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Resumen: Con el fin de estudiar la conversion del petréleo en productos mas
valiosos, se han realizado diferentes estudios experimentales utilizando
hidrocarburos aromaticos polinucleares (HAP's) como reactivo. Aunque la
mayoria de los autores estan de acuerdo en un mecanismo de reaccion general, los
resultados de estos estudios muestran diferencias considerables. En este Trabajo
Especial de Grado, fue estudiada la reactividad y el mecanismo general de
reaccion del hidrocraqueo de antraceno usando un catalizador sulfurado de
cobalto-molibdeno soportado sobre zeolitas-alimina, con presencia y ausencia de
contaminantes de compuestos sulfurados y nitrogenados en la carga, empleando
un sistema de reaccion de flujo continuo. Los experimentos se llevaron a cabo en
un rango de temperatura de 350-390 °C, presion de 1000 psig (6,9 MPa),
velocidad Espacial 2, 3, y 4 h™ y la relacioén H,/antraceno se fij6 en 96 mol/mol,
en un lecho de catalizador de 5 ml y una carga liquida conformada por 1% en peso
de antraceno, quinolina, ciclohexil amina y dimetilo de disulfuro en tolueno. La
conversion del antraceno y distribucion de productos se determind mediante las
técnicas de cromatografia de gases y espectrometria de masa. Se demostré que el
mecanismo de reaccion del hidrocraqueo del antraceno en  catalizadores
sulfurados de Co-Mo/ zeolita-Al,O3, esta concertada mediante la hidrogenacion
sucesiva del primer y segundo anillo aromatico para luego tanto el intermediario
de la hidrogenacién del primer anillo, como el intermediario del segundo anillo
van hacia la formacion de productos de craqueo de naftaleno y tetralina, en las
condiciones de operacion estudiadas.
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INTRODUCCION

La creciente demanda de destilados medios y el aumento de la produccion de
crudos pesados han colocado al hidrocraqgueo como uno de los procesos
secundarios méas importantes en la refinacion de petrdleo. El hidrocraqueo es un
proceso de refinacion para la conversion de gaséleos pesados en destilados ligeros (nafta,
kerosén, diesel, etc.) o para la fabricacion de bases de aceites lubricantes. Durante el
hidrocraqueo, las moléculas de alto peso molecular se rompen para formar
compuestos de menor peso molecular. Asi mismo, en vista de que la reaccion
toma lugar sobre un catalizador en presencia de una atmosfera rica de hidrogeno,
otras reacciones, tales como la hidrodesulfuracion y la hidrodesmetalizacion, se

producen simultdneamente.

El catalizador empleado en el hidrocraqueo es bifuncional, compuesto por una
funcion metalica que promueve la hidrogenacién y una funcion acida que
promueve el craqueo. La hidrogendlisis del enlace C-S, C-N o C-M elimina las
impurezas en la alimentacién, tales como azufre (S), nitrégeno (N) y metales (M).
Mientras que el craqueo rompe los enlaces C-C, resultando productos no
saturados mas estables como consecuencia de la hidrogenacion.

En este Trabajo Especial de Grado se determind la reactividad y el mecanismo
global de reaccién para fracciones pesadas de petréleo, utilizando una molécula
modelo de antraceno, empleando un catalizador Co-Mo soportado en zeolita +
alimina, utilizando una carga con presencia de contaminantes azufrados y
nitrogenados. La idea es simular un corte tipico de gasoleo de vacio (VGO), que
normalmente es de bajo valor comercial, para convertirlo en productos de mayor
valor agregado. Para cumplir con esta meta se propone determinar la reactividad
del antraceno: con un catalizador basado en zeolitas sin presencia de
contaminantes en la carga y a condiciones tipicas de hidrocraqueo, variando
condiciones de operacion (temperatura, presion, velocidad espacial) con presencia
de contaminantes sulfurados y nitrogenados en la carga. Conjuntamente, se
propondra el mecanismo de reaccion para explicar la distribucion de los

productos obtenidos.



El Trabajo Especial de Grado esta divido en cinco capitulos. En el primer capitulo
se establece el planteamiento del problema, antecedentes y objetivos. En el
capitulo 11, se explican las bases y aspectos tedricos fundamentales para realizar
esta investigacion. El capitulo 111, presenta el marco metodoldgico, donde se
explica detalladamente cada uno de los pasos a seguir para cumplir con los
objetivos planteados. El capitulo IV muestra los resultados y discusion de
resultados obtenidos en éste Trabajo Especial de Grado y finalmente el capitulo V

presenta las conclusiones y recomendaciones para futuros trabajos.



CAPITULO I. FUNDAMENTO DE LA INVESTIGACION

En este capitulo se presentan las bases que fundamentan esta investigacion, entre
las cuales se encuentran: el planteamiento del problema, los antecedentes y/o
investigaciones previas relacionadas con la hidrocraqueo de hidrocarburos
aromaticos polinucleares (HAP’s), el objetivo general y los respectivos objetivos
especificos

1.1. Planteamiento del Problema

El petréleo es la principal fuente de energia en el mundo, que representa
aproximadamente el 35-40% de la energia consumida, y es la base esencial para la
fabricacion de un gran numero de productos consumidos a nivel mundial. En la
actualidad el petréleo crudo es cada vez mas pesado y corrosivo de lo que era en
el pasado, esto se debe a que en gran parte los campos con variedades de crudos
de mejor calidad fueron los primeros en ser explotados, y la preferencia de las
refinerias de petréleo de alta calidad ha llevado al agotamiento significativo de las

reservas en los Gltimos 100 afos.

En Venezuela, La Faja Petrolifera del Orinoco (FPO) es el reservorio de petréleo
extrapesado mas grande del mundo, con un éarea de aproximadamente 55.300
Km? y un estimado de 1,3 billones de barriles de petréleo. Venezuela fué
clasificada en octubre de 2008 como el segundo pais con las mayores reservas
probadas de petroleo en el mundo, con 153 mil millones de barriles en reservas
(OPEC, 2008)

Basado en esta informacion, la industria del petréleo en los ultimos afios se ha
visto presionada para desarrollar nuevos catalizadores y tecnologias que permitan
el procesamiento de crudos cada vez mas pesados, con alto contenido de
heteroatomos y poliaromaticos, a la vez que deben limitar el contenido de
benceno, azufre y aromaticos en gasolinas y destilados medios. Estos
requerimientos impulsan avances particularmente en las tecnologias de

hidrotratamiento e hidrocraqueo.



El hidrocraqueo es uno de los procesos de refinacion de petroleo més versatil,
donde los destilados de vacio, se puede transformar en productos mas livianos
fundamentalmente GLP, nafta, kerosén, diesel y bases para fabricacion de
lubricantes. Al mismo tiempo que el hidrocraqueo se lleva a cabo, son eliminados
por completo los heterodtomos de azufre, nitrogeno y oxigeno de la fraccion de
hidrocarburos tratada y ademas, son saturadas las olefinas. Siendo el hidrocraqueo
el Unico proceso de conversion de hidrocarburo que remueve contaminantes a

bajos niveles.

El proceso de hidrocraqueo provee una amplia variedad de productos deseados a
partir de una diversidad de alimentaciones tipicas que van desde fracciones
virgenes de petréleo crudo y condensados de gas, hasta fracciones de craqueo
catalitico y craqueo térmico. Esta flexibilidad le da al proceso de hidrocraqueo un
papel particularmente importante en las refinerias, ya que las refinerias, deben
responder a fuentes de alimentacion de baja calidad, limitaciones de gastos de
capital, las exigencias regulatorias, y la intensa competencia, siendo cada uno de

estos problemas complejos para las refinerias.

Una de las primeras investigaciones en el area de conversion de petréleo ha sido
relacionada al mecanismo de reaccion para el craqueo de moléculas organicas
pesadas. La mayor parte de estas moléculas estdn formadas por estructuras
aromaticas denominadas hidrocarburos aromaticos polinucleares o HAP's. Estos
compuestos aromaticos complejos, promotores de coque, son dificiles de
transformar, por lo que se requieren sistemas cataliticos especificos que permitan
la conversion de los mismos en hidrocarburos saturados. Es por ello que se
propone en el presente proyecto de grado, el estudio de la reactividad y
mecanismo de reaccién del hidrocraqgueo de hidrocarburos aromaticos
polinucleares, especificamente antraceno, usando un catalizador de
cobalto-molibdeno soportado en zeolita-alimina, en presencia de contaminantes

azufrados y nitrogenados.

La alimentacion de las unidades de hidrocraqueo puede ser muy variable,
dependiendo de su disefio, puede ser: gastleo atmosférico, gasoleo de vacio,

aceite desasfaltado y gasoleos pesados de coquificacion. La alimentacion mas



frecuente es gasoleos de vacio, razon por la cual en este trabajo se simula este
tipo de corte como alimentacion del proceso, siendo éste un corte de bajo valor

comercial para convertirlo en productos de mayor valor agregad
1.2.  Antecedentes

El hidrocraqueo es considerado un proceso muy importante en la refinacion del
petréleo. El desarrollo de la tecnologia de hidrocraqueo se ha hecho necesario por
la alta demanda de combustibles con menos contaminantes, que tengan un alto
desempefio. Para producir estos combustibles se hace necesario el mejoramiento
de los crudos pesados, siendo estos los mas abundantes en la actualidad. En este
caso la presencia de altos contenidos de Hidrocarburos Aromaticos Polinucleares
(HAP’s) en las dietas ha llevado a muchos investigadores a centrar su atencion en
la comprensidn de las reacciones de los hidrocarburos que se producen durante el

hidrocraqueo.

La mayoria de los estudios realizados sobre la hidrogenacion y el hidrocraqueo de
HAP's, se han hecho con compuestos individuales o mezclas de ellos para

representar asi, lo mejor posible a los HAP's.

A continuacion se hace referencia a algunos de los trabajos previos, realizados
por diferentes autores, en el area de hidrogenacién e hidrocraqueo de HAP's, que
representan aspectos importantes para soportar la realizacion de este trabajo.
Como parte de estos estudios previos, algunos investigadores han propuesto

mecanismos de reaccion de hidrogenacion de diferentes HAP.

Frye (1962) y Frye y Weitkamp (1969), determinaron las constantes de
equilibrio de las reacciones de hidrogenacion de bifenil, indeno, naftaleno,
fenantreno, antraceno, acenafteno, y fluoreno, en un rango de temperaturas de
300 °C a 460°C a presiones comprendidas entre 6 y 157 atm. Los resultados del

antraceno y fenantreno se muestran en la Tabla 1.



Tabla 1. Constantes de equilibrio para la hidrogenacion de antraceno y fenantreno, segin
Frye (1962) y Frye y Weitkamp (1969).

Compuesto Reaccion Constante de equilibrio
CysHio + 2H, —_ CuHis Log K=5850/T-11,76
Antraceno
C14H10 + 5H2 — C14H20 LOg K:12874/T-27,87
C14H10+ H2 —_ C14H12 LOg K= 2600/T-6,11
CiHio+ 2H; -5 CuHus Log K=6565/T-13,25
Fenantreno
CuHyo + 4H, — CuHig(sym)  Log K=13030/T-26,38
Ci4Hypo+ 7H, - CuaHos Log K=23190/T-46,49

Entre los estudios realizados por Girgis y Gates (1994), se observo un aumento
en la reactividad con el numero de anillos condensados presentes en los
hidrocarburos aromaticos polinucleares HAP's, estos autores utilizaron un
catalizador sulfurado de Ni-Mo/alimina, para hidrogenar una mezcla de: pireno,
fenantreno fluoranteno, benzotiofeno, dibenzofurano vy 5,6,7,8-tetrahidro-1-
naftol, a 350 °C y 171 atm de presion. En la Figura 1, se muestra la via de

hidrogenacion del pireno.
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Figura 1. Vias de reaccion de la hidrogenacidn del Pireno; segin Girgis Gates (1994).

