,0°C/min

ﬁromafograila Reactantes Area del pI1co
1 DBT 0,0043
0,0043
2 DBT 0,0078
0,0078
3 DBT 0,0028
0,0028
4 DBT 0,0028
0,0028
) DBT 0,0073
0,0073
6 DBT 0,0322
0,0322
7 DBT 0,0386
0,0386
8 DBT 0,0447
0,0447
9 DBT 0,0118
0,0118
10 DBT 0,0259

0,0259



Distribucion d
)BT para el catalizador de
'min

100 -

\ 80 A
70 A
60 A

=¢==9%molar de bifenilo
== %molar de ciclohexilbenceno 50 +

40 -
30 -
20 -
10 A

- 3

270

)

30 60

Comportamiento catalitico en reacc!
CoMo/MCM-£

100 — — \\
80 \




ando
nin

leando
nin

% Molar

60 -

40 -

20 +

30

60

90

120

Ti






Peso molecular A/PM éromaiograila

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
185,26

2,33366E-05
2,33366E-05

4,23315E-05
4,23315E-05

1,51959E-05
1,51959E-05

1,51959E-05
1,51959E-05

3,96179E-05
3,96179E-05

0,000174753
0,000174753

0,000209487
0,000209487

0,000242592
0,000242592

6,40399E-05
6,40399E-05

0,000140562
0,000139804

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno



le productos de lareaccion de HDS del DBT para el catalizador de
CoMo/MCM-41 calcinado a 1,0°C/min

=o—%molar de bifenilo
=% molar de ciclohexilbence

90 120 150 180 210 240 270 300

Tiempo (min)

iones de hidrotratamiento del sistema
11 calcinado a 3,0°C/min

TR



=o—HDS del DBT empleand
catalizador a 3,0°C/min

=l—-HDN de anilina emplean
catalizador a 3,0°C/min

150 180 210 240 270 300

iempo (min)






Férmula quimica Area del Pico Peso Molecular

C12HH10 0,2966 154,2078
C12H16 0,0071 160,25544
C12HH10 0,00993 154,207/8
C12H15 0,0015 160,25544
C12HH10 0,0699 154,2078
C12H15 0,0011 160,25544
C12HH10 0,0506 154,207/8
C12H15 0,0021 160,25544
C12HH10 0,0384 154,2078
C12H15 0,0079 160,25544
C12HH10 0,0246 154,2078
C12H15 0,0013 160,25544
C12HH10 0,0137 154,2078
C12H15 0,0246 160,25544
C12HH10 0,0137 154,2078
C12H15 0,0334 160,25544
C12HH10 0,0153 154,2078
C12H15 0,0463 160,25544
C12HH10 0,0099 154,2078

C12H15 0,0335 160,25544



no

Distribucion de productos de lareaccion de HDS de

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

CoMo/MCM-41 calcinado a 0,5

Bl e e

30 60 90 120 150 180 210 240 2

Tiempo (min)



ido






0,001923379
4,43043E-05

6,43936E-05
9,36006E-06

0,000453284
6,86404E-06

0,000328129
1,31041E-05

0,000249015
4,92963E-05

0,000159525
8,11205E-06

8,88412E-05
0,000153505

8,88412E-05
0,000208417

9,92168E-05
0,000288914

6,41991E-05
0,000209041

0,00199102

0,000116085

0,000475344

0,000356429

0,000337929

0,00034239

0,000451833

0,00053985

0,00045217

0,000413044

A/PM sumatoria % molar

96,60270251
2,225205059

55,47101951
8,063093927

95,35916291
1,444014319

92,06012287
3,67/6494228

73,68847787
14,58777355

46,59159107
2,369241587

19,66240246
33,97384348

16,45662558
38,60648376

21,94233791
63,89487423

15,54292208
50,60994235



2| DBT para el catalizador de Distribuc
°C/min

100 " ‘
90 -
80 -
70 -
—o—%molar de bifenilo o 60 -
©
=-%molar de ciclohexilbenceno = §
85 50 -
O >
2'8 40 -
X a
30 -
20 -
10 -

w

70 300









~ Conversiontotal ~ moles

98,82790757

63,53411344

96,80317723

95,7366171

88,27625143

48,96083266

53,63624595

55,06310934

85,83721214

66,15286443

bifenilo
0,003518823

ciclohexilbenceno
0,000990918

total
0,004509741



cion de productos de lareaccion de HDS del DBT para e
41 calcinado a 3,0°C/min

H . | | . | | . | | L] L] L] L] L]
0 60 90 120 150 180 210 240 270

Tiempo (min)












| catalizador de CoMo/MCM-

=o—%molar de bifenilo
=-%molar de ciclohexilbenceno

-a
R

300









Reaccion HDS de Catalizador a 2,0°C/min
ﬁroma?ograila ﬁeacfanfes frea ﬁei pico

1 DBT 0,0009
0,0009
3 DBT 0,003
0,003
4 DBT 0,0026
0,0026
) DBT 0,0009
0,0009
6 DBT 0,0006
0,0006
7 DBT 0,0012
0,0012
8 DBT 0,0006
0,0006
9 DBT 0,0015
0,0015
10 DBT 0,0004

0,0004



100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Distribucion de productos de lareaccién de HDS de DBT con a

=0—%mol:
=-%mol:

L] L] L] L] L] L] L] T h

30

100
90
80
70
60
50

60 90 120 150 180 210 240 270 300

Tiempo (min)

Lecho de alimina
Distribucion de productos de lareaccion de HDS de DBT




40
30
20
10

30

60

90

L] L] L] L] L] L] h
120 150 180 210 240 270 300

Tiempo (min)






Peso molecular A/PM éromaiograila

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
185,26

4,8844E-06
4,8844E-06

1,6281E-05
1,6281E-05

1,411E-05
1,411E-05

4,8844E-06
4,8844E-06

3,2563E-06
3,2563E-06

6,5125E-06
6,5125E-06

3,2563E-06
3,2563E-06

8,1407E-06
8,1407E-06

2,1708E-06
2,1591E-06

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno



limina

ar de bifenilo
ar de ciclohexilbenceno

con alimina

=—o—Lecho de alumina

0,5
1,0
2,0
3,0









C12HH10
C12H16

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

0,7206
0,0029

0,4452
0,0015

0,2433
0,0006

0,163
0,0003

0,1918
0,0003

0,1038
0

0,051

0,0232

0,0024
0,0004

Férmula quimica Area del Pico Peso Molecular

154,207/8
160,25544

154,207/8
160,25544

154,207/8
160,25544

154,2078
160,25544

154,2078
160,25544

154,2078
160,25544

154,2078
160,25544

154,2078
160,25544

154,2078
160,25544






100 +

80 -

60 -




40 -

20 A




M error
0,004672915
1,80961E-05

0,002887013
9,36006E-06

0,001577741
3,74402E-06

0,001057015
1,87201E-06

0,001243776
1,87201E-06

0,000673118
0

0,000330723
0

0,000150446
0

1,55634E-05
2,49602E-06






H %Ciclohexilbenceno




B %bifenilo




sumatoria

0,004695896

0,002912655

0,001595596

0,001063772

0,001248905

0,00067963

0,000333979

0,000158587

2,02186E-05

error

o molar
99,51062561
0,38536011

99,11965546
0,321358245

98,88101237
0,234647324

99,36486242
0,175978676

99,58937777
0,149892268

99,04175296
0

99,02500759
0

94,86674826
0

76,97589093
12,34516885

error












-~ Conversiontotal ~~ moles

99,89598572

99,44101371

99,1156597

99,54084109

99,73927004

99,04175296

99,02500759

94,86674826

89,32105978

bifenilo
0,012608312

ciclohexilbenceno
3,74402E-05

total
0,012645752
























Reaccion HDS de Catalizador a 3,02C/min
ﬁromafograila Reactantes frea del pico

1 DBT 0,0024
0,0024
2 DBT 0,0017
0,0017
3 DBT 0,0006
0,0006
4 DBT 0,0015
0,0015
) DBT 0,002
0,002
6 DBT 0,0013
0,0013
7 DBT 0,0029
0,0029
8 DBT 0,0033
0,0033
9 DBT 0
0
10 DBT 0,0007