Korre y col. (1995), encontraron un comportamiento de reactividad de
poliaromaticos similar al reportado por Girgis y Gates, cuando usaron un
catalizador de Co-Mo/alumina, a 192 atm de presion y 350 °C, y como moléculas
modelos: o-xileno, tetralina, naftaleno, pireno, fenantreno, antraceno y criseno.
Las vias de reaccion de hidrogenacion para el naftaleno y antraceno, propuesta por

estos autores, se muestran en la Figura 2.
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Figura 2. Vias de hidrogenacion de a) Naftaleno, b) Antraceno, segin Korre y col. (1995).

El estudio realizado por Korre y colaboradores demostré que el proceso de
hidrogenacion de bi-aromaticos y tri-aromaticos se lleva a cabo por una
hidrogenacion parcial y secuencial de los anillos aromaticos hasta culminar el

proceso con la hidrogenacién total de los anillos.

Para entender las reacciones implicadas en el hidrocragueo de hidrocarburos
aromaticos polinucleares y compuestos heterociclicos, Qader y Hill (1972),
estudiaron el hidrocraqueo de naftaleno, antraceno y pireno utilizando 6xidos y
sulfuros de Co, Mo, Ni y W sobre silice—alimina. Los resultados demuestran que
el mecanismo de Hidrocraqueo de los HAP's es independiente del tipo de metal, y

sugieren como secuencia de la reaccion de conversion de naftaleno lo siguiente:
Paso 1. Hidrogenacion de naftaleno a tetralina.
Paso 2. Isomerizacion de tetralina a metil-indano.

Paso 3. Craqueo de metil-indano a indano y alquil-benceno.

Este mecanismo para el hidrocraqueo de HAP de dos anillos, ha sido corroborado
por Yamada y col. (1977), Sato y col. (1999). En la Figura 3 se muestra los
mecanismos de reaccion propuestos por dichos autores para HAP’s de dos

anillos.

Los productos obtenidos por Qader y Hill para el hidrocraqueo de antraceno
fueron: tetrahidro-antraceno, octahidro-antraceno, isémeros de hidroantraceno,
naftaleno y benceno. De estos resultados se evidencia que el mecanismo de
reaccion comprende la hidrogenacion, isomerizacion y craqueo. El hidrocraqueo



del pireno procede a través de un mecanismo similar de varios pasos. El pireno se
transforma en una primera etapa a fenantreno a traves de hidrogenacion y craqueo,
luego mediante el craqueo de la molécula se convierte a naftaleno que finalmente

se transforma en un alquil-benceno.
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Figura 3. Esquema de reaccion propuestos por a) Yamada y col. (1977), b) Sato y col. (1999).

Por otra parte, Qader y colaboradores (1973), Evaluaron un catalizador con una
combinacion de H-mordenita silice y alimina, para el hidrocraqueo de fenantreno,
los resultados de este experimento fueron consistentes con los resultados
anteriores de antraceno, el mecanismo propuesto por estos autores se muestra en

la Figura 4.
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Figura 4. Via de hidrocraqueo de fenantreno segin Qader y col. (1973).

De acuerdo con este mecanismo, el fenantreno se hidrogena para formar di, tetra y
octa fenantreno, y luego formar isémeros Ci3 y Cis. El hidrocraqueo de
hidrofenantreno e isémeros produce naftaleno. En general, el camino de
conversion del fenantreno, propuesto por Qader y col., con la secuencia de
hidrogenacion, isomerizacion y craqueo ha sido confirmado por otros autores
utilizando diferentes sistemas cataliticos, entre los mas importantes se pueden
citar:  Nakatsuji 'y col. (1978), Lemberton y Guisnet (1984),
Korre & Klein (1997).

Nakatsuji y col. (1977), utilizaron catalizadores de sales fundidas para el
hidrocraqueo de fenantreno. Este tipo de catalizador ha mostrado potencial para
hidrocraqueo de HAP en estudios previos (Zielke y col., 1966). Ademas, de los
productos obtenidos por Qader y otros, estos autores también encontraron
octahidro-antraceno y 2-ciclohexil-1-fenil etano, en la mezcla de productos. La
presencia de octahidro-antraceno se interpretdé como evidencia de isomerizacion
octahidro-fenantreno, mientras que el 2-ciclohexil-1-feniletano se produce a partir
de la apertura del anillo.

Probablemente uno de los mecanismos de reaccion mas detallada de hidrocraqueo
de HAP, es el propuesto por Lemberton y Guisnet (1984), estos autores
utilizaron un catalizador comercial de Ni-Mo sobre alimina para el hidrocraqueo
de fenantreno en un reactor discontinuo. Ademas, de los productos de
hidrogenacion de bi, tretra y octahidro - fenantreno, los principales productos



fueron C,4 de alquil-naftalenos y alquil bifenilos, metil- ciclopentano, isomeros de
tetra-hidrofenantreno y octa-hidrofenantreno. En base a estos resultados,
Lemberton y Guisnet proponen los mecanismos de reaccidén de craqueo que se

muestran en la Figura 6, para los productos parcialmente hidrogenados.
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Figura 5. Mecanismo de hidrocraqueo de bi y tetra hidrofenantreno segln
Lemberton y Guisnet (1984).
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Maés recientemente, Castro J (2009), estudia el hidrocraqueo del fenantreno en
dos sistemas: uno por lotes y un sistema de flujo continuo, usando catalizadores
de Ni-Mo/Al, 03 y Co-Mo/zeolita, las condiciones experimentales en el sistema
por lotes son 350 °C - 390 °C y presion de 10.14 MPa. Las pruebas en la planta de
flujo continuo se realizaron a 270 °C -350 °C y 6.9 MPa de presion. En general, el
camino de reaccion desarrollado a partir de los resultados experimentales
confirma que la red de reaccién de HAP , es parecida a la propuesta por otros
autores, solo con pequenas diferencias, en la Figura 6, se muestra el mecanismo

de reaccion propuesto por este autor.



Figura 6. Red de reaccion propuesta por Castro José (2009).

Entre las recomendaciones para futuros trabajos, propuestas por Castro (2009), se
encuentra la evaluacion del desempefio del catalizador zeolitico de hidrocraqueo
de HAP’s en presencia de contaminantes que normalmente se encuentran en las
cargas que alimentan los reactores industriales durante la conversion del petroleo.
Basado, en las recomendaciones realizadas por dicho autor, se propone realizar la
continuacién del estudio antes mencionado, tomando en cuenta la presencia de
contaminantes sulfurados y nitrogenados en la carga.

Las reacciones de hidrogenacion y de hidrocraqueo de los HAP’s han sido
estudiadas por varios investigadores, en las tablas de 2, 3 y 4 se muestra un
resumen de la mayoria de estos estudios, basados en el uso de diferentes tipos de
catalizadores soportados que operan a alta presion parcial de hidrogeno y a altas

temperaturas.
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Tabla 2. Estudios de hidrocraqueo de HAP de dos anillos.

ESTUDIO HAP CONDICIONES EXPERIMENTALES REFERENCIAS
Catalizador Ni-Mo/Al203,Si02+AI203, (0,5 gr. Cat.) Miki & Sugimoto,
Reactor Batch 390-450 °C, 59 atm. 1995

Catalizador Mo, Ni, Co, W/AI203-SiO2 (Mezclade 2,59gr.  Qader y col., 1972
Cat.), Reactor Batch 450-500 °C, 34-85 atm.
Catalizador Mo, Ni, Co/AlI203-SiO2 (Mezcla de 2,5 Qader y col., 1970
gr. Cat.), Reactor Batch, 475 °C, 68 atm.

NAFTALENO
Catalizador Ni-W/USY+AI203 (<10 gr. Cat.), Microreactor Haynes y col.
de flujo, 340-430 °C, 105 atm. 1983
Catalizador Ni-W/USY+AI203, (10gr. Cat.),
Reactor Batch, 350 °C, 192 atm. Korrea y col. 2004
Catalizador Ni/ SiO2+AI203, (6 cc. Cat.), Microreactor de
flujo, 288-349 °C, 82 atm. Sullivan.. 1964
Catalizador Ni/ SiO2+Al203, (100 cc. Cat.), Microreactor
de flujo, 370-412 °C, 68 atm. Flinn y col., 1962
TETRALINA Catalizador NiW/Zeolita USY, (0,3 gr. Cat.), Reactor Sato y col. 1999
Batch, 250-350 °C, 20-99 atm.
Catalizador NiW/SiO2 + Al203, Al203, SiO2, Yamada y col.
(5 cc. Cat.), Reactor de flujo 325-375 °C, 100 atm. 1977

Catalizador previamente estabilizado Ni-Mo/ Zeolita Y (1-2
cc. Cat.), Reactor de flujo 320-380 °C, 84 atm. Cao y col., 2004
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Tabla 3. Estudios de hidrocraqueo de HAP de tres anillos.

CONDICIONES EXPERIMENTALES

REFERENCIAS

ESTUDIO HAP
Catalizador Ni/Zeolita Y (7 gr. Cat.), Microreactor de flujo, ~ Constant y col. 1986
FLUORENO 388'°C, 15 at.m., Decalina ytilizado como donantes H,
Catalizador Ni-W/AI,O3, Ni-Mo/Zeolita Y (0.3 gr. Cat.),
Reactor Batch, 335-380 °C, 153 atm. Decalina utilizado Lapinas y col. 1991
como donante H,
Catalizador Mo, Ni, Co, W/AI,05-SiO,
(Mezcla de 2,5 gr. Cat.),
Reactor Batch, 450-500 °C, 34-85 atm. (Frio) Qadery col. 1972
Catalizador Mo, Ni, Co/Al,0;3-SiO, Qader y col. 1970
(Mezcla de 2,5 gr. Cat.),
Reactor Batch, 475 °C, 68 atm. (Frio)
Catalizador Ni/SiO,+Al20; (6 cc. Cat.), Microreactor de Sullivan y col. 1964
ANTRACENO flujo, 288-349 °C, 82 atm.
Catalizador ZnClI2, CuCl,, NiCl, Mezclado ..
(< 20 gr. Cat.), Reactor Batch, 400 °C, Nakatsuji y col. 1978
97 atm., (Frio).
Catalizador ZnCl,, CuCl,, ZnCl,, NiCl, y mezclados Nakatsuji y col. 1978
(<20 gr. Cat.) Reactor batch, 400 °C, 97 atm., (Frio).
Catalizador Ni, Pb, Ni-Pb/Zeolita Y, (0,1-0,5 gr. Cat.),
Reactor batch, 325-350 °C, 29-68 atm., (Frio). Waday col. 1996
Catalizador Ni/Al,Os, Y, Modernita, ZSM-5 Zeolita, (0,5 gr. .
Cat.), Reactor Bacth, 350 °C, 68 atm., (Frio). Matsui'y col. 1996
Catalizador Ni-Mo/Al,Os, La/ZeoliteY, Reactor de flujo, 350 Kikuchi | 1994
°C, 22,6 atm., Usando Tetralina como dador de H,. Ikucht y col.
Catalizador usando sales fundidas, Ni/SiO,-Al,O3, Ni/Al,O3,  Kikuchi y col. 1994
La Zeolite Y, Reactor Batch, 350 °C, 10 atm., (Frio), Usando
tetralina como dador de H,
Catalizador Ni-Mo/Al,O3, SiO,+Al,Os, (2 gr. Cat.), Badilla-Olbahum y
Microreactor de flujo, 400 °C, 68 atm. col. 1979
FENANTRENO Catalizador Ni/SiO, + Al,O3, (6 cc. Cat.), Microreactor de Sullivan y col. 1964

flujo, 288-349 °C, 82 atm.

Catalizador W con H-Modernita y SiO,/Al20;, (10 gr.
Mezcla de cat.), Reactor Batch, 400-500 °C, 204-238 atm.
Catalizador Ni, Fe, La/H-Zeolite Y, Ni-Mo y Co-Mo/Al,Os,
(2 gr. Cat.), Reactor Batch, 400 °C, 69 atm., (Frio).
Catalizador Ni-Mo/Al, O3, (<2,5 gr. Cat.), Reactor Batch, 430
°C, 98 atm.

Catalizador Ni-W/USY + Al,O;, (<10 gr. Cat.) Microreactor
de Flujo, 340-430 °C, 105 atm.

Catalizador Ni-W/USY + Al,O3, (10 gr. Cat.), Reactor Batch,

350 °C, 192 atm.
Catalizador Ni-Mo/ Al,03( 0.15 gr. Cat.) Reactor Batch,
350-390°C, 10.14 Mpa y Co-Mo/zeolita (3.98 gr. Cat)
Reactor de flujo continuo 270-350°C, 6.9 Mpa.

Qader y col. 1973

Ueda y col. 1990
Lemberton &
Guisnet. 1984

Haynes y col. 1983

Korre y col. 1997

Castro J. 2009
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Tabla 4. Estudios de hidrocraqueo de HAP de cuatro anillos.

ESTUDIO HAP CONDICIONES EXPERIMENTALES REFERENCIAS
Catalizador Ni/Zeolita HY, (0,3 gr. Cat.), Reactor Isoda y col.
Batch, 386 °C, 49 atm. (Frio) 1999
Catalizador Ni-Mo/Al,O3, Ni-Mo/SiO, + Al,Os, Zielke y col.
ZnCl,, SnCl,, AIBr, y mezclados (<50 gr. Cat.), 1966
Reactor Batch, 427 °C, 268 atm. (Caliente)
PIRENO Catalizador Ni/SiO, + Al,O3, (6 cc. Cat.), Sullivan y col.
Microreactor de flujo, 288-349 °C, 82 atm. 1964
Catalizador ZnCl,, CuCl,, Znl,, NiCl,, Kl y Nakatsuiji y col.
Mezclados, (<20 gr. Cat.), Reactor Batch, 400 °C, 1978
97 atm. (Frio).
Catalizador Ni-W/USY + Al,O3, (<10 gr. Cat.), Haynes y col.
Microreactor de flujo, 340-430 °C, 105 atm. 1983
Catalizador Ni/Al,O3,Y, Mordenita, (0,5 gr. Cat.), Matsui y col.
Reactor Bacth, 350 °C, 68 atm. (Frio). 1996
Catalizador Ni, Pb, Ni-Pb/Zeolita Y, (0,1-0,5 gr. Cat.), Wada y col.
Reactor Bacth, 325-350 °C, 29-68 atm. (Frio) 1996
Catalizador Mo, Ni, Co, W/AI,03-SiO,, (2,5 gr. Cat. Qader y col.
Mezclado), Reactor Bacth, 450-500 °C, 1972
34-85 atm (Frio).
FLUORANTENO Catalizador ZnCl,, CuCl,, Znl,, NiCl,, Kl y Nakatsuji y col.

Mezclados, (<20 gr. Cat.), Reactor Bacth, 400 °C,
97 atm. (Frio)
Catalizador Ni-W/AI,O3 y Ni-Mo/Zeolita Y,
(0,3 gr. Cat.), Reactor Bacth y Microbombas,
310-380 °C, 153 atm. (Frio)

1978

Lapinas y col.
1987
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1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo General

Determinar la reactividad y el mecanismo general de reaccion del hidrocraqueo de
antraceno usando un catalizador sulfurado de cobalto-molibdeno soportado sobre
zeolita-alimina, en presencia de contaminantes de compuestos sulfurados y

nitrogenados.

1.3.2. Obijetivos Especifico

o Determinar la reactividad de antraceno en un catalizador sulfurado de
Co-Mo soportado sobre zeolita-alimina sin presencia de contaminantes en la

carga, a las condiciones tipicas de hidrocraqueo.

o Determinar la reactividad del antraceno a diferentes condiciones de
operacion utilizando un reactor de flujo continuo y un catalizador sulfurado de
Co-Mo soportado sobre zeolita-alimina con presencia de contaminantes
sulfurados y nitrogenados en la carga.

o Proponer una red de reacciones para explicar la distribucion de los
productos obtenidos.

o Determinar los parametros cinéticos de las principales reacciones.
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CAPITULO Il. MARCO TEORICO

En el presente capitulo se presenta la definicion de los conceptos béasicos de los
HAP’s, propiedades, reactividad y métodos analiticos para su identificacion. Se
hablara sobre el hidrocraqueo de petroleo, alimentaciones tipicas empleadas en el
proceso, catalizadores, variables de operacion y cinética del mismo.

2.1. Hidrocarburos Aromaticos Polinucleares (HAP’s)

La composicion del petroleo, depende del tipo de formacion geoldgica y la
ubicacion de los yacimientos. Dado que las caracteristicas de los crudos de
diferentes lugares son Unicas, es necesario un profundo conocimiento de la
composicion quimica del petroleo, para disefiar y optimizar el proceso de su
refinacion. La cantidad relativa de los diferentes tipos de hidrocarburos presentes
en el crudo se puede determinar utilizando las técnicas comunes de andlisis. De
esta manera es posible clasificar el petroleo como parafinico, nafténico o
aromatico en funcion del porcentaje volumétrico o masico de cualquiera de estos

componentes.

Generalmente los compuestos parafinicos estan concentrados en las fracciones
mas ligeras del petroleo, mientras que las fracciones pesadas son casi totalmente
formadas por compuestos aromaticos, las estructuras de mudltiples anillos
aromaticos estan ampliamente presentes en los crudos pesados. Estas estructuras
contienen varios anillos aromaticos "fusionados", generalmente constan de tres o
maés anillos de benceno unidos que sélo contienen carbono e hidrdgeno, por esta
razon se les conoce como compuestos aromaticos policiclicos, hidrocarburos
policiclicos, compuestos aromaticos policiclicos (CAP) o hidrocarburos
aromaticos polinucleares (HAP's). En la Figura 7, se muestra la estructura de la

molécula de naftaleno, antraceno y fenantreno.
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Figura 7. Férmulas estructurales hidrocarburos aromaticos polinucleares (HAP's).

Las diferencias en la configuracién vy el tipo de anillo presente en los HAP's, le
otorgan propiedades quimicas y fisicas Unicas, las cuales se describe a

continuacion.
2.2.  Propiedades

Las propiedades de los HAP’s estan estrechamente relacionadas con la presencia
de dobles enlaces conjugados y electrones © deslocalizados. En la figura 8 se
representan los enlaces dobles con dos lineas paralelas, lo que significa que estan
presentes un enlace ¢ y un enlace m, entre dos atomos de carbono. Estos tipos de
enlaces son mas cortos y reactivos, y la presencia de electrones © conjugados en la
misma molécula producen la migracion de electrones a través de la estructura, éste
fendmeno se llama resonancia. Esta resonancia en los hidrocarburos ciclicos
produce la estabilizacion de la molécula y una baja reactividad. Asi, con la
excepcion de algunas moléculas parcialmente hidrogenadas, los PAH"s son
solidos en condiciones ambientales y su punto de ebullicion es considerablemente

mas alto que las parafinas con el mismo namero de carbonos.

Figura 8. Representacion esquematica del naftaleno.
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Ademas, los HAP's pueden ser formados en pequefias cantidades durante la
combustion incompleta de materia organica (Lee y col, 1981), y puesto que
permanecen en la fase gaseosa contribuyen a la contaminacion atmosférica. Los
HAP's han recibido una atencion especial ya que algunos de ellos han sido
identificados como potentes carcindégenos humanos (Luch, 2005).

2.3. Reactividad

A pesar de que las moléculas de los compuestos aromaticos simples, como el
benceno son casi inertes, los HAP’s muestran diferente reactividad en funcion de
su estructura molecular. Para explicar esta diferencia en la reactividad, se
introduce el concepto de sexteto aromaticos (Clar 1994), que se define como
cualquier anillo de hidrocarburo con seis electrones n deslocalizados, de acuerdo
con esto los HAP’s tienen un numero limitado de sextetos aromaticos ya que los
electrones m deben ser compartidos por varios anillos. Esto se representa en la
figura 9, donde se observa la estructura del antraceno y el fenantreno. En el caso
del antraceno se comparte un sexteto entre los tres anillos, lo que causa la pérdida
del caracter benzoide y produce un aumento en la reactividad. Por otra parte, el
fenantreno debido a la forma angular de la molécula, ésta tiene dos sextetos, que
resulta en una molécula més estable, sin embargo el doble enlace en la posicion
9,10 en el fenantreno es similar a una olefina, por lo que ésta seccidon de la

molécula es susceptible a los ataques de otros reactivos.

a) b)

O

Figura 9. Sextetos Aromaticos a) Antraceno y b) Fenantreno (Clar, 1964).

Para los otros HAP’s, se puede aplicar la misma regla, por lo que la reactividad

dependera del nimero de anillos bencénicos que tenga la molécula.
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2.4. Meétodos Analiticos

La preocupacion por la presencia de HAP's potencialmente cancerigenos en la
atmosfera como resultado de la combustion de hidrocarburos ha conducido a una
amplia investigacion en los métodos de andlisis para su identificacion
(Lee y col., 1981).

Los métodos analiticos para la identificacion de HAP's, dependen de la
complejidad de las moléculas y la cantidad relativa presente. Si solo estan
presente en la muestra una pequefia cantidad de HAP's en alta concentracion
relativa, se emplea adsorcién en una columna clasica (silice o alimina), o
cromatografia de gases combinada con espectrometria de masa. Para HAP's mas
pesados y polares (heteroatomos), se recomienda la cromatografia liquida de alto
rendimiento (HPLC) debido a su velocidad y eficiencia. En el caso de mezclas
complejas, se recomiendan otros métodos de identificacion como la resonancia

magnética nuclear (RMN) y espectroscopia de infrarrojo (IR) (Lee. y col., 1981).
2.5. Hidrocraqueo de Petréleo

El petréleo y sus derivados, contienen una distribucion de hidrocarburos con
diferentes pesos moleculares y diferente relacion hidrégeno-carbono. El valor
econdmico de los derivados del petroleo estd muy relacionado con estas dos
propiedades y la mayoria de los procesos convencionales de refinacion estan
destinados a separar el petréleo en fracciones con compuestos de diferentes

tamanos.

Para hacer més facil y rentable el proceso de refinacion de petrdleo y adecuar la
produccién a la demanda, es necesario transformar los productos, utilizando
técnicas de conversion. La practica comun es aplicar estos procesos a la fraccion
mas pesada de petrdleo, separados después de la destilacion, y no directamente al
petréleo extraido. Estos procesos se conocen comunmente como “procesos de
conversion”. Estos pueden dividirse en procesos cataliticos o térmicos, en

funcién de la fuerza motriz que promueve las reacciones. El craqueo catalitico
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fluidizado (FCC), delayed cocking y el hidrocraqueo son los procesos de

conversion mas utilizados.