0,0007












Peso molecular A/PM éromaiogralla

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
185,26

1,30251E-05
1,30251E-05

9,22609E-06
9,22609E-06

3,25627E-06
3,25627E-06

8,14067E-06
8,14067E-06

1,08542E-05
1,08542E-05

7,05525E-06
7,05525E-06

1,57386E-05
1,57386E-05

1,79095E-05
1,79095E-05

o O

3,79898E-06
3,77847E-06

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno












C12HH10
C12H16

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

0,1257
0,0007

0,0422
0

0,0564

0,0329

0,0118

0,0097
0,0006

0,0069
0,0009

0,0029
0,0004

0,0039
0,0006

0,007
0,0011

Formula qguimica Area del Pico Peso Molecular

154,2078
160,25544

154,2078
160,25544

154,2078
160,25544

154,2078
160,25544

154,2078
160,25544

154,2078
160,25544

154,2078
160,25544

154,2078
160,25544

154,2078
160,25544

154,2078
160,25544












0,000815134
4,36803E-06

0,000273657
0

0,00036574
0

0,000213348
0

7,65201E-05
0

6,29021E-05
3,74402E-06

4,47448E-05
5,61603E-06

1,88058E-05
2,49602E-06

2,52905E-05
3,74402E-06

4,53933E-05
6,86404E-06

0,000832527

0,000282883

0,000368997

0,000221489

8,73744E-05

7,37014E-05

6,60995E-05

3,92113E-05

2,90346E-05

5,60358E-05

A/IPM sumatoria % molar

97,91080644
0,524670867

96,73854569
0

99,11753415
0

96,3245736
0

87,57732963
0

85,34726652
5,079988074

67,69314468
8,496335803

47,96015654
6,365553107

87,10494976
12,89505024

81,00765343
12,24938423












~ Conversiontotal  ~ moles

98,43547731

96,73854569

99,11753415

96,3245736

87,57732963

90,42725459

76,18948048

54,32570964

100

93,25703767

bifenilo
0,001941536

ciclohexilbenceno
2,68322E-05

total
0,001968368
























Reaccion HYD de Alumina

10

DBT

DBT

DBT

DBT

DBT

DBT

DBT

DBT

DBT












Area del pico Peso molecular AIPM

0,0003 184,26 1,62813E-06
0,0003 184,26 1,62813E-06
0,0057 184,26 3,09345E-05
0,0057 184,26 3,09345E-05
0,0101 184,26 5,48138E-05
0,0101 184,26 5,48138E-05
0,0153 184,26 8,30348E-05
0,0153 184,26 8,30348E-05
0,0187 184,26 0,000101487
0,0187 184,26 0,000101487
0,0093 184,26 5,04722E-05
0,0093 184,26 5,04722E-05
0,0445 184,26 0,000241507
0,0445 184,26 0,000241507
0,0106 184,26 5,75274E-05
0,0106 184,26 5,75274E-05

0,01 184,26 5,42711E-05

0,01 184,26 5,42711E-05
0,0098 184,26 5,31857E-05

0,0098 185,26 5,28986E-05












Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

Bifenilo
Ciclohexilbenceno

C12HH10
Cl12H16

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

ﬁroma?ograila Férmula quimica Area del Pico

0,0656
0,0008

0,0286
0,0057

0,0116
0,0101

0,0062
0,0153

0,003
0,0187

0,003
0

0,0025
0,0005

0,0005
0,0004

o O

o O












154,2078
160,25544

154,2078
160,25544

154,2078
160,25544

154,207/8
160,25544

154,2078
160,25544

154,2078
160,25544

154,2078
160,25544

154,2078
160,25544

154,2078
160,25544

154,2078
160,25544

0,0004254
4,99203E-06

0,000185464
3,55682E-05

7,52232E-05
6,30244E-05

4,02055E-05
9,54726E-05

1,94543E-05
0,000116689

1,94543E-05
0

1,62119E-05
3,12002E-06

3,24238E-06
2,49602E-06

o O

o O

Peso Molecular A/PM sumatoria

0,00043202

0,000251967

0,000193061

0,000218713

0,00023763

6,99264E-05

0,000260838

6,32658E-05

5,42711E-05

5,28986E-05



para alumina

30

60

90
120
150
180
210
240
270
300

1,1555
14,1162
32,6447
43,6520
49,1052

0,0000

1,1961

3,9453

para 0,5

0,7190
0,6602
0,3732
0,0000
0,0000
0,8438
1,0572
2,3832
3,9322
0,5525









0
98,4676
1,1555

73,6065
14,1162

38,9633
32,6447

18,3828
43,6520

8,1868
49,1052

27,8211
0,0000

6,2153
1,1961

5,1250
3,9453

o O

o O

99,6231

87,7228

71,6081

62,0348

57,2920

27,8211

7,4114

9,0703

bifenilo
0,000784656

ciclohexilbenceno
0,000321362

total
0,001106017






























Reaccion HDN de Catalizador a 0,5°C/min

Cromatografia Reactantes Area del pico
1 Anilina 0,0467
0,0467
2 Anilina 0,0035
0,0035
3 Anilina 0,0064
0,0064
4 Anilina 0,0074
0,0074
5 Anilina 0,0054
0,0054
6 Anilina 0,0059
0,0059
7 Anilina 0,0063
0,0063
8 Anilina 0,0061
0,0061
9 Anilina 0,0187
0,0187
10 Anilina 0,0148

0,0148



tiempo

30

60

90
120
150
180
210
240
270
300

cat 0,5
93,97791836
0

o OO O o

0
43,69810964
0

catl
52,80147942
0
87,74166244
0
36,06036481
0
0
13,2524086
0,902988546

100




90

80

70

60




Peso molecular A/PM éromaiograila

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

0,000501487
0,000501487

3,75847E-05
3,75847E-05

6,87263E-05
6,87263E-05

7,94648E-05
7,94648E-05

5,79878E-05
5,79878E-05

6,33571E-05
6,33571E-05

6,76525E-05
6,76525E-05

6,55048E-05
6,55048E-05

0,00020081
0,00020081

0,00015893
0,00015893

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano



cat2 cat3 alumina

26,05875289 84,90173389 0,887630377
50,66206339 67,1033199 0,901139774
68,54822984 38,55873937 0

0 0 0,582646334

0 0 0,143279694

0 82,90020982 0

0 79,75365317 0

0 45,35160092 0

0 42,23274686 0,063071453

0




m Calcinado a 0,5°C/min m Calcinado a 1,0°C/min




Férmula quimica Area del Pico Peso Molecular

C6H6 0,0004 78,11184
C6H12 0,6582 84,15948
C6H6 0 78,11184
C6H12 0 84,15948
C6H6 0 78,11184
C6H12 0 84,15948
C6H6 0 78,11184
C6H12 0 84,15948
C6H6 0 78,11184
C6H12 0 84,15948
C6H6 0 78,11184
C6H12 0 84,15948
C6H6 0 78,11184
C6H12 0 84,15948
C6H6 0 78,11184
C6H12 0 84,15948
C6H6 0,0028 78,11184
C6H12 0,0101 84,15948
C6H6 0 78,11184

C6H12

o

84,15948



100 -
90 -
80 A
70 4
60 -
50 A
40 A
30 A
20 -
10 -




S

m Calcinado a 2,0°C/min m Calcinado a 3,0°C/min




5,12086E-06
0,007820866

o

o O

o O

o

o O

o O

o

3,5846E-05
0,00012001

o O

0,008327474

3,75847E-05

6,87263E-05

7,94648E-05

5,79878E-05

6,33571E-05

6,76525E-05

6,55048E-05

0,000356666

0,00015893

u |

0
0,061493589
93,91642477

10,05031079
33,64779885



==¢== Catalizador calcinado
a 0,5°C/min

==fi== Catalizador calcinado
a 1°C/min

=== Catalizador calcinado
a 2°C/min

=== Catalizador calcinado
a 3°C/min

10 240 270 300







93,9779 0,000654769

0 #iDIV/0!
0 #iDIV/0!
0 #iDIV/0!
0 #iDIV/0!
0 #iDIV/0!
0 #iDIV/0!
0 #iDIV/0!
43,6981 0,298691479

0 #iDIV/O!









Reaccion HYD de Catalizador a 1,0°C/min

Cromatografia Reactantes Area del pico
1 Anilina 0,0816
0,0816
2 Anilina 0,0861
0,0861
3 Anilina 0,0064
0,0064
4 Anilina 0,0555
0,0555
5 Anilina 0,0516
0,0516
6 Anilina 0,0583
0,0583
7 Anilina 0,0623
0,0623
8 Anilina 0,0835
0,0835
9 Anilina 0,0785
0,0785

10 Anilina -



55
50
45
40
35
30
25
20
15
10

Distribucion de productos de la reaccién de HDN de anilina para
el catalizador de CoMo/MCM-41 calcinado a 2,0°C/min

30

=¢==%molar de bencen

60

== %molar de ciclohe
T T — e ———— g —y
90 120 150 180 210 240 270

Tiempo

(rmin






Peso molecular A/PM éromaiograila

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

0,00087626
0,00087626

0,000924584
0,000924584

6,87263E-05
6,87263E-05

0,000595986
0,000595986

0,000554106
0,000554106

0,000626054
0,000626054

0,000669008
0,000669008

0,000896664
0,000896664

0,000842971
0,000842971

#iVALOR!
#iVALOR!