Los procesos de hidrocraqueo se han desarrollado intensamente durante los
ultimos afios, principalmente porque es la Unica tecnologia que craquea y produce
una minima cantidad de subproductos, ya que, permite la eliminacién de
contaminantes, tales como azufre, nitrdgeno y metales. Sin embargo, la necesidad
de trabajar con cargas mas pesadas y obtener productos de mayor calidad,
combinado con los costos més elevados de hidrogeno, ha hecho que el desarrollo
y funcionamiento del hidrocraqueo sea un verdadero desafio. Con el fin de
superar esta situacion se hace necesario una profunda comprension de las

reacciones, catalizador y el proceso de hidrocraqueo.

Varios autores han examinado el desarrollo de hidrocraqueo durante los ultimos
20 afios (Mohanty, 1990; Scherzer y Gruia, 1996; Parkash, 2003; Valavarasu y
col, 2003; Zhang y col. 2007; Rana, 2007). En esta seccidon se presenta un
resumen de las principales caracteristicas del hidrocraqueo del petréleo.

El catalizador empleado en hidrocraqueo es uno bifuncional. El cual esta
compuesto por una parte metalica, la cual promueve la hidrogenacion, y una parte
acida, que promueve el craqueo. La hidrogenacion remueve o elimina impurezas
en la alimentacion tales como azufre, nitrogeno y metales. El craqueo rompera
hidrocarburos, y resultando productos insaturados mas estables como

consecuencia de la hidrogenacion.

2.5.1. Proceso de Hidrocraqueo.

Durante la refinacion del petroleo, las unidades de hidrocraqueo suelen procesar la
fraccion méas pesada del petréleo después de su separacién en la unidad de
destilacion. Esta carga se Ilama residuo, ya que es un subproducto de bajo valor
comercial y que no es utilizable sin tratamiento adicional. El tratamiento de
residuos o hidroconversion se puede realizar mediante el uso de diferentes
tecnologias comerciales. El hidrocraqueo es un proceso de hidrogenacion
catalitica en el que materias primas de alto peso molecular son hidrogenadas y
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convertidas a productos con bajo peso molecular. La configuracion de todas las
tecnologias de hidrocraqueo es basicamente la mismo: seccion de alimentacion

petréleo-hidrégeno, seccion de reaccion y separacion y destilacion de productos.
2.5.2. Alimentacion y Productos.

Los gas6leos de vacio (VGO) son la principal alimentacion del
hidrocraqueador, sin embargo, una variedad de alimentaciones puede ser usada,
(ver Tabla 5). El tipo de materia prima tiene una influencia importante en los

productos finales.

Tabla 5. Materia prima y productos del Hidrocraqueo

Materia Prima Productos
Kerosén Nafta
Corriente de diesel Naftay /o jet Fuel
Gasoleos Atmosféricos Nafta, Jet Fuel y/o Diesel

Gasoleos de Vacio Nafta, Jet Fuel, Diese y Lubricante.

LCO FCC Nafta

HCO FCC Nafta y/o destilados

LCO Coque Nafta y/o destilados

HCO coque Nafta y/o destilados

Petréleo Desasfaltado ~ Materia prima para planta de olefinas

2.5.3. Reacciones de Hidrocraqueo
Los tipos de reacciones que ocurren durante el hidrocraqueo dependen del tipo de
hidrocarburos y el catalizador en cuestion.

Aunque hay cientos de reacciones quimicas que ocurren simultaneamente en el
hidrocraqueo, en general el mecanismo de hidrocraqueo es la hidrogenacion y

craqueo catalitico. El craqueo catalitico es la ruptura de un enlace individual
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carbono-carbono, y la hidrogenacién es la adicion de hidrogeno a un doble enlace
carbono-carbono. Un ejemplo de la ruptura de un enlace carbono — carbono,

seguida de hidrogenacion se muestra en la Figura 10.

H HHHHTHH H H H HH H H
[ T (R T R Heat [ A N B
H—-C-—(C—C—C—C~-C—(C—H ———— H—C—C—C—H + C=C—C—C—H
L | reckme Ll
H HHHHHH H H H H H H
HH H H H H HH
I H, [ T
C=C—C—C—H - H—C—C—C—C—H + Heat
| l ] Hydrogenation | | | J
|
H H H H H H H

Figura 10. Craqueo e hidrogenacion de hidrocarburo.

Esto demuestra que el cragueo y la hidrogenacion son complementarios, el
craqueo proporciona la hidrogenacion de olefinas, mientras que la hidrogenacion
a su vez proporciona calor para el craqueo. La reaccion
de craqueo es endotérmica y la reaccion de hidrogenacion es exotérmica. La
reaccion global proporciona un exceso de calor debido a la cantidad
de calor liberada por las reacciones exotérmicas de hidrogenacion, el cual es
consumido por las reacciones endotérmicas de craqueo. Este exceso de calor hace
que la temperatura del reactor se incremente, acelerando asi la velocidad de
reaccion. Las reacciones que tienen lugar en el proceso de hidrocraqueo son las

siguientes:
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*Hidrocraqueo de Alcanos

R — CHy—— CHy— R’ + Hy —# R — CHj; + R’ — CHj;

*Hidrodesalquilacion

CH,-R
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CH,

Isohexane Ethyl Benzene Cyclohexane

Figura 11. Reacciones de Hidrocraqueo (Hernandez, 2004).

2.5.4. Catalizadores de Hidrocraqueo

Los catalizadores de hidrocraqueo tienen dos funciones, una funcién de craqueo y
una funcién de hidrogenacion-deshidrogenacion, ver Figura 12. La funcién de
craqueo es proporcionada por un soporte acido, mientras que la funcion de
hidrogenacion - deshidrogenacion es proporcionada por los metales activos. Los
soportes acidos pueden ser: a) Oxidos amorfos (por ejemplo
silica — alimina), b) una zeolita cristalina (en su mayoria zeolita Y modificada,
ver Figura 13), ¢) Una mezcla de zeolitas cristalinas y oxidos amorfos. Las
reacciones de craqueo y las de isomerizacién tiene lugar en el soporte acido

(Secherzer y Gruia, 1996). La funcion de hidrogenacion deshidrogenacion es
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proporcionada por el metal, que pueden ser metales nobles (paladio, platino) o
metales no nobles tales como los del grupo VI.A (molibdeno, tungsteno) y grupo
VIIILA (cobalto, niquel).

Catalizadorde
Hidrocraqueo
(FunciénDual)

Funciénde Funciénde
Craqueo Hidrogenacién
Soporte acido) (Metales)
| |
1 L 1 1 1
. . Metales no nobles
Baja Zeolitade alta
(S%moprjog Zeolita/amorfo + ligeramente Metales Nobles M\X/ISX(dJng)JO
Hab ALy modificado modificada (Pt, Pd) L grupo VIIIA (Co
23 Y/ SiO; - Al,O3 Y + Al,O3 grupo vi *
Ni)

Figura 12. Clasificacion de los catalizadores de hidrocraqueo (Secherzer and Gruia, 1996)

Estos metales catalizan la hidrogenacion de materias primas, haciendo mas activo
el cragueo y la eliminacion de heteroatomos, reduciendo asi la formacion de
coque. También inician el craqueo por la formacion de una olefina, intermediario
reactivo a través de deshidrogenacion. La relacion de la funcién del catalizador
de craqueo y la funcion de hidrogenacion pueden ser ajustadas para optimizar

actividad y selectividad del catalizador.
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Figura 13. Estructura de un catalizador de zeolita tipo Y.

La fuerza relativa de los diferentes componentes de la hidrogenacion y craqueo

(&cido) en los catalizadores de Hidrocraqueo se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Resistencia de hidrogenacién y craqueo de un catalizador bifuncional.

Co/Mo Ni/Mo Ni/W Pt(Pd)
Funcién de Hidrogenacion
X XX XXX XXXX
Al,O3 Al,O;-Hal SiO3- Al,O4 Zeolita
Funcién de Craqueo
X XX XXX XXXX

X: representa el orden de resistencia

La desactivacion del catalizador de hidrocraqueo se produce principalmente por
tres mecanismos diferentes: envenenamiento, coque Yy sinterizacion. La tasa de
desactivacion se ve afectada en todos los casos por las caracteristicas de los lechos
y por las variables de operacion. Comentarios de este tema se han publicado
recientemente por Furimsky y col. (1999) y Furimsky (2007).

La formacion de coque en el catalizador de hidrocraqueo se ve afectada por
diversas variables. Se ha observado que se incrementa por la presencia de
asfaltenos y HAP's. La alta acidez y temperaturas promueven reacciones
secundarias que producen coque. Una de las variables mas importantes en la

prevencion de formacion de coque es la presion parcial del hidrégeno.
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2.5.5. Variables de Operacion en Hidrocraqueo

Las variables de operacion son los parametros sobre los que se puede actuar para
modificar la severidad de la reaccion y optimizar los rendimientos. La severidad
mide el grado de conversion a productos mas ligeros. Bajo operacion normal, el
rendimiento global del proceso de hidrocraqueo se determina por una seleccion
adecuada de: la temperatura del reactor, la velocidad espacial y la presion parcial

del hidrdégeno.
A continuacion se explica el impacto que cada una de ellas tiene sobre el proceso:
e Temperatura

El efecto de la temperatura en las reacciones de hidrocraqueo depende de la
dindmica de fluidos y las condiciones de transferencia de masa dentro del reactor.
Una buena distribucion del flujo gas y liquido se requiere para el control éptimo
de temperatura, mientras que la presencia de limitaciones en la transferencia de
masa podria afectar negativamente a la transferencia de calor y asi la reactividad.
Si no se depende de estos efectos, la ecuacion de Arrhenius se puede utilizar para

modelar la dependencia de la velocidad de reaccién con la temperatura.

Dado que la mayoria de los hidrocarburos siguen mecanismos similares de
reaccion, por lo general se observa que el aumento de las temperaturas causara un
aumento en la conversién total. Conversiones altas no siempre son deseables, ya
gue podria causar una reduccion en los productos liquidos a favor de corrientes
gaseosas. El equilibrio entre los productos liquidos y gaseosos afecta seriamente

la economia del proceso.

El calor para el control de la temperatura en el reactor de hidrocraqueo se
suministra normalmente por un calentador de alimentacién. Este es cominmente
un horno de llama directa, donde la temperatura de la carga se incrementa a
400-450 °C. Las temperaturas mas bajas se utilizan en hidrocraqueo suave, donde
el objetivo principal es la eliminacion de contaminantes y no la conversion de

hidrocarburos.
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e Presion Parcial de Hidrogeno (PPH)

La presencia de hidrogeno en exceso en el proceso de hidrocraqueo es esencial
porque: promueve la hidrogenacion de los componentes insaturados de la
alimentacion, satura los intermediarios que se forman por las reacciones de
desulfuracion, hidrodesnitrogenacion, craqueo y previene la formacion de coque.
Otras reacciones, tales como craqueo e isomerizacion, se ven menos afectadas por
la presion parcial de hidrogeno, pero en general la tasa de estas reacciones

disminuye cuando la presion aumenta.

El control de la presidn parcial de hidrégeno dentro del reactor es dificil porque es
imposible de medir directamente. EI contenido de hidrogeno en el reactor suele
estimarse a partir de la presion total del reactor y la concentracién de hidrégeno en
la fase de vapor. La concentracion relativa de hidrégeno puede obtenerse a partir
de la relacion hidrogeno liquido y la volatilidad de alimentacién liquida en las

condiciones de funcionamiento.
¢ Relacion H,/Carga (v/v)

La relacion gas tratante/carga estd definida como la relacion entre flujo
volumétrico de hidrogeno y flujo volumétrico de hidrocarburo que se alimenta a la

unidad. Esta fijada por requerimientos de:

— Consumo de hidroégeno
— Presion Parcial de H, minima
— Sujeta a la disponibilidad de H; fresco y a la capacidad del compresor de
gas de reciclo.
Un mayor valor de esta relacién representa una mayor disponibilidad de H, a

través del reactor, lo que favorece la cinetica de las reacciones de HDT.

Por el contrario una menor relacién de H,/ Carga, promueve una mayor formacion

de coque y la desactivacion del catalizador.
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e Velocidad Espacial

El tiempo que las moléculas de reactivo puede estar en contacto con la superficie
del catalizador, obviamente, afecta la velocidad de reaccion. Durante las
operaciones continuas el tiempo de contacto se mide con la velocidad espacial que
se define como la relacién del flujo volumétrico (o maésico) de hidrocarburo

dividido entre el volumen total (o masa) de catalizador.

La velocidad espacial afecta tanto la cinética de reaccion como la transferencia de
masa, por lo que tiene un alto impacto en la conversion de hidrocraqueo y la
selectividad de sus productos. Si las limitaciones de transferencia de masa son
insignificantes, altas velocidades espaciales puede provocar una disminucion en la
conversion. Velocidades espaciales bajas aumentan la conversién, pero los
tiempos de contacto muy largo pueden causar reacciones secundarias indeseables

como la formacion de gas y el coque.

Si existen limitaciones de transferencia de masa, el efecto puede ser lo contrario.
La alta velocidad espacial podria causar una reduccion en la longitud de la
pelicula de liquido sobre el catalizador de aumentando la transferencia de masa y
por tanto, la reactividad. La seleccion de la velocidad espacial adecuada se
relaciona también con la temperatura y la presion, porque el grado de
vaporizaciéon en el reactor afecta el fendmeno de transferencia de masa. La
velocidad espacial utilizada en las unidades industriales de hidrocraqueo suele
estar entre 0,5-1 h™.

2.5.6. Cinética de Hidrocraqueo
El hidrocraqueo de corrientes de petréleo implica varias reacciones, en general es

necesaria una tasa promedio que tome en cuenta cada una de esas reacciones
(hidrogenacién, craqueo, isomerizacién, HDS, HDN, etc.). En el disefio y
modelado de procesos cataliticos, son importantes las relaciones cinéticas, ya que
permiten predecir la velocidad de las reacciones en funcién de las condiciones de

funcionamiento y caracteristicas de los lechos.
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Por esta razon, los aspectos cinéticos del hidrocraqueo de petréleo han sido
estudiados por varios autores. Comentarios recientes en esta area fueron
publicadas por Ancheyta (2005) y Furimsky (2007).

Las velocidades relativas de reaccion dependen de la facilidad de absorcion de los
reactantes sobre el catalizador. EI método mas sencillo para modelar la cinética de
las reacciones de hidrocraqueo del petroleo, es considerar varios cortes con
diferentes temperaturas de ebullicién como los reactivos y productos.

La ecuacidn de velocidad de reaccion general para una cinética de orden n es:

Ea
i (o)
Velocidad = Ko*e RT" *«C.comp" (1)

Si el orden de reaccion n es igual a 1 y se utiliza un modelo de reactor flujo

piston, la conversion de esta reaccion se puede calcular como:

K
. ( )
Conversion=1—e sV (2

Donde: LHSV es la velocidad espacial y K viene expresada como:

Ea

K = Ko*e' R’ (3)

En esta ultima ecuacién, ko es la constante de velocidad, Ea es la energia de
activacion, R es la constante de los gases y T es la temperatura (Scherzer y
Gruia, 1996).
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CAPITULO I1l. MARCO METODOLOGICO

A fin de cumplir con los objetivos propuestos para este Trabajo Especial de
Grado, se describe a continuacion la metodologia que sera utilizada para alcanzar

cada una de las metas planteadas.
3.1. Materiales utilizados.

Los materiales y reactivos de mayor importancia utilizados en las experiencias de

hidrocraqueo de antraceno son:

(@) Compuesto modelo: Antraceno
(b) Solvente: Tolueno

(c) Agente Sulfurante: Dimetilo-disulfuro (DMDS)

(d) Contaminantes: Quinolina y Ciclohexilamina.

(e) Catalizador de Co-Mo soportado sobre zeolita-alimina.
(f) Gases de alta presion: Hidrogeno y Nitrégeno.

(g) Otros gases (baja presion): Hidrogeno, Helio y Aire (gases para
cromatdgrafo)

En la Tabla 7 se muestran algunas propiedades de los compuestos utilizados.

Tabla 7. Propiedades de los compuestos utilizados en los experimentos.

Propiedades Fisicas Antraceno  Tolueno D[i)sim?ljirlo Quinolina hex?lg:rlr?ina
Formula molecular Cy4H10 C,/Hg C,HeS, CyHsN CgHisN
% Pureza (% peso) 97 99.7 98 98 99
Peso molecular (g/gmol) 178.23 92.14 94.2 129.16 99.18
Densidad (g/ml) 1.063 0.865 1.062 1.093 0.867
Punto ebullicién (°C) 340 111 110 238 134.5
Punto de fusion (°C) 216.5 -95 -85 -15 -17.7

El catalizador empleado para promover el hidrocraqueo de antraceno fue un

catalizador bifuncional con un soporte acido, (Co-Mo/Zeolita + alimina). Este

29



catalizador es suministrado por PDVSA Intevep, Yy es recibido en forma oxidada
de modo que se hace necesaria su activacion antes de ser usado. En la Tabla 8, se

pueden observar algunas caracteristicas del catalizador.

Tabla 8. Caracteristicas del catalizador.

Caracteristica Valor
Area superficial 314 m¥g.
Contenido Metalico
Co 1-3%
Mo 5-10%
Co/Co+Mo 0,2-0,30 %

3.2.  Equipos

Los equipos utilizados para realizar los experimentos de hidrocraqueo consisten
en una unidad de reaccién, planta banco de hidrotratamiento (ver Figura 14) y los
instrumentos para el andlisis de los productos, a continuacion se muestra la

descripcion detallada de cada uno.

3.2.1. Planta banco de hidrotratamiento: es la unidad donde se lleva a
cabo el trabajo experimental, el diagrama de flujo de la planta se muestra en la
Figura 14, la misma se divide en cuatro secciones: seccion de alimentacion
liquida, seccion de alimentacion del gas, seccién de reaccion y seccion de
separacion. La planta se halla dentro de una campana de extraccién con tomas de

corriente de 110 voltios y con lineas de suministro de agua y aire de servicio.
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Figura 14. Diagrama de flujo de sistema de reaccién
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o Seccion de Alimentacion Liquida: Para la alimentacion de la carga liquida
al sistema se utiliza una bomba de tipo “jeringa” marca ISCO, modelo 500 D, con
una capacidad de 500 ml, la cual puede trabajar con un rango de flujo de
1 a 10000 ml/h, y con un rango de presiones de 10 a 10000 psig. Esta bomba
funciona electronicamente y se manipula a través de un panel digital
(ver Figura 15) que permite fijar el flujo de alimentacion. A la entrada y la salida
de la bomba se encuentran valvulas (V-04 y V-04-1) con las cuales es posible
aislar la misma. Es importante destacar que la distribucion es tal que las tuberias
son de la menor longitud posible, esto permite que el volumen muerto sea
minimo. El liquido de alimentacion suministrado por la bomba es calentado hasta
una temperatura de 90 °C por una cinta de calefaccion HM-01, el cual se dirige a
un punto de mezcla donde se une a la linea de hidrogeno justo antes de entrar al
reactor (ver Figura 14).

Figura 15. Bomba tipo jeringa
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o Seccion de Alimentacion del Gas: El hidrégeno que se utiliza en las
pruebas de hidrocraqueo es hidrogeno comercial de alta pureza (99,9 %)
suministrado en bombonas de 43 litros con una presion de llenado de 2000 psig.
Como se puede observar en la Figura 14, el hidrogeno se alimenta a través de una
linea que inicialmente tiene una valvula (\V-01) para permitir el paso del gas a la
planta. A continuacion en esta linea se cuenta con una valvula auto-reguladora de
presion (PCV-01) con la cual es posible regular la presion real de alimentacion al
sistema. Esta ultima presion es medida por el mandmetro
(P1-01). Por ultimo el hidrégeno pasa a través de un filtro y a continuacién se
dirige a una véalvula de control electronica (FV-01) con un rango maximo de
500 ml/min con la cual es posible fijar el flujo de hidrégeno que seré alimentado
al reactor. La linea de entrada del nitrogeno se usa en el secado de algunos
catalizadores durante el proceso de activacion y para realizar pruebas de fugas
cada vez que la planta se someta a modificaciones como desmonte de una unién
(por ejemplo después de la carga del reactor), ya que el nitrégeno es

completamente inerte y no combustible.

. Seccion de Reaccion: Una vez que se unen, la mezcla de hidrégeno y
carga, pasa al reactor cilindrico que esta constituido como se muestra en la Figura
16, el mismo esta formado por una seccion de tuberia de acero de '2”, con una
longitud de 30 cm aproximadamente. Esta tuberia tiene una conexion en la parte
superior que permite el paso del gas y liquido (mezcla de reaccion) y una
conexion en la parte inferior donde esta instalado un termopar para la medicion
de la temperatura interna del lecho, es decir la temperatura de reaccion. Para
calentar el reactor se utiliza un horno de resistencia eléctrica el cual esta colocado
alrededor de este (ver Figura 16). La temperatura del reactor se registra en un
controlador marca Micristar que se encarga de mantener esta en un valor dado con
una precision de 0,1 °C. Este controlador de temperatura permite ademas de una
operacion isotérmica, el manejo de rampas de calentamiento a través de la

programacion del mismo.
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Figura 16. Esquema del reactor de hidrocraqueo (Castro, 2009).

o Seccion de Separacion: La mezcla de productos que sale del reactor pasa a
través de un condensador doble tuvo, donde se condensan los productos mas pesados
de la fase gas. Estos productos, se separa en un separador gas-liquido
(S-01) ver Figura 14, que trabaja con un sistema de control de nivel. El nivel en el
separador se regula con la valvula de control LCV-01, lo que proporciona el producto
liquido a la salida de la planta. La valvula “backpressure” (PCV-03) permite regular
la presion de todo el sistema a través de la misma. Por razones de seguridad, ademas
de medirse la presion en la entrada al reactor, también se mide a la salida de los gases
(antes de la valvula backpressure), de esta manera, se puede apreciar si existe algun
tipo de “taponamiento” en la planta a través de la diferencia de presion entre los dos

mandmetros.

Para el analisis de los productos de la reaccion se contd con los siguientes equipos:
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3.2.2. Cromatografo de Gases modelo Agilent HP 6890 ( Figura 17), con
un detector tipo FID (ionizacion de llama), con una columna PONA de tipo capilar de
100 metros de longitud, la inyeccion de las muestras liquidas recolectadas se hace con
una microjeringa de 2 pl, con la cual se inyecta en la columna un volumen de 0,7 pl,
esta cantidad garantiza la presencia de picos de un tamafio adecuado en el

cromatograma. Los gases con las que trabaja el cromatdgrafo son los siguientes:

e Hidrdgeno: se utiliza como combustible para la llama de analizador FID.
e Aire: se utiliza para la combustion del hidrogeno.

e Helio: este gas tiene varias funciones en el cromatografo. Se utiliza como gas
auxiliar, como gas de arrastre y en proceso de separacion de los componentes

durante la cromatografia.

Figura 17. Cromatografo de gases HP 6890.