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano



Distribucion de productos de
CoMo/M(

90 -
80 +
70 o
:Xano 60 A

50 +

40 +

% molar de productos formados

10 -

Tien






Férmula quimica Area del Pico Peso Molecular

C6H6 0 78,11184
C6H12 0,0825 84,15948
C6H6 0 78,11184
C6H12 0 84,15948
C6H6 0 78,11184
C6H12 0,0414 84,15948
C6H6 0 78,11184
C6H12 0 84,15948
C6H6 0 78,11184
C6H12 0,0263 84,15948
C6H6 0 78,11184
C6H12 0 84,15948
C6H6 0 78,11184
C6H12 0 84,15948
C6H6 0,0107 78,11184
C6H12 0 84,15948
C6H6 0,0006 78,11184
C6H12 0 84,15948
C6H6 No

C6H12 No



la reaccion de HDN aniilina para el catalizador de
_M-41 calcinado a 1,0°C/min

=0==%molar de benceno

== %molar de ciclohexano

. > . . v i v "
120 150 180 210 240 270

npo (min)






0
0,000980282

o

0
0,000491923

o O

0
0,000312502

o O

o O

0,000136983
0

7,68129E-06
0

0,001856542

0,000924584

0,000560649

0,000595986

0,000866608

0,000626054

0,000669008

0,001033647

0,000850652

A/PM sumatoria % molar

0
52,80147942

0
87,74166244

0
36,06036481

13,2524086
0

0,902988546
0



90 -

80 +

70 o

60 +

50 +

40

30 A

20 +

10 -

Distribucion de productos de la reacc

CoMo/MCM-41

30

60

120 1

Tiempo (ir









>ion de HDN de anilina para el catalizador de
calcinado a 3,0°C/min

=¢=%molar del benceno

== %molar de ciclohexano







Reaccion HYD de Catalizador a 2,0°C/min

Cromatografia Reactantes Area del pico
1 Anilina 0,0299
0,0299
2 Anilina 0,0375
0,0375
3 Anilina 0,0166
0,0166
4 Anilina 0,0199
0,0199
5 Anilina 0,0203
0,0203
6 Anilina 0,0215
0,0215
7 Anilina 0,026
0,026
8 Anilina 0,0497
0,0497
9 Anilina 0,0439
0,0439

10 Anilina -



% molar de productos formados

0,9

0,8

0,7

0,6

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

Distribucion de productos de la reaccion de

30

60

90

120

Tiempo (min)

150






Peso molecular A/IPM éromaiograila

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

0,000321081
0,000321081

0,000402693
0,000402693

0,000178259
0,000178259

0,000213696
0,000213696

0,000217991
0,000217991

0,000230877
0,000230877

0,000279201
0,000279201

0,000533703
0,000533703

0,00047142
0,00047142

#iVALOR!
#iVALOR!

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano



HDN anilina en

=¢=%molar de benceno

== %molar de ciclohexano







Formula qguimica Area del Pico Peso Molecular

C6H6 0,0003 78,11184

C6H12 0,0092 84,15948
C6H6 0 78,11184
C6H12 0,0348 84,15948
C6H6 0,009 78,11184
C6H12 0,023 84,15948
C6H6 0 78,11184
C6H12 0 84,15948
C6H6 0 78,11184
C6H12 0 84,15948
C6H6 0 78,11184
C6H12 0 84,15948
C6H6 0 78,11184
C6H12 0 84,15948
C6H6 0 78,11184
C6H12 0 84,15948
C6H6 0 78,11184
C6H12 0 84,15948
C6H6 No

C6H12 No









A/PM sumatoria % molar

3,84065E-06 0,884457416
0,000109316 0,000434238 25,17429548
0 0
0,000413501 0,000816194 50,66206339
0,000115219 20,32916801
0,000273291 0,000566769 48,21906184

o O
o

0,000213696 0

o
o

0 0,000217991 0

o O
o

0,000230877 0

o O
o

0,000279201 0

o
o

0 0,000533703 0

o O
o

0,00047142 0


















Reaccion HYD de Catalizador a 3,0°C/min

Cromatografia Reactantes Area del pico
1 Anilina 0,0076
0,0076
2 Anilina 0,0115
0,0115
3 Anilina 0,0067
0,0067
4 Anilina 0,006
0,006
5 Anilina 0,0062
0,0062
6 Anilina 0,0044
0,0044
7 Anilina 0,005
0,005
8 Anilina 0,0048
0,0048
9 Anilina 0,0056
0,0056
10 Anilina 0,01

0,01









Peso molecular A/IPM éromaiograila

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

93,123
93,123

8,16125E-05
8,16125E-05

0,000123493
0,000123493

7,194 79E-05
7,194 79E-05

6,44309E-05
6,44309E-05

6,65786E-05
6,65786E-05

4,72493E-05
4,72493E-05

5,36924E-05
5,36924E-05

5,15447E-05
5,15447E-05

6,01355E-05
6,01355E-05

0,000107385
0,000107385

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano

Benceno
Ciclohexano









C6H6
C6H12

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

0,0158
0,0216

0,0212

0,0038

o O

o

0,0023
0,0168

0,0178

0,0036

0,0037

o O

78,11184
84,15948

78,11184
84,15948

78,11184
84,15948

78,11184
84,15948

78,11184
84,15948

78,11184
84,15948

78,11184
84,15948

78,11184
84,15948

78,11184
84,15948

78,11184
84,15948

Férmula quimica Area del Pico Peso Molecular AIPM

0,000202274
0,000256656

0
0,000251903

0
4,51524E-05

o O

o

2,9445E-05
0,000199621

0
0,000211503

0
4,27759E-05

0
4,39641E-05

o









sumatoria

0,000540542

0,000375395

0,0001171

6,44309E-05

6,65786E-05

0,000276315

0,000265196

9,43207E-05

0,0001041

0,000107385

o molar
37,42059259
47,48114131

0
67,1033199

0
38,55873937

o O

o

10,65629001
72,24391981

0
79,75365317

0
45,35160092

0
42,23274686

o O

onversion tota

84,90173389

67,1033199

38,55873937

82,90020982

45,35160092

42,23274686


















Reaccion HYD de Alumina

Reactantes Area del pico Peso molecular
DBT 0,0077 184,26
0,0077
DBT 0,0041 184,26
0,0041
DBT 0,0051 184,26
0,0051
DBT 0,0039 184,26
0,0039
DBT 0,0055 184,26
0,0055
DBT 0,005 184,26
0,005
DBT 0,0045 184,26
0,0045
DBT 0,0061 184,26
0,0061
DBT 0,0071 184,26
0,0071

DBT - 184,26









Alpm Cromatografia Foérmula quimica

4, 17888E-05 Benceno C12HH10
Ciclohexano C12H16

2,22512E-05 Benceno C12HH10
Ciclohexano C12H15

2,76783E-05 Benceno C12HH10
Ciclohexano C12H15

2,11657E-05 Benceno C12HH10
Ciclohexano C12H15

2,98491E-05 Benceno C12HH10
Ciclohexano C12H15

2,71356E-05 Benceno C12HH10
Ciclohexano C12H15

2,4422E-05 Benceno C12HH10
Ciclohexano C12H15

3,31054E-05 Benceno C12HH10
Ciclohexano C12H15

3,85325E-05 Benceno C12HH10
Ciclohexano C12H15

- Benceno C12HH10

Ciclohexano C12H15



Ciclohexano

Benceno

1,00

0,80

0,60

0,40

0,20

0,00







readel Fico
0
0,0529

0,0154
0,0165

o O

0,0009
0,0038

0,0008

o O

o O

o

0,0004

No
No

€S0 iolecular

154,2078
160,25544

154,2078
160,25544

154,2078
160,25544

154,207/8
160,25544

154,2078
160,25544

154,2078
160,25544

154,2078
160,25544

154,2078
160,25544

154,2078
160,25544

pm
0
0,000330098

9,98652E-05
0,000102961

o O

5,83628E-06
2,37121E-05

0
4,99203E-06

o O

o O

o

2,5939E-06
0



==¢==0/ Molar del benceno

h.l.n/:—.

180 210 240 270







umatoria

0,000371887

0,000225077

2,767/83E-05

5,07142E-05

3,48412E-05

2,71356E-05

2,4422E-05

3,31054E-05

4,11264E-05

o molar
0
0,887630377

0,443693626
0,457446147

o O

0,115081857
0,467564477

0
0,143279694

o O

o O

o

0,063071453
0

onversion tota

0,8876

0,9011

0,0000

0,5826

0,1433

0,0000

0,0000

0,0000

0,0631



Lecho de alumina

1,00

0,80

0,60

0,40

0,20

0,00










Lecho de alumina



0,5

Cromatografia Reactantes Area del pico
1 2MN 0,0557
0,0557
2 2MN 0,0276
0,0276
3 2MN 0,0405
0,0405
4 2MN 0,1963
0,1963
5 2MN 0,2825
0,2825
6 2MN 0,2634
0,2634
7 2MN 0,4648
0,4648
8 2MN 0,5099
0,5099
9 2MN 0,7383
0,7383
10 2MN 1,5243
1,5243
Curvas 0,5 1
30 23,4024 6,519059896
60 15,4844 8,550852921

90 8,3612 17,12549059



120
150
180
210
240
270
300

1,2716
0,9546
0,8057
0,4374
0,4556
0,3282
0,4446

5,827630015
1,430639633
1,000344938
1,046553552
1,280928049
1,48493365
0,000157724






Peso molecular

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

2
19,55660689
28,42798183
8,611430457

A/PM
0,000391702
0,000391702

0,000194093
0,000194093

0,00028481
0,00028481

0,00138045
0,00138045

0,001986639
0,001986639

0,001852321
0,001852321

0,003268636
0,003268636

0,003585795
0,003585795

0,005191983
0,005191983

0,010719409
0,010719409

3
31,96835637
24,84043888
1,175337459

Cromatografia

blanco

2MT
6MT

2MT
6MT

2MT
6MT

2MT
6MT

2MT
6MT

2MT
6MT

2MT
6MT

2MT
6MT

2MT
6MT

2MT
6MT



2,416655686
1,198732025
1,184601823
0,728570386
0,343382416
0,197146396
0,501666639

0,76707577
0,3618755
0,273948218
0,256176826
0,289344917
0,333794002
0,272260837






Formula quimica Area del Pico Peso Molecular

Cl1H14 0,0006 146,23
Cl1H14 0,0169 146,23
Cl1H14 0,0002 146,23
Cl1H14 0,005 146,23
Cl1H14 0 146,23
Cl1H14 0,0038 146,23
Cl1H14 0 146,23
Cl1H14 0,0026 146,23
Cl1H14 0,0004 146,23
Cl1H14 0,0024 146,23
Cl1H14 0,0003 146,23
Cl1H14 0,0019 146,23
Cl1H14 0,0005 146,23
Cl1H14 0,0016 146,23
Cl1H14 0,0008 146,23
Cl1H14 0,0016 146,23
Cl1H14 0,0009 146,23
Cl1H14 0,0016 146,23
Cl1H14 0,0038 146,23

Cl1H14 0,0032 146,23



ductos

55 -
50 +
45 -
40 o
g 35
e
S 30
o
=
X 25 1 \
al \
15 +
10 - ./.
5 «
0 '
30 6(
Distribucion de productos ¢
CoMo
50 1
40 +o
30 +
[<8)
©
© 20 +
o
=



10

o.d
| %

90

60

30

Tie




AIPM
4,10313E-06
0,000115571

1,36771E-06
3,41927E-05

0
2,59865E-05

0
1,77802E-05

2,73542E-06
1,64125E-05

2,05156E-06
1,29932E-05

3,41927E-06
1,09417E-05

5,47083E-06
1,09417E-05

6,15469E-06
1,09417E-05

2,59865E-05
2,18833E-05

Conversion total para HYD del 2MN en funcion del tiempo d

sumatoria

0,000511376

0,000229653

0,000310797

0,00139823

0,002005786

0,001867365

0,003282997

0,003602207

0,005209079

0,010767279

% molar
0,8024
22.6001

0,5956
14,8888

0,0000
8,3612

0,0000
1,2716

0,1364
0,8183

0,1099
0,6958

0,1042
0,3333

0,1519
0,3037

0,1182
0,2100

0,2413
0,2032



SO B N W »~ 01 O

120 150 18

) 90 120 150 180 210

Tiempo (min)

de lareaccion de HYD del DBT para el catalizador de
IMCM-41 calcinado a 0,5°C/min

=¢=00omolar de 2MT
=% molar de 6MT




2mpo (min)




le reaccion



—=¢—Catalizardor calcinado a
0,5°C//min
=i-Catalizador calcinado a
1°C/min
Catalizador calcinado a
2°C/min
=>¢=Catalizador calcinado a

H*

AN 7
L] L] L] L]

0 210 240 270 300

—_—— .

240 270 300

Distribucion de productos de la rei
CoMo/MCM-4

18

15

12

lar de
ctos



60 90 120

30

Tiempo (n







—=¢o—Catalizardor
calcinado a
0,5°C//min

=-Catalizador
calcinado a
1°C/min

Catalizador
calcinado a
2°C/min

=« Catalizador
calcinado a
3°C/min

accion de HYD del 2MN para el catalizadc
I1 calcinado a 1,0°C/min
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180
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300




Cromatografia
1

10

Reactantes
2MN

2MN

2MN

2MN

2MN

2MN

2MN

2MN

2MN

2MN

Area del pico
0,0753
0,0753

0,0624
0,0624

0,016
0,016

0,066
0,066

0,2546
0,2546

0,4042
0,4042

0,3402
0,3402

0,5396
0,5396

0,4387
0,4387

4994
4994



=o—%molar de 2MT
=-%molar de6MT

210 240 270 300

30
27
24
21
18
15
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Distribucion de productos de reaccion de HYD del 2MN para el ¢
CoMo/MCM-41 calcinado a 2,0°C/min




¢
120 150

Tiempo (min)

180

210

240




Peso molecular
142,2
142.2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

AIPM
0,000529536
0,000529536

0,000438819
0,000438819

0,000112518
0,000112518

0,000464135
0,000464135

0,001790436
0,001790436

0,002842475
0,002842475

0,002392405
0,002392405

0,003794655
0,003794655

0,003085091
0,003085091

35,11954993
35,11954993

Cromatografia
2MT
6MT

2MT
6MT

2MT
6MT

2MT
6MT

2MT
6MT

2MT
6MT

2MT
6MT

2MT
6MT

2MT
6MT

2MT
6MT



atalizador de

=o—%molar de 2MT
=% molar de6MT

% Molar total

1,6

1,4

1,2

0,8

0,6

0,4

0,2

30



270 300




Formula quimica Area del Pico Peso Molecular

Cl1H14 0,0009 146,23
Cl1H14 0,0045 146,23
Cl1H14 0,0008 146,23
Cl1H14 0,0052 146,23
Cl1H14 0,0004 146,23
Cl1H14 0,003 146,23
Cl1H14 0,0004 146,23
Cl1H14 0,0038 146,23
Cl1H14 0,0004 146,23
Cl1H14 0,0034 146,23
Cl1H14 0,0018 146,23
Cl1H14 0,0024 146,23
Cl1H14 0,0011 146,23
Cl1H14 0,0026 146,23
Cl1H14 0,0064 146,23
Cl1H14 0,0008 146,23
Cl1H14 0,0062 146,23
Cl1H14 0,0006 146,23
Cl1H14 0,0074 146,23
Cl1H14 0,0007 146,23

Lecho de aliUmina

NAavrmiiAavraiAn tatal mAava TN/ AAL ARNARNT Ak FrinAalAan A



Conversiorn wotal para Ayp ael ZivilN ern rarnciorn aei ver

——

60

90

120 150 180

Tiempo (min)






AIPM
6,15E-06
3,08E-05

5,47E-06
3,56E-05

2,74E-06
2,05E-05

2,74E-06
2,6E-05

2,74E-06
2,33E-05

1,23E-05
1,64E-05

7,52E-06
1,78E-05

4,38E-05
5,47E-06

4,24E-05
4,1E-06

5,06E-05
4,79E-06

sumatoria

0,000566464

0,00047985

0,000135769

0,000492857

0,001816422

0,002871197

0,002417708

0,003843893

0,003131594

35,11960532

% molar
1,0865
5,4325

1,1401
7,4107

2,0148
15,1107

0,5550
5,2726

0,1506
1,2800

0,4287
0,5716

0,3111
0,7354

1,1386
0,1423

1,3539
0,1310

0,00014
0,000014

Conversion total

6,5191

8,5509

17,1255

5,8276

1,4306

1,0003

1,0466

1,2809

1,4849

0,0002



TpPoO ae reaccion

= echo de alimina

210 240 270






moles Selectividad de2MT Selectividad de 6MT
2MT 48,86363636 51,13636364
0,000176434