Las condiciones de funcionamiento y el método empleado para la cromatografia se
ajustan con el uso del software CG Agilent ChemStation instalado en un PC
conectado en linea con el equipo. La identificacion de los cromatogramas y la
integracion se realizé con el software Hydrocarbon Expert v.4.7.
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3.2.3. Espectrometro de Masa Agilent HP-7890 A, la programacion de las
condiciones de funcionamiento se realizan con el software ChemStation MSD vy la
identificacion de los picos se realiza con el software NIST MS Search 2.0, cuenta con

un inyector automéatico modelo Agilent 7683 B.
3.3.  Procedimiento Experimental

Se planificaron varias series de pruebas (ver Tabla 9), las mismas se llevaron a cabo
en el laboratorio de Hidrotratamiento de PDVSA Intevep, ubicado en la ciudad de
Los Teques, Edo. Miranda. El objetivo de cada serie de experimentos, es estudiar el
efecto de la temperatura de reaccién y velocidad espacial, con el fin de determinar la

reactividad y vias de reaccion del hidrocraqueo del antraceno.

Tabla 9. Plan Experimental

. . Temperatura  Presion Vel. Espacial Relacion
Corrida Catalizador C) (psig) LHSV (h'l) H,/Antraceno
(mol/mol)
Con presencia de contaminantes en la carga
Blanco Sin 390 1000 2 96
Catalizador
Est. Catalizador A 350 1000 2 96
1 Catalizador A 350 1000 2 96
2 Catalizador A 360 1000 2 96
3 Catalizador A 370 1000 2 96
4 Catalizador A 390 1000 2 96
6 Catalizador A 370 1000 3 96
7 Catalizador A 370 1000 4 96
8 Catalizador A 370 800 2 96
9 Catalizador A 370 1100 2 96
Sin presencia de contaminantes en la carga

Est. Catalizador A 350 1000 2 96
10 Catalizador A 350 1000 2 96
11 Catalizador A 360 1000 2 96
12 Catalizador A 370 1000 2 96
13 Catalizador A 390 1000 2 96

Est.= Estabilizacion del Catalizador A
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El primer paso antes de comenzar las corridas de hidrocraqueo es la preparacion de
la carga y la activacion del catalizador, también se debe realizar la calibracion de la

valvula de control de flujo de gas.

3.3.1. Preparacion de la carga de hidrocraqueo

La carga para los experimentos de hidrocraqueo esta formada por antraceno, tolueno,
dimetil disulfuro (DMDS), ademés se le agrega quinolina y ciclohexilamina. Los
porcentajes en peso de cada uno de los compuestos que forman la mezcla de

alimentacion se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10. Distribucion de los compuestos que forman la carga de hidrocraqueo

Compuesto Concentracion (% Peso)
Antraceno 1
Tolueno 98,7
DMDS 0,25
Ciclohexilamina 0,04
Quinolina 0,01

Se emplea esta cantidad de antraceno, ya que la solubilidad del mismo esta
restringida al 1% en tolueno, por lo que se deben realizar ajustes en la técnica de

analisis (cromatografia de gases) para obtener el ptimo resultado.

3.3.2. Calibracidn de Vélvula de Control de Flujo de Gas

El sistema de control utilizado para ajustar el flujo de hidrogeno que entra a la planta
consiste en una valvula que opera electronicamente la cual se controla a través de una
consola electronica donde se encuentra una perilla y un indicador. Al girar la perilla,
cambia el porcentaje de apertura de la valvula y esto se indica en el indicador con un
namero entre 1 y 100. Cuando el porcentaje de apertura es cero el flujo es cero,

mientras que a 100 % el flujo es maximo
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(500 cc en este caso). Para poder utilizar esta valvula como controladora de flujo, es

necesario encontrar la forma de relacionar la apertura de la valvula y el flujo.

Para esto se hizo pasar el hidrégeno por la valvula a diferentes aperturas
(5, 10, 15, 20, etc.) y se midid el flujo correspondiente con un flujémetro de burbuja.
Con estos datos se construye la gréfica de calibracién de la valvula de control de flujo

de hidrégeno que se muestra en la Figura 18.
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Figura 18. Curva de calibracién de valvula de control de flujo de gas.
3.3.3. Carga del Catalizador
El catalizador es cargado en el reactor de la siguiente manera:
1. Desincorporar el reactor de la planta.

2. Medir 5 mL del catalizador en un cilindro graduado, pesarlo y tomar nota de
dicho dato.

3. Medir 5 mL de carborundum (Carburo de Silicio) con didmetro de particula de

425-500 pm en un cilindro graduado.
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4. Mezclar el catalizador con el carborundum (relacion 1:1).

5. Llenar el lecho del reactor como se indica en la Figura 19, cuidando que el

extremo de la termocupla se encuentre en la mitad del lecho catalitico.
6. Incorporar el reactor a la planta.

7. Realizar una prueba de fugas presurizando la planta con nitrégeno a
1100 psig.

Lecho del Catalizador

Termocupla

{ Compuesto Inerte (16 cc)

')

B

Figura 19. Configuracion del lecho de catalizador en el reactor.

El lecho del catalizador se coloca en la parte central del reactor para obtener un

control 6ptimo de temperatura de reaccion.
3.3.4. Activacion del Catalizador

Cuando se menciona que los metales catalizan un tipo de reaccion se debe tener
cuidado, pues por lo general, y en este caso en especifico, lo que cataliza la

reacciones es el metal en un estado de oxidacion dado y no el metal elemental.
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Cuando se formula el catalizador, la inclusion del metal se hace en forma de oxido
con lo cual se garantiza que el metal esté en el estado de oxidacion adecuado. Sin
embargo para algunas reacciones esto representa un problema, por ejemplo en el caso
de utilizarse  hidrégeno los metales podrian pasar a su forma
elemental (Casto J, 2001).

En estos casos lo que se hace es “sulfurar” el catalizador. La sulfuracion se hace
poniendo en contacto el catalizador con un compuesto sulfurante (generalmente

dimetilo disulfuro o disulfuro de carbono) en una atmdsfera de hidrogeno.

Bajo estas condiciones se lleva a cabo la siguiente reaccion (deposicion del DMDS):
(CH3)282 +3H~—> 2CH;+2H,S

Y luego el azufre presente en el H,S reacciona con el metal del catalizador
(Co como metal). La cantidad de azufre necesaria para sulfurar completamente los
metales del catalizador, dependera de la cantidad de metales y del estado de
oxidacion de estos. En general, en la industria petrolera se usan concentraciones de
azufre del orden de 11% en peso en base al catalizador fresco. Adicionalmente se
tiene que los agentes sulfurantes son extremadamente toxicos, razon por la cual se
recomienda usarlos en forma diluida. Esto complica ain mas los calculos puestos que
ahora se debe calcular el volumen de la solucion sulfurante a una cierta concentracion
de azufre que debe ser utilizada en una cantidad de catalizador determinada para
garantizar que todos los metales se sulfuren. El grupo de técnicos de INTEVEP que
trabajan con este tipo de catalizadores han realizado estos calculos obteniendo que se
debe utilizar una solucién al 2% en peso de azufre con una velocidad espacial de 2 h™

durante 6 horas aproximadamente (Castro J, 2001).

Utilizando dimetilo de disulfuro como agente sulfurante y tolueno como solvente, la
solucion al 2 % peso de azufre se obtiene mezclando 2,9 g de DMDS en 100 g de

tolueno.
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Para la experiencia de secado y activacion del catalizador se utilizan secuencias de
calentamiento que son proporcionadas a través de la programacion del control de
temperatura. Esta secuencia de “rampas” de calentamiento eS almacenada en una
serie de pasos a través del panel de control del mismo. La secuencia de calentamiento
programado en el Micristar es el siguiente (ver Figura 20).

1. Calentar de temperatura ambiente hasta 120 °C en 1 horas (etapa de secado).
2. Operar isotérmicamente a 120 °C por 1 hora.
3. Calentar de 120 °C a 300 °C en 3 horas (etapa de sulfuracion).

4. Mantener en 300 °C por 2 horas.

350 ) . )
Rampa de calentamiento parala presulfuracion del catalizador
300 .
250
e
200 A
=1
s
150
£
()
2
100 A
50
0 T T T T T T T T )
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Tiempo (min.)

Figura 20. Rampa de calentamiento para la presulfuracion del catalizador

Una vez cargado el catalizador, se instala el reactor en la planta, se relaciona el

termopar con el indicador digital (Micristar) y se procede a lo siguiente:

1. Fijar el flujo de nitrogeno de 133 cc/min manipulando la valvula controladora
de nitrégeno.

2. Regular la presion del sistema en 100 psig utilizando la valvula reguladora de

presion.
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3. Poner en funcionamiento en el controlador de temperatura la primera rampa
de calentamiento, que va de 20 °C hasta 120 °C en 1 hora y se mantiene a esta

temperatura por 1 hora (etapa de secado).

4. Una vez alcanzada la temperatura especificada, se establece el bombeo de la

alimentacion liquida en 5 mL/h.

5. Fijar, con la valvula controladora de flujo de hidrégeno, un flujo de
66,5 mL/min.

6. Activar, en el control de temperatura el programa de calentamiento para la

sulfuracion.

7. Al finalizar la programacion de temperatura, apagar el horno y cuando la
temperatura del reactor alcance 120 °C detener el flujo de hidrogeno y carga

sulfurante.

3.3.5.  Flujo de carga y volumen de catalizador a utilizar en las pruebas de
hidrocraqueo.

Para determinar el flujo de carga a partir de la cantidad de catalizador cargado en el
reactor y de la velocidad espacial a operar, se procede a utilizar la siguiente

expresion:
Fc=LHSV * Vc (Ecuacion 4)
En donde:
Fc: Flujo de carga que se alimenta en el sistema (mL.h™")
LHSV: Velocidad espacial (h™)

Vc: Volumen de catalizador (mL)
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Por ser objeto de estudio en este trabajo el tiempo de contacto, se hizo
necesario variar la velocidad espacial (1 h, 2 h, 3 h™). Para ello se deja fijo el

volumen de catalizador (5 mL) a fin de ajustar el flujo de carga en la bomba.

3.3.6.  Tipo de reactor.

La planta de hidrocraqueo posee un reactor tubular de flujo tipo pistén donde
los reactivos se consumen continuamente a medida que fluyen a lo largo del mismo,
suponiendo de esta forma que la concentracion varia continuamente en la direccion
axial a todo lo largo del reactor (Fogler, 2001). Ademas de esto, se opera en estado
estacionario en un reactor continuo, en donde la cantidad de catalizador es constante
con el tiempo y el liquido se mueve a través del reactor en flujo turbulento, de esta
forma el fluido se mueve como un piston. La condicion de flujo turbulento asegura la

ausencia de gradientes de temperatura, velocidad y concentracion (Perego, 1999).
3.3.7.  Prueba de funcionamiento de hidrocraqueo

e Puesta en marcha de la planta: a continuacion se presentan los pasos a

seguir para dar inicio a la prueba:

1. Instalar la resistencia eléctrica del horno H-01 alrededor del reactor
(ver figura 14) y cubrirla con la camisa de aislamiento.

2. Llenar la bomba con la carga y presurizarla.
3. Fijar un flujo de carga de 10 mL/h (LHSV=2 h™).

4. Fijar, con la valvula controladora de flujo de hidrégeno, un flujo de
66,5 mL/h (relacion Hy/carga = 96 mol/mol).

5. Activar el controlador de temperatura del horno y se fija una temperatura
de 120 °C.

6. Una vez alcanzado 120 °C en el lecho del catalizador del reactor, se alinea
la valvula VV-04-1 (salida de la bomba).
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7. Iniciar la circulacion del agua de refrigeracion a través del condensador C-
01

8. Después de inyectada la carga, se inicia el programa de aumento de
temperatura en el regulador de temperatura para establecer un

calentamiento de 1 °C/min hasta la temperatura de operacion deseada.