6MT
0,000184641

total
0,000361075

Distribucion de productos de reaccion de H
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Cromatografia Reactantes Area del pico
1 2MN 0,0152
0,0152
2 2MN 0,0071
0,0071
3 2MN 0,0258
0,0258
4 2MN 0,1178
0,1178
5 2MN 0,1603
0,1603
6 2MN 0,1379
0,1379
7 2MN 0,1325
0,1325
8 2MN 0,254
0,254
9 2MN 0,3446
0,3446
10 2MN 0,4436
0,4436

YD del 2MN en alumina



=o—=%molar de 2MT
=-%molar de6MT

ll/:

b

210 240 270







Peso molecular
142,2
1422

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

AIPM
0,000106892
0,000106892

4,99297E-05
4,99297E-05

0,000181435
0,000181435

0,000828411
0,000828411

0,001127286
0,001127286

0,000969761
0,000969761

0,000931786
0,000931786

0,001786217
0,001786217

0,002423347
0,002423347

0,00311955
0,00311955

Cromatografia
2MT
6MT

2MT
6MT

2MT
6MT

2MT
6MT

2MT
6MT

2MT
6MT

2MT
6MT

2MT
6MT

2MT
6MT

2MT
6MT









Formula quimica
C11H14
C11H14

Cl1H14
Cl1H14

Cl1H14
Cl1H14

Cl1H14
Cl1H14

Cl1H14
Cl1H14

Cl1H14
Cl1H14

Cl1H14
Cl1H14

Cl1H14
Cl1H14

Cl1H14
Cl1H14

Cl1H14
Cl1H14

Area del Pico
0,0003
0,0035

0,0029

0,0025

0,003

0,002

0,0002
0,0015

0,0003
0,0007

0,0005
0,0004

0,0004
0,0003

0,0009
0,0014

Peso Molecular
146,23
146,23

146,23
146,23

146,23
146,23

146,23
146,23

146,23
146,23

146,23
146,23

146,23
146,23

146,23
146,23

146,23
146,23

146,23
146,23









AIPM
2,05156E-06
2,39349E-05

0
1,98318E-05

0
1,70964E-05

0
2,05156E-05

0
1,36771E-05

1,36771E-06
1,02578E-05

2,05156E-06
4,78698E-06

3,41927E-06
2,73542E-06

2,73542E-06
2,05156E-06

6,15469E-06
9,57396E-06

sumatoria

0,000132878

6,97614E-05

0,000198531

0,000848926

0,001140963

0,000981386

0,000938625

0,001792371

0,002428134

0,003135279

% molar
1,5439
18,0127

0,0000
28,4280

0,0000
8,6114

0,0000
2,4167

0,0000
1,1987

0,1394
1,0452

0,2186
0,5100

0,1908
0,1526

0,1127
0,0845

0,1963
0,3054




































Area del pico
0,0149
0,0149

0,0153
0,0153

0,139
0,139

0,1258
0,1258

0,2142
0,2142

0,3894
0,3894

0,6058
0,6058

0,3016
0,3016

0,4065
0,4065

0,1781
0,1781

Peso molecular
142,2
142.2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

AIPM
0,000104782
0,000104782

0,000107595
0,000107595

0,000977496
0,000977496

0,000884669
0,000884669

0,001506329
0,001506329

0,002738397
0,002738397

0,004260197
0,004260197

0,002120956
0,002120956

0,00285865
0,00285865

0,001252461
0,001252461









Cromatografia Formula quimica Area del Pico

2MT Cl1H14 0
6MT Cl1H14 0,0072
2MT Cl1H14 0
6MT Cl1H14 0,0052
2MT Cl1H14 0
6MT Cl1H14 0,0017
2MT Cl1H14 0
6MT Cl1H14 0,001
2MT Cl1H14 0
6MT Cl1H14 0,0008
2MT Cl1H14 0,0006
6MT Cl1H14 0,0005
2MT Cl1H14 0,001
6MT Cl1H14 0,0006
2MT Cl1H14 0,0005
6MT Cl1H14 0,0004
2MT Cl1H14 0,0005
6MT Cl1H14 0,0009
2MT Cl1H14 0

6MT Cl1H14 0,0005









Peso Molecular
146,23
146,23

146,23
146,23

146,23
146,23

146,23
146,23

146,23
146,23

146,23
146,23

146,23
146,23

146,23
146,23

146,23
146,23

146,23
146,23

AIPM
0
4,92E-05

0
3,56E-05

0
1,16E-05

0
6,84E-06

0
5,47E-06

4,1E-06
3,42E-06

6,84E-06
4,1E-06

3,42E-06
2,74E-06

3,42E-06
6,15E-06

0
3,42E-06

sumatoria

0,000154019

0,000143155

0,000989122

0,000891508

0,0015118

0,002745919

0,004271139

0,002127111

0,002868224

0,001255881









% molar
0,0000
31,9684

0,0000
24,8404

0,0000
1,1753

0,0000
0,7671

0,0000
0,3619

0,1494
0,1245

0,1601
0,0961

0,1607
0,1286

0,1192
0,2146

0,0000
0,2723

Conversion total

31,9684

24,8404

1,1753

0,7671

0,3619

0,2739

0,2562

0,2893

0,3338

0,2723

moles
2MT
1,78E-05

6MT
0,000129

total
0,000146



























NO
No

Area del pico
0,2539
0,2539

0,2796
0,2796

0,6153
0,6153

0,2235
0,2235

0,356
0,356

0,2889
0,2889

0,3018
0,3018

0,2831
0,2831

0,3132
0,3132

Peso molecular
142,2
142.2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

AIPM
0,001785513
0,001785513

0,001966245
0,001966245

0,004327004
0,004327004

0,00157173
0,00157173

0,002503516
0,002503516

0,002031646
0,002031646

0,002122363
0,002122363

0,001990858
0,001990858

0,002202532
0,002202532

0,002202532
0,002202532









Cromatografia Formula quimica

2MT Cl1H14
6MT Cl1H14
2MT Cl1H14
6MT Cl1H14
2MT Cl1H14
6MT Cl1H14
2MT Cl1H14
6MT Cl1H14
2MT Cl1H14
6MT Cl1H14
2MT Cl1H14
6MT Cl1H14
2MT Cl1H14
6MT Cl1H14
2MT Cl1H14
6MT Cl1H14
2MT Cl1H14
6MT Cl1H14
2MT Cl1H14

6MT Cl1H14









Area del Pico
0,0012
0,0027

0,0004
0,0007

0,0003

o

0,0003

o

o

o

Peso Molecular
146,23
146,23

146,23
146,23

146,23
146,23

146,23
146,23

146,23
146,23

146,23
146,23

146,23
146,23

146,23
146,23

146,23
146,23

146,23
146,23

AIPM
8,20625E-06
1,84641E-05

2,73542E-06
4,78698E-06

0
2,05156E-06

o

0
2,05156E-06

o

o

o

0
2,05156E-06









sumatoria

0,001812184

0,001973767

0,004329056

0,00157173

0,002505568

0,002031646

0,002122363

0,001990858

0,002204583

% molar
0,452837675
1,018884769

0,13858863
0,242530102

0
0,047390533

o

0
0,081880149

o

o

o

0
0,093058978

Conversion total

1,471722445

0,381118732

0,047390533

0,081880149

0,093058978





















Reaccion HDS de Catalizador a 0,5°C/min
[

Cromafogra la Reactantes Area del pico Peso molecular
1 DBT 0,0247 184,26
0,0247 184,26
2 DBT 0,1461 184,26
0,1461 184,26
3 DBT 0,0786 184,26
0,0786 184,26
4 DBT 0,0003 184,26
0,0003 184,26
5 DBT 0,0359 184,26
0,0359 184,26
6 DBT 0,0003 184,26
0,0003 184,26
7 DBT 0,0377 184,26
0,0377 184,26
8 DBT 0,0509 184,26
0,0509 184,26
9 DBT 0,0567 184,26
0,0567 184,26
10 DBT 0,0888 184,26
0,0888 185,26

Reaccion HDS de Catalizador a 1,0°C/min



Cromatografia Reactantes Area del pico Peso molecular
1 DBT 0,0002 184,26
0,0002 184,26
2 DBT 0,0942 184,26
0,0942 184,26
3 DBT 0,0228 184,26
0,0228 184,26
4 DBT 0,0145 184,26
0,0145 184,26
5 DBT 0,0121 184,26
0,0121 184,26
6 DBT 0,041 184,26
0,041 184,26
7 DBT 0,0311 184,26
0,0311 184,26
8 DBT 0 184,26
0 184,26
9 DBT 0 184,26
184,26
10 DBT 0,0217 184,26
0,0217 185,26

Reaccion HDS de Catalizador a 2,0°C/min

Eroma%ograha Eeac!an!es !rea ael pico Eeso moIecuIar
1 DBT = 184,26

- 184,26



2 DBT - 184,26

- 184,26

3 DBT 0,0101 184,26
0,0101 184,26

4 DBT 0,0222 184,26
0,0222 184,26

5 DBT 0,0005 184,26
0,0005 184,26

6 DBT 0,0151 184,26
0,0151 184,26

7 DBT 0,0128 184,26
0,0128 184,26

8 DBT 0,0216 184,26
0,0216 184,26

9 DBT 0,0141 184,26
0,0141 184,26

10 DBT 0,0127 184,26
0,0127 185,26

Reaccion HDS de Catalizador a 3,0°C/min
Cromatografia Reactantes Area del pico Peso molecular

1 DBT 0 184,26
0 184,26

2 DBT 0,0596 184,26
0,0596 184,26

3 DBT 0,1257 184,26

0,1257 184,26



10

DBT

DBT

DBT

DBT

DBT

DBT

DBT

0,0256
0,0256

0,0138
0,0138

0,0204
0,0204

0,0087
0,0087

0,0057
0,0057

0,023
0,023

0,0063
0,0063

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
185,26

Blanco de Competitivas

DBT

DBT

DBT

DBT

0,0015
0,0015

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
184,26



10

DBT

DBT

DBT

DBT

DBT

DBT

0,0138
0,0138

0,0583
0,0583

0,0354
0,0354

0,0011
0,0011

0,0009
0,0009

0,0534
0,0534

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
184,26

184,26
185,26



AIPM Cromatografia Formula quimica
0,00013405 Ciclohexilbenceno C12HH10
0,00013405 Bifenilo C12H16
0,000792901 Ciclohexilbenceno C12HH10
0,000792901 Bifenilo C12H15
0,000426571 Ciclohexilbenceno C12HH10
0,000426571 Bifenilo C12H15
1,62813E-06 Ciclohexilbenceno C12HH10
1,62813E-06 Bifenilo C12H15
0,000194833 Ciclohexilbenceno C12HH10
0,000194833 Bifenilo C12H15
1,62813E-06 Ciclohexilbenceno C12HH10
1,62813E-06 Bifenilo C12H15
0,000204602 Ciclohexilbenceno C12HH10
0,000204602 Bifenilo C12H15
0,00027624 Ciclohexilbenceno C12HH10
0,00027624 Bifenilo C12H15
0,000307717 Ciclohexilbenceno C12HH10
0,000307717 Bifenilo C12H15
0,000481928 Ciclohexilbenceno C12HH10

0,000479326 Bifenilo C12H15



AIPM Cromatografia Foérmula quimica
1,08542E-06 Ciclohexilbenceno C12HH10
1,08542E-06 Bifenilo C12H16
0,000511234 Ciclohexilbenceno C12HH10
0,000511234 Bifenilo C12H15
0,000123738 Ciclohexilbenceno C12HH10
0,000123738 Bifenilo C12H15
7,86932E-05 Ciclohexilbenceno C12HH10
7,86932E-05 Bifenilo C12H15
6,56681E-05 Ciclohexilbenceno C12HH10
6,56681E-05 Bifenilo C12H15
0,000222512 Ciclohexilbenceno C12HH10
0,000222512 Bifenilo C12H15
0,000168783 Ciclohexilbenceno C12HH10
0,000168783 Bifenilo C12H15

Ciclohexilbenceno C12HH10
Bifenilo C12H15

0 Ciclohexilbenceno C12HH10
Bifenilo C12H15

0,000117768 Ciclohexilbenceno C12HH10
0,000117133 Bifenilo C12H15

OO
AIPM Cromatografia Foérmula quimica

#i{VALOR! Ciclohexilbenceno C12HH10
#iVALOR! Bifenilo C12H16



#iVALOR! Ciclohexilbenceno C12HH10
#iVALOR! Bifenilo C12H15
5,48138E-05 Ciclohexilbenceno C12HH10
5,48138E-05 Bifenilo C12H15
0,000120482 Ciclohexilbenceno C12HH10
0,000120482 Bifenilo C12H15
2,71356E-06 Ciclohexilbenceno C12HH10
2,71356E-06 Bifenilo C12H15
8,19494E-05 Ciclohexilbenceno C12HH10
8,19494E-05 Bifenilo C12H15
6,94671E-05 Ciclohexilbenceno C12HH10
6,94671E-05 Bifenilo C12H15
0,000117226 Ciclohexilbenceno C12HH10
0,000117226 Bifenilo C12H15
7,65223E-05 Ciclohexilbenceno C12HH10
7,65223E-05 Bifenilo C12H15
6,89243E-05 Ciclohexilbenceno C12HH10
6,85523E-05 Bifenilo C12H15
A/PM Cromatografia Formula quimica
0 Ciclohexilbenceno C12HH10
0 Bifenilo C12H16
0,000323456 Ciclohexilbenceno C12HH10
0,000323456 Bifenilo C12H15
0,000682188 Ciclohexilbenceno C12HH10
0,000682188 Bifenilo C12H15



0,000138934 Ciclohexilbenceno C12HH10

0,000138934 Bifenilo C12H15
7,48942E-05 Ciclohexilbenceno C12HH10
7,48942E-05 Bifenilo C12H15
0,000110713 Ciclohexilbenceno C12HH10
0,000110713 Bifenilo C12H15
4,72159E-05 Ciclohexilbenceno C12HH10
4,72159E-05 Bifenilo C12H15
3,09345E-05 Ciclohexilbenceno C12HH10
3,09345E-05 Bifenilo C12H15
0,000124824 Ciclohexilbenceno C12HH10
0,000124824 Bifenilo C12H15
3,41908E-05 Ciclohexilbenceno C12HH10
3,40063E-05 Bifenilo C12H15
APV uomafogralla Formula qguimica
#iVALOR! Ciclohexilbenceno C12HH10
#i{VALOR! Bifenilo C12H16
#iVALOR! Ciclohexilbenceno C12HH10
#i{VALOR! Bifenilo C12H15
#iVALOR! Ciclohexilbenceno C12HH10
#i{VALOR! Bifenilo C12H15
8,14067E-06 Ciclohexilbenceno C12HH10

8,14067E-06 Bifenilo C12H15



7,48942E-05
7,48942E-05

0,000316401
0,000316401

0,00019212
0,00019212

5,96983E-06
5,96983E-06

4,8844E-06
4,8844E-06

0,000289808
0,000288244

Ciclohexilbenceno
Bifenilo

Ciclohexilbenceno
Bifenilo

Ciclohexilbenceno
Bifenilo

Ciclohexilbenceno
Bifenilo

Ciclohexilbenceno
Bifenilo

Ciclohexilbenceno
Bifenilo

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15

C12HH10
C12H15



Area del Pico Peso Molecular A/PM
0,0599 154,2078 0,000388437
0,0126 160,25544 7,86245E-05
0,0091 154,2078 5,90113E-05
0,005 160,25544 3,12002E-05
0,0047 154,2078 3,04784E-05
0,0085 160,25544 5,30403E-05
0,0023 154,2078 1,49149E-05
0,0063 160,25544 3,93122E-05
0,007 154,2078 4,53933E-05
0,0014 160,25544 8,73605E-06
0,0015 154,2078 9,72713E-06
0,0006 160,25544 3,74402E-06
0,002 154,2078 1,29695E-05
0,0056 160,25544 3,49442E-05
0,0025 154,2078 3,56662E-05
0,0055 160,25544 3,43202E-05
0,0026 154,2078 1,68604E-05
0,006 160,25544 3,74402E-05
0,0015 154,2078 9,72713E-06

0,0044 160,25544 2,74562E-05



rea del Pico eso Molecular
0,0647 154,2078 0,000419564
0,0045 160,25544 2,80802E-05
0,0134 154,2078 8,68957E-05
0,0015 160,25544 9,36006E-06
0,0048 154,2078 3,11268E-05
0,0016 160,25544 9,98406E-06
0,0031 154,2078 2,01027E-05
0,0026 160,25544 1,62241E-05
0,0022 154,2078 1,42665E-05
0,0036 160,25544 2,24641E-05
0,0019 154,2078 1,2321E-05
0,0045 160,25544 2,80802E-05
0,0032 154,2078 2,07512E-05
0,0059 160,25544 3,68162E-05
0,0016 154,2078 2,26966E-05
0,0035 160,25544 2,18401E-05
0,0015 154,2078 9,72713E-06
0,0037 160,25544 2,30881E-05
0,0016 154,2078 1,03756E-05
0,0034 160,25544 2,12161E-05
Area del Pico Peso Molecular A/PM
- 154,2078 -

- 160,25544 -



- 154,2078 #iVALOR!