9. Una vez culminada la rampa de calentamiento, se deja un tiempo de
residencia de dos horas, para posteriormente tomar las muestras del

producto liquido.

e Parada de Planta: Al terminar la toma de producto se apaga el horno de
resistencia eléctrica y retire el aislamiento, una vez alcanzada una temperatura
de 120 °C en el lecho del catalizador, se detiene el bombeo de liquido, se
cierra la circulacién de agua a través del condensador C-01 y finalmente se

detiene el flujo de hidrogeno.
3.4.  Tratamiento de los datos para el analisis de los productos.

Concluida las pruebas de hidrocraqueo, es necesario analizar la distribucién de
productos de reaccién. Para ello se dispone de un cromatdgrafo de gases donde se

realiza el analisis de la distribucidn de hidrocarburos.

Dada la concentracién tan alta de tolueno en la carga (aprox. 99%), se hace necesario
realizar ajustes a nivel de software para la integracion, por lo que se considera al
tolueno como patrén interno, es decir no se toma en cuenta la sefial del mismo
(desactivando la sefial de integracion en esta zona) tal que sélo se integren los

componentes de la transformacion de antraceno.

Ademas del tolueno, también se desactivan todos los compuestos que son
identificados como contaminantes de la carga, para evitar asi que éstos alteren los
resultados, en el apéndice A se muestran el reporte del analisis cromatografico de las

alimentaciones empleadas para las pruebas de hidrocraqueo.
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3.4.1. Analisis del producto liquido

Para la operacion del cromatografo, se abren todas las entradas de gas de los cilindros
de alta presion (helio, aire e hidrogeno). Entonces, se carga en el cromatografo

previamente programado el método para el analisis (ver Tabla 11).

Tabla 11. Parametros del método del Cromatdgrafo para el analisis de los productos liquidos.

Parédmetro Valor
Flujo de columna 1 ml/min.
Flujo Split (He) 20 ml/min.
Temperatura FID 380°C
Flujo de aire FID 450 ml/min.
Flujo de hidrogeno FID 45 ml/min.

Una vez que el cromatografo llega a las condiciones iniciales para el analisis (flujos
de gases y temperaturas), la muestra del producto liquido, se inyectan al
cromatégrafo. Después de ejecutar el programa de la temperatura del horno
(ver Figura 21), el cromatograma obtenido se almacena en la PC conectado al
cromatografo, y posteriormente los picos obtenidos pueden ser identificados e
integrados para determinar el porcentaje de masa de cada componente presente en el

producto liquido.
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Figura 21. Programa de temperatura del Cromatografo para el analisis de productos liquidos.

3.4.2. Analisis de los resultados

Con el fin de visualizar la relacion de los procesos de transformacion que ocurren

durante el hidrocraqueo de antraceno, la distribucion de los productos se calcula

utilizando los rendimientos molares. Para estimar el rendimiento molar se hacen las

siguientes suposiciones:

El rendimiento molar es la relacién entre la concentraciéon molar de un
componente y la concentracion molar total de todos los productos, sin incluir
el antraceno, ya que no se considera como un producto
(ecuacion 5).

Se considera un rendimiento de 100% en liquido, ya que la cantidad de gases

que se producen durante la reaccién es despreciable.

No hay generacion de productos con mayor peso molecular que el antraceno.

% Rendimiento molar = = x 100 _
Ce (Ecuacion 5)

Donde:
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Ci= Concentracion molar de un componente i.

Ct= Concentracion molar total de todos los compuestos.

La identificacion de los compuestos presentes en la muestra se realiza por medio de la
“huella” (ver apéndice B).
Los productos identificados se pueden agrupar como se muestra en la Tabla 12,

donde los tiempos de retencion se presentan como referencia.

Para estimar la rapidez de transformacion del antraceno, se calcula la velocidad

global de reaccion con y sin contaminante a partir de las siguientes correlaciones:

Vel.G — Xant.x Flujo masico (Ecuacion 6)

muasa de catalizador

Donde: X= conversion de antraceno
Flujo mésico de la alimentacion (mol/g h)
Masa catalizador (g).

No — Nf ) (Ecuacion 7)

X(%) = 100

Donde:  No= moles iniciales de antraceno.
Nf=moles finales de antraceno.

Tabla 12. Compuestos obtenidos en los productos de hidrocraqueo en el

cromatografo de gases empleado.

Tiempo de

Grupos Compuestos Retenci6n (min.)
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1,4-dimetil-ciclohexano 15,8

Naftenos Etil-ciclohexano 16,4
Perhidro-fenantreno 30,1
Cis-Perhidro-fenantreno 30,4
Perhidro-antraceno 31,2
m-xilene 17,2
p-xilene 17,7
1-etil-3-metil-benceno 19,2
1-metil-4-(1-metil-etil)-benceno 20,5
1-metil-3-(1-metil-etil)-benceno 20,6

. 1-metil-2-(1-metil-etil)-benceno 21,0

Aromaticos 1-metil-3-propil-benceno 21,2
1-metil-4-propil-benceno 21,3
1-metil-4-(metil-prop)-benceno 1 22,3
Metil-butil-benceno 22,4
Metil-butil-benceno 2 23,1
Metil-butil-benceno 3 23,3
1234-naftaleno 23,6
4,7-dimetil-Indano 24,0
1,2,3,4-tetrahido-2-metil naftaleno 24,7
1,2,3,4-tetrahido-6-metil naftaleno 25,6
1,2,3,4-tetrahido-5-metil naftaleno 26,1
ciclohexil-benceno 26,5
2-etil-naftaleno 27,8
n-butil-tetrahidro naftaleno 28,3
Tetralina Alquilado C11 28,5
Tetralina Alquilado C12 28,7
Tetralina Alquilado 1 29,1
Cis-tetradecahidro antraceno 29,5
Trans-tetradecahidro antraceno 29,8
9,10-dihidro-antraceno 31,5
1,2,3,4,4a,9,10,10a-octahidro-antraceno 31,7
1,2,3,4,4a,9,10,10a-octahidro-fenantreno 32,4
Octahidroantraceno 33,0
12345678-octahidrofenantreno 33,5
1234-tetrahidro-fenantreno 34,2
antraceno 34,7

El rendimiento neto de los productos hidrogenados se calculd por la contribucion de:
di, tetra, octa y per hidro antracenos ademas de tetra, octa y per hidro fenantrenos
puesto que se presume que todos estos compuestos se forman a partir de la
hidrogenacion e isomerizacion de los anillos arométicos del antraceno. En la Tabla 13

se muestra la estructura molecular de cada uno de estos compuestos.

Tabla 13. Clasificacion de los productos hidrogenados.
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Nombre de compuesto Estructura

9,10 Dihidro-antraceno

g
¢
©)

1,2,3,4 Tetrahidro-antraceno

©)
©
O

1,2,3,4 Tetrahidro-fenantreno

1,2,3,4,5,6,7,8 Octahidro-antraceno

1,2,3,4,5,6,7,8 Octahidro-fenantreno

1,2,3,4,4a,9,10,10a-octahidro-antraceno

1,2,3,4,4a,9,10,10a-octahidro-fenantreno

Cis-tetradecahidroantraceno
trans-tetradecahidroantraceno
Perhidro -fenantreno
cis-perhidrofenantreno
Iso-perhidro-fenentreno

33 8% 8|&

Para el rendimiento molar de los productos de craqueo se toman en cuenta el resto de
los compuestos, se realizé una clasificacion por grupos de reacciones, tomando en
cuenta las semejanzas de las moléculas, los grupos y cada uno de los compuestos que
los conforman se presentan en la Tabla 14.
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Tabla 14. Clasificacién de los grupos de reacciones de hidrocraqueo.

Familia de reacciones

Nombre del compuesto

Formula estructural

Apertura del 1° anillo

Butil naftaleno

O
N

n-tetrahidronaftaleno

O
N

3|3

Desalquilaciéon de moléculas

con dos anillos

tetralina

1,2,3,4-tetrahido-2-metil naftaleno
1,2,3,4-tetrahido-6-metil naftaleno
Tetralina Alquilada C11

Tetralina Alquilada C12
Tetralina Alquilada 1

2-etil-naftaleno

N

slete

N

Ciclohexil benceno

2,2-dimetil bifenil

Bifenilo

4,7 dimetil indane

18

Apertura del 2° anillo +

desalquilacién

m-xileno

p-xileno

1-etil-4-metil benceno

1-etil-3-metil benceno

S{N o

1-metil-4-(1-metil-etil)-benceno

1-metil-3-(1-metil-etil)-benceno

1-metil-2-(1-metil-etil)-benceno

1-methil-3-propil-benceno

1-methil-4-propil-benceno

py)

Q
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1-metil-4-(metil-prop)-benceno 1

C,
Metil-butil-benceno @Q
Metil-butil-benceno 2

CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En esta seccion se reportan los resultados de la conversion de antraceno y la

selectividad de los diferentes productos, de la reaccion de hidrocraqueo de antraceno.

Se propone una red reacciones sobre el hidrocraqueo de antraceno mediante la
identificacion de los productos obtenidos a diferentes temperaturas y velocidad
espacial con y sin presencia de contaminantes en la carga. Debido al gran nimero de
productos obtenidos se definen grupos de hidrocarburos para estudiar la selectividad
de los diferentes tipos de reacciones como hidrogenacion, apertura de anillo,
desalquilacion, isomerizacién y craqueo. Con esta informacion se propone una red de

reacciones para el hidrocraqueo de Hidrocarburos Aromaticos Polinucleares HAP's.

4.1. Estabilizacion del catalizador

Luego de la sulfuracién del catalizador, se ajustaron las condiciones de operacion de

la planta, como se indica en la Tabla 15.

Tabla 15. Condiciones de operacion para la estabilizacién del catalizador

Variable Valor

Presion (MPa) 6,89
Temperatura del reactor (° C) 350
Flujo de liquido (ml/h) 10
Flujo de gas (ml/min) 67
Relacién H,/carga (mol/mol) 96
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En la Tabla 16 se presenta la composicion de la alimentacion empleada para la

estabilizacion del catalizador.

Tabla 16. Composicion de la alimentacién para estabilizacion del catalizador

Compuesto % Peso
Antraceno 0,50
N-Heptano 20,00
Tolueno 79,23
Quinolina 0,01
Ciclohexil amina 0,04
Dimetil Disulfuro 0,25

La Figura 22 se indica los productos principales del proceso de estabilizacion del

catalizador.
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Figura 22. Productos principales de la estabilizacion del catalizador.
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Se realiza un seguimiento de n-heptano, ya que este compuesto permite ver como se
estabiliza el craqueo en el catalizador. Durante las primeras horas de operacion se
observa que la concentracion de n-heptano en el producto esta por debajo de 1%, lo
que indica que hay una conversion del 97,5 %. Después de 20 horas de operacion se
observa una rapida caida de la funcién de craqueo del catalizador y a partir de 32
horas se observa el inicio de un periodo de estabilizacion, a través del cual se logra

estabilizar la conversion de n-heptano en 30%.

Similarmente con el benceno se observa que originalmente tiene un rendimiento
molar de 6%, lo cual indica la desalquilacion del tolueno (solvente). Después de un
periodo de 25 horas su conversion baja a cero, evidenciandose la estabilizacion de los

sitios activos del craqueo.