- 160,25544 #iVALOR!
0,01959 154,2078 0,000127036
0,0014 160,25544 8,73605E-06
0,2145 154,2078 0,00139098

0,002 160,25544 1,24801E-05
0,2444 154,2078 0,001584874
0,0016 160,25544 9,98406E-06
0,0081 154,2078 5,25265E-05
0,0021 160,25544 1,31041E-05
0,0056 154,2078 3,63146E-05
0,0031 160,25544 1,93441E-05
0,0024 154,2078 1,62119E-05
0,0025 160,25544 1,56001E-05
0,003 154,2078 1,94543E-05
0,0021 160,25544 1,31041E-05
0,0031 154,2078 2,01027E-05
0,0025 160,25544 1,56001E-05
Area del Pico Peso Molecular A/PM
0,0381 154,2078 0,000247069
0,0004 160,25544 2,49602E-06
0,0215 154,2078 0,000139422
0,0006 160,25544 3,74402E-06
0,0024 154,2078 1,55634E-05
0,0005 160,25544 3,12002E-06



0,0011 154,2078 7,13323E-06
0,0011 160,25544 6,86404E-06
0,0009 154,2078 5,83628E-06
0,0018 160,25544 1,12321E-05
0,0007 154,2078 4,53933E-06
0,0015 160,25544 9,36006E-06
0,0006 154,2078 3,89085E-06
0,001 160,25544 6,24004E-06
0,0006 154,2078 1,03756E-05
0,0016 160,25544 9,98406E-06

0 154,2078 0
0,0009 160,25544 5,61603E-06
0,0004 154,2078 2,5939E-06
0,0009 160,25544 5,61603E-06

- Areadel Pico Peso Molecular A/PM

0 154,2078 0

0 160,25544 0

0 154,2078 0

0 160,25544 0

0 154,2078 0

0 160,25544 0

0 154,2078 0

0 160,25544 0



o O

0,0059

0,0097

0,0088

0,2541

o O

154,2078
160,25544

154,2078
160,25544

154,207/8
160,25544

154,207/8
160,25544

154,2078
160,25544

154,2078
160,25544

o O

3,82601E-05
0

6,29021E-05
0

o O

0,001647777
0

o O






sumatoria 70 moiar onversion total
93,50
0,000448729 6,26
99,76
14,30
0,00060749 1,54
15,84
18,88
0,000164849 6,06
24,94
17,48
0,00011502 14,11
31,58
13,93
0,000102399 21,94
35,87
4,69
0,000262913 10,68
15,37
9,17
0,000226351 16,27
25,43
50,96
4,45368E-05 49,04
100,00
29,64
3,28153E-05 70,36
100,00
6,98
0,000148724 14,27
21,24
sumatoria 0 molar onversion tota
#{VALOR!
#{VALOR! #{VALOR!

#{VALOR!






2,67

4,66

0,000152931 4,49
9,15

6,35

9,19625E-05 12,21
18,56

3,64

0,000124613 7,51
11,15

6,78

5,73468E-05 10,88
17,67

20,23

5,12942E-05 19,46
39,69

0,00

0,00013044 4,31
4,31

6,14

4,22162E-05 13,30
19,45

" sumatoria __ %molar  Conversion total
#{VALOR!
#;{VALOR! #{VALOR!
#{VALOR!

#{VALOR!
#;{VALOR! #{VALOR!
#{VALOR!

#{VALOR!
#;{VALOR! #{VALOR!
#{VALOR!

0,00
8,14067E-06 0,00



7,48942E-05

0,000354661

0,000255022

5,96983E-06

0,001652661

0,000288244

0,00
0,00

10,79
0,00

24,67
0,00

0,00
0,00

99,70
0,00

0,00
0,00

0,00

0,00

10,79

24,67

0,00

99,70

0,00

































Reactantes Area del pico Peso molecular AIPM

2MN 0,0179 142,2 0,000125879
0,0179 142,2 0,000125879

2MN 0,0095 142,2 6,68073E-05
0,0095 1422 6,68073E-05

2MN 0,0444 142,2 0,000312236
0,0444 142,2 0,000312236

2MN 0,01661 142,2 0,000116807
0,01661 1422 0,000116807

2MN 0,3103 142,2 0,002182138
0,3103 142,2 0,002182138

2MN 0,422 142,2 0,002967651
0,422 142,2 0,002967651

2MN 0,4514 142,2 0,003174402
0,4514 142,2 0,003174402

2MN 0,4339 142,2 0,003051336
0,4339 1422 0,003051336

2MN 0,4848 142,2 0,003409283
0,4848 1422 0,003409283

2MN 0,3429 142,2 0,002411392

0,3429 142,2 0,002411392



Reactantes Area del pico Peso molecular A/PM

2MN 0,0315 142,2 0,000221519
0,0315 142,2 0,000221519

2MN 0,025 142,2 0,000175809
0,025 1422 0,000175809

2MN 0,0465 1422 0,000327004
0,0465 142,2 0,000327004

2MN 0,1367 1422 0,000961322
0,1367 1422 0,000961322

2MN 0,5169 142,2 0,003635021
0,5169 142,2 0,003635021

2MN 0,4236 142,2 0,002978903
0,4236 142,2 0,002978903

2MN 0,6715 142,2 0,004722222
0,6715 142,2 0,004722222

2MN 0,4257 142,2 0,002993671
0,4257 142,2 0,002993671

2MN 0,3571 142,2 0,002511252
0,3571 1422 0,002511252

2MN 0,03479 142,2 0,000244655
0,03479 142,2 0,000244655

Reactantes Area del pico Peso molecular AIPM

2MN 142,2 0,001146273

142,2 0,001146273



2MN 142,2 0,001706048
142,2 0,001706048

2MN 0,163 142,2 0,001371308
0,163 142,2 0,001371308

2MN 0,2426 142,2 0,00216526
0,2426 142,2 0,00216526

2MN 0,195 142,2 0,00326512
0,195 142,2 0,00326512

2MN 0,3079 142,2 0,002322082
0,3079 142,2 0,002322082

2MN 0,4643 142,2 0,00326512
0,4643 142,2 0,00326512

2MN 0,3302 142,2 0,002322082
0,3302 142,2 0,002322082

2MN 0,299 142,2 0,002102672
0,299 142,2 0,002102672

2MN 0,3475 142,2 0,002443741
0,3475 142,2 0,002443741

Reactantes Area del pico Peso molecular AIPM

2MN 0,0246 142,2 0,000512658
0,0246 142,2 0,000512658

2MN 0,0337 142,2 0,001088608
0,0337 142,2 0,001088608

2MN 0,0729 142,2 0,001725738
0,0729 142,2 0,001725738



2MN 0,1548 142,2 0,000998594
0,1548 142,2 0,000998594
2MN 0,2454 142,2 0,001509845
0,2454 142,2 0,001509845
2MN 0,142 142,2 0,0014782
0,142 142,2 0,0014782
2MN 0,2147 142,2 0,001509845
0,2147 142,2 0,001509845
2MN 0,2102 142,2 0,0014782
0,2102 142,2 0,0014782
2MN 0,119 142,2 0,00083685
0,119 142,2 0,00083685
2MN 0,1354 142,2 0,00095218
0,1354 142,2 0,00095218
Reactantes Area del pico Peso molecular APV
2MN 0 142,2 0
0 142,2 0
2MN 0 142,2 9,3E-05
0 142,2 9,3E-05
2MN 0 142,2 0,00083
0 142,2 0,00083
2MN 0,0132 142,2 0,0037
0,0132 142,2 0,0037



2MN

2MN

2MN

2MN

2MN

2MN

0,1174
0,1174

0,5265
0,5265

0,9222
0,9222

0,8035
0,8235

0,2541
0,2541

0,2076
0,2076

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

142,2
142,2

0,00649
0,00649

0,00565
0,00579

0,00649
0,00649

0,00565
0,00579

0,00179
0,00179

0,00146
0,00146



Cromatografia Formula quimica Area del Pico Peso Molecular
2MT C11H14 0 146,23
6MT C1l1H14 0,143 146,23
2MT C11H14 0 146,23
6MT C11H14 0,0023 146,23
2MT C11H14 0 146,23
6MT C11H14 0,0018 146,23
2MT C11H14 0 146,23
6MT C11H14 0,0016 146,23
2MT C11H14 0 146,23
6MT C11H14 0,0009 146,23
2MT C11H14 0,0004 146,23
6MT C11H14 0,0007 146,23
2MT C11H14 0,0006 146,23
6MT C11H14 0,0006 146,23
2MT C11H14 0,0006 146,23
6MT C11H14 0,0004 146,23
2MT C11H14 0,0005 146,23
6MT C11H14 0,0004 146,23
2MT C11H14 0,0004 146,23

6MT C11H14 0,0003 146,23



Cromatografia Férmula quimica Area del Pico Peso Molecular
2MT Cl11H14 0,0002 146,23
6MT Cl11H14 0,0048 146,23
2MT C11H14 0 146,23
6MT C11H14 0,0028 146,23
2MT C11H14 0 146,23
6MT C11H14 0,0027 146,23
2MT C11H14 0 146,23
6MT C11H14 0,003 146,23
2MT C11H14 0,0006 146,23
6MT C11H14 0,0011 146,23
2MT C11H14 0,0005 146,23
6MT C11H14 0,0007 146,23
2MT C11H14 0,0006 146,23
6MT C11H14 0,0021 146,23
2MT C11H14 0,0003 146,23
6MT C11H14 0,0006 146,23
2MT C11H14 0,0003 146,23
6MT C11H14 0,0006 146,23
2MT C11H14 0,0004 146,23
6MT C11H14 0,0007 146,23

Cromatografia Férmula quimica Area del Pico Peso Molecular
2MT C11H14 146,23

6MT C11H14 146,23



2MT C11H14 146,23

6MT Cl1H14 146,23
2MT Cl11H14 0,002 146,23
6MT Cl1H14 0,0033 146,23
2MT C11H14 0,0021 146,23
6MT C11H14 0,0022 146,23
2MT C11H14 0,0006 146,23
6MT C11H14 0,0009 146,23
2MT C11H14 0,0007 146,23
6MT C11H14 0,0006 146,23
2MT C11H14 0,001 146,23
6MT C11H14 0,0006 146,23
2MT C11H14 0,0007 146,23
6MT C11H14 0,0003 146,23
2MT C11H14 0,0006 146,23
6MT C11H14 0,0004 146,23
2MT C11H14 0,0008 146,23
6MT C11H14 0,0006 146,23
Cromatografia Formula quimica Area del Pico Peso Molecular
2MT C11H14 0 146,23
6MT C11H14 0,0021 146,23
2MT C11H14 0 146,23
6MT C11H14 0,002 146,23
2MT C11H14 0 146,23

6MT C11H14 0,0005 146,23



2MT C11H14 0 146,23

6MT Cl1H14 0,0003 146,23
2MT C11H14 0 146,23
6MT Cl1H14 0,0004 146,23
2MT C11H14 0 146,23
6MT Cl11H14 0 146,23
2MT C11H14 0 146,23
6MT C11H14 0 146,23
2MT C11H14 0 146,23
6MT C11H14 0 146,23
2MT C11H14 0 146,23
6MT C11H14 0 146,23
2MT C11H14 0 146,23
6MT C11H14 0,0005 146,23

éromafogralla Formula qguimica Area del Pico Peso Molecular

2MT Cl1H14 0 146,23
6MT Cl1H14 0 146,23
2MT Cl1H14 0 146,23
6MT Cl1H14 0 146,23
2MT Cl1H14 0 146,23
6MT Cl1H14 0 146,23
2MT Cl1H14 0 146,23

6MT Cl1H14

o

146,23



2MT
6MT

2MT
6MT

2MT
6MT

2MT
6MT

2MT
6MT

2MT
6MT

Cl1H14
Cl1H14

Cl1H14
Cl1H14

Cl1H14
Cl1H14

Cl1H14
Cl1H14

Cl1H14
Cl1H14

Cl1H14
Cl1H14

o O

o

o O

o O

o

o O

146,23
146,23

146,23
146,23

146,23
146,23

146,23
146,23

146,23
146,23

146,23
146,23



A/PM sumatoria % molar Conversion total moles
0 0,00 2MT
0,000977912 0,001103791 88,60 1,70964E-05
88,60
0 0,00
1,57286E-05 8,2536E-05 19,06
19,06
0 0,00
1,23094E-05 0,000324546 3,79
3,79 6MT
0,001039458
0 0,00
1,09417E-05 0,000127749 8,56
8,56
0 0,00
6,15469E-06 0,002188293 0,28 total
0,28 0,001056555
2,73542E-06 0,09
4,78698E-06 0,002975174 0,16
0,25
4,10313E-06 0,13
4,10313E-06 0,003182609 0,13
0,26
4,10313E-06 0,13
2,73542E-06 0,003058175 0,09
0,22
3,41927E-06 0,10
2,73542E-06 0,003415437 0,08
0,18
2,73542E-06 0,11
2,05156E-06 0,002416179 0,08

0,20



sumatoria © molar onversion total moles
1,36771E-06 0,53 2MT
3,2825E-05 0,000255712 12,84 1,98318E-05
13,37
0 0,00
1,91479E-05 0,000194957 9,82
9,82
0 0,00
1,84641E-05 0,000345468 5,34
5,34 6MT
0,000130616
0 0,00
2,05156E-05 0,000981838 2,09
2,09
4,10313E-06 0,11
7,5224E-06 0,003646647 0,21 total
0,32 0,000150448
3,41927E-06 0,11
4,78698E-06 0,002987109 0,16
0,27
4,10313E-06 0,09
1,43609E-05 0,004740686 0,30
0,39
2,05156E-06 0,07
4,10313E-06 0,002999826 0,14
0,21
2,05156E-06 0,08
4,10313E-06 0,002517406 0,16
0,24
2,73542E-06 1,08
4,78698E-06 0,000252178 1,90
2,98
A/PM sumatoria % molar Conversion total moles
1,36771E-05 2MT

2,25672E-05 6,97531E-05



1,43609E-05

1,50448E-05
4,10313E-06 0,30
6,15469E-06 0,001381566 0,45
0,74 6MT
6,90693E-05
4,78698E-06 0,22
4,10313E-06 0,00217415 0,19
0,41
6,83854E-06 0,21
4,10313E-06 0,003276061 0,13 total
0,33 0,000138822
4,78698E-06 0,21
4,10313E-06 0,002330972 0,18
0,38
6,83854E-06 0,21
4,10313E-06 0,003276061 0,13
0,33
4,78698E-06 0,21
2,05156E-06 0,00232892 0,09
0,29
4,10313E-06 0,19
2,73542E-06 0,002109511 0,13
0,32
5,47083E-06 0,22
4,10313E-06 0,002453315 0,17
0,39
A/PM sumatoria % molar Conversion total moles
0 0,00 2MT
3,41927E-06 0,000516077 0,66 0
0,66
0 0,00
2,05156E-06 0,001090659 0,19
0,19
0 0,00
2,73542E-06 0,001728474 0,16



0,16 6MT

1,16255E-05
0 0,00
0,000998594 0,00
0,00
0,00
0 0,001509845 0,00 total
0,00 1,16255E-05
0 0,00
0 0,0014782 0,00
0,00
0 0,00
0,001509845 0,00
0,00
0,00
0 0,0014782 0,00
0,00
0 0,00
0 0,00083685 0,00
0,00
0 0,00
3,41927E-06 0,000955599 0,36
0,36
AIF VI =
0 #;DIV/0! 2MT
0 0 #iDIV/0! 0
#;DIV/0!
0 0,00
0 9,2827E-05 0,00
0,00
0 0,00
0 0,000825598 0,00
0,00 6MT
0
0 0,00

0 0,003702532 0,00



o O

o

o O

o O

o

o O

0,006485232

0,005791139

0,006485232

0,005791139

0,00178692

0,001459916

0,00
0,00

0,00
0,00

0,00
0,00

0,00
0,00

0,00
0,00

0,00
0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

total


















~  Hps ___ AYyD 100 -
77,69967737 88,5957 307
10,21516962 19,0567 50 |
16,37332712 3,7928 =
97,08508625 8,5650 2540 -
21,74194744 0,2813 28
89,21714847 0,2528 25,20
18,97453624 0,2578 °c ) D
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ﬂ
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30,68140814
2,665742589
9,152649188
18,56011413
11,15408573
17,66601572
39,69193936
4,30546531

19,44736122

0,1881
0,1583
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,3578

Conversion total (T+0,00001)

00

Catalizador calcinado a 0,5°C/m
Calcinado a 1,0°C/min
Catalizador calcinado a 3,0°C/n

Catalizador calcinado a 2,0°C/n
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