4.2. Punto de Retorno
A lo largo de las pruebas de hidrocraqueo se realizaron varios puntos de retorno con
la finalidad de verificar la actividad del catalizador. Los reportes de cromatografia de
los dos  primeros puntos de retorno se  muestran en el
Apeéndice C.

4.3. Efecto de la Temperatura en el Hidrocraqueo de Antraceno

El  Hidrocragueo de antraceno sobre el catalizador de sulfuro
Co-Mo/Zeolita-Al,0; comprende dos reacciones consecutivas principales: la
hidrogenacion de los anillos aromaticos del antraceno, la cual ocurre en los sitios
metalicos de sulfuros de cobalto (Co) y de molibdeno (Mo), y el cragueo de los

anillos aromaticos saturados ocurre en los sitios acidos de la zeolita.

En la Figura 23, se reporta el rendimiento molar de hidrogenacién y de hidrocraqueo

de antraceno presencia y ausencia de contaminante en la carga.
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Figura 23. Rendimiento molar de hidrogenacion y craqueo, de los experimentos con y sin
contaminantes (P=1000 psig, V.E= 2 h™, relacién H,/ant.=96 mol/mol).

La concentracion de los productos provenientes de hidrogenacion disminuye con el
incremento de la temperatura. Contrario, al hidrocraqueo que se incrementa con la

misma, lo cual esta relacionado con la interconversion de unos productos en otros.

Para ambos casos con contaminantes y sin contaminantes la concentracién de
productos hidrogenado decrece a expensas del incremento de la concentracion de

productos de craqueo.

Debido a que se observa que la concentracion de compuestos hidrogenados con
presencia de contaminantes es mayor que la concentracion de productos de craqueo,
se puede concluir que la presencia de contaminantes afecta méas a las reacciones de
hidrocraqueo que a las reacciones de hidrogenacién. Evidenciandose esto por la
presencia de mas productos de hidrogenacion y menos productos de craqueo. La
temperatura y la presencia de contaminantes en la alimentacion influyen en la

selectividad de los productos de reaccion.

Para realizar un mejor analisis de todos los productos obtenidos (ver Tabla 12), los

mismos fueron estudiados por separado.

53



En la figura 24, se reporta la selectividad de los productos de hidrogenacién sin

presencia de contaminantes en la carga.
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Figura 24. Rendimiento molar de productos hidrogenados sin contaminantes en la carga.
(P=1000 psig, V.E= 2 h%, relacién H,/ant.=96 mol/mol).

El 9,10 Dihidro-antraceno es el compuesto producto de hidrogenacién que se
encuentra presente en la menor concentracion. EI mismo puede ser producido a partir
de la hidrogenacion del anillo central del antraceno. El bajo rendimiento molar indica

su transformacion posterior hacia productos hidrogenados o de craqueo.

El 1,2,3,4-tetrahidro-antraceno se produjo a partir de la hidrogenacion de un anillo
terminal saturado del antraceno (Figura 25). De acuerdo a estudios previos se sabe
que las moléculas del octahidro-antraceno, se forman a partir de moléculas con un
solo anillo hidrogenado. Por lo cual se presume que este compuesto se estad
convirtiendo en otro (compuesto intermediario), justificando asi el bajo rendimiento
molar que presenta en la Figura 24. Lemberton y col. (1984) y Landau y col. (1992)
han propuesto la conversion de 9,10-dihidro-antraceno y 1,2,3,4 - tetrahidro-
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fenantreno. Sin embargo, experimentos realizados por Korre y Klein (1995) y Girgis
y Gates (1994), con 9,10-dihidro-fenantreno como reactivo demostraron la
reversibilidad de esta molécula a fenantreno sin hidrogenacion futura a tetra o

octahidro fenantreno.

Por su parte, el Octahidro-antraceno se forma a partir de la hidrogenacion del
segunda anillo terminal del 1,2,3,4-tetrahidro-antraceno, mientras que el
1,2,3,4,4a,10,10a-octahidro-antraceno es consecuencia de la hidrogenaciéon en las
posiciones 9 y 10. En los productos se encuentra la presencia de
octahidro-fenantreno, lo cual indica la isomerizacion de octahidro-antraceno. Esta
reaccion también fue reportada por Nakatsuji y col. (1978) y Matsui y col. (1996)
durante el hidrocraqueo fenantreno con catalizadores de sales fundidas y Niquel

soportado en zeolita.

El elevado rendimiento molar de Perhidro-antraceno observados en Figura 24, se
debe a que el Octahidro-antraceno y el 1,2,3,4,4a,10,10a-Octahidro-antraceno se
hidrogenan para formar el Perhidro-antraceno. La hidrogenacion del ultimo anillo
bencénico en la estructura del antraceno se espera que ocurra a una tasa menor segln

lo observado por Korre y col. (1995).

Experiencias previas en procesos de hidrotratamiento han demostrado que la
hidrogenacion de hidrocarburos aromaticos es una reaccion reversible y por lo tanto
la conversion maxima de este tipo de moléculas podria limitarse a altas temperaturas.
Frye (1962) estudio el equilibrio se diferentes HAP's a diferentes condiciones de
operacion y establecid correlaciones empiricas para estimar las constantes de
equilibrio para el antraceno, fenantreno y otros. Los resultados evidencian que la

hidrogenacion se favorece a las bajas temperatura.

La Figura 25 sefiala las reacciones de hidrogenacion que tienen lugar durante el
proceso de hidrocraqueo de antraceno, de acuerdo a la literatura.
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*Primera hidrogenacién

QOO+ 2 —— IS

Antraceno Tetrahidro-antraceno

GO0 W — EIO

-~

Antraceno 9,10 Octahidro-antraceno

*Segundahidrogenacién

QO] + H2 —— (a0

Tetrahidro-antraceno 12345678 Octahidro-antraceno

SO + e — @00
Tetrahidro-antraceno 123410 Octahidro-antraceno

*Tercera hidrogenacién

12345678 Octahidro-antraceno Perhidro-antraceno

SO0 w— (0O

123410 Octahidro-antraceno Tetradecahidro-antraceno

Figura 25. Reacciones de hidrogenacion del antraceno.

En la Figura 26 se reporta el comportamiento de los grupos de reacciones principales
de craqueo (ver Tabla 14), identificadas durante los experimentos sin contaminantes.
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Figura 26. Rendimiento molar de los grupos de reacciones de craqueo, sin presencia de contaminantes
en la carga (P=1000 psig, V.E= 2 h™, relacién H,/ant.=96 mol/mol).

Los compuestos agrupados como apertura del primer anillo, son los compuestos
productos de craqueo que se encuentran presentes en la menor concentracién. El
butil-naftaleno (apertura del 1° anillo) se produce a partir de la apertura del anillo
terminal hidrogenado del 1,2,3,4-tetrahidro-antraceno como se observo en la Figura
24.

Algunos autores como Lemberton (1984) y Korre y Klein (1995) considera que la
apertura directa de un anillo de seis miembros debe ser despreciable debido a la
formacion de un carbocation primario. Estos autores proponen en lugar de la apertura
del anillo terminal hidrogenado una futura isomerizacion para formar metil-
ciclopentano. Esta teoria no pudo ser verificada en este caso, ya que no se detecto

metil-pentil-naftaleno en nuestros productos.

De los resultados se evidencia que para que ocurra la apertura del

2° anillo + desalquilacion, tiene que ocurrir la hidrogenacion previa. Como se observo
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en la Figura 24 donde el Octahidro-antraceno disminuye, se comporta como reactivo;

y en la Figura 26 la apertura del 2° anillo + desalquilacion aumenta.

La formacion de varios isomeros de butil-tetralina, observa en la Tabla 12, sefialan la
hidrogenacion de butil-naftalenos o el craqueo de los anillos terminales de octahidro-
antraceno. La produccion de butil-tetralina ha sido reportado por la mayoria de los
autores que estudiaron hidrocraqueo de HAP,s (Capitulo I).

Etil-naftaleno y alquil-tetralinas se producen a partir de la desalquilacion de
butil-naftaleno y butil-tetralinas respectivamente. La desalquilacion de los radicales
de butilo a estructuras de bi-aromaticos se ha informado en repetidas ocasiones en la

literatura.

Como era de esperar las moléculas de tetralina y metil-tetralina podrian isomerizar
para formar un anillo de cinco miembros con un radical metilo o etilo. Este tipo de

reaccion podria explicar la presencia de C3-indane.

La formacién de C3, C4 y C5-bencenos pertenecientes al grupo de Apertura del 2°
anillo + desalquilacion proviene de la apertura del anillo saturado de tetralina o alquil
tetralinas. Este tipo de mecanismo se ha informado por varios autores para el de

hidrocraqueo de fenantreno, tetralina y naftaleno.

En la Figura 27 se muestra la selectividad molar de los productos hidrogenados con

presencia de contaminantes en la carga.
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Figura 27. Selectividad de productos hidrogenados con presencia de
contaminantes. (P=1000 psig, V.E= 2 h}, relacién H,/ant.=96 mol/mol).

El comportamiento de los productos hidrogenados con presencia de contaminantes
(Figura 27), presenta la misma tendencia que los productos obtenidos sin
contaminantes (Figura 24). Los productos hidrogenados con contaminantes mostraron
rendimientos molares mayores que sin contaminantes.

La mayor cantidad de compuestos hidrogenados se debe a que el craqueo disminuye.
Esto estd relacionado con la presencia de nitrogeno aportado por la presencia de
quinolina y ciclohexilamina en la carga, contaminantes basicos que afectan los sitios
acidos del catalizador, por lo que la carga tiene menos sitos acidos activos para

absorberse y como consecuencia produce menor craqueo.

La figura 28 muestra la selectividad de los grupos de reacciones de hidrocraqueo (ver
Tablal4) con presencia de contaminantes en la carga.
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Figura 28. Selectividad de grupos de de reacciones de craqueo, con contaminantes.
(P=1000 psig, V.E= 2 h™%, relacién H,/ant.=96 mol/mol).

En este caso la desalquilacién de biaromaticos aumenta de 5% a 14% a 350 'C, 360 C
y 370°C y permaneciendo constante hasta 390 °C.
Sin embargo la apertura 2° anillo + desalquilacion aumenta con la temperatura hasta

alcanzar rendimientos molares sobre el 30%.

La diferencia entre el hidrocraqueo con presencia y ausencia de contaminantes, es que
para el caso de craqueo con contaminantes los rendimientos molares son mas bajos
que sin contaminantes, esto se justifica ya que los contaminantes tienen un efecto
inhibidor, el cual pudiese estar relacionado con la fuerte adsorcion del compuesto

nitrogenado directamente sobre los sitios acidos del catalizador.

El efecto inhibidor del compuesto nitrogenado observado ha sido reportado en la
literatura. Por ejemplo Sau y col reportaron que con la adicién de compuestos
nitrogenados en la carga, la conversion cae rapidamente para reacciones de
hidrotratamiento e hidrocraqueo. Dicho efecto fue explicado como una competencia
de adsorcion entre el compuesto nitrogenado y azufrado sobre los mismos sitios

activos (Sau y col, 2005). EI comportamiento que se observa en las Figuras 27 y 28
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pareciese indicar que los sitios activos se encuentran cubiertos por los contaminantes.
El efecto inhibidor puede igualmente ser explicado por una fuerte adsorcion inicial

del compuesto nitrogenado y una cinética lenta de desorcién del mismo.

En la Figura 29, se muestra la velocidad global de reaccion de antraceno, con

presencia y ausencia de contaminantes en la carga

P=1000 psig, LHSV=2 h™, Relacién H,/antraceno= 96 mol/mol

= 1.9
=
©
£ e
-
o
b
T 17
=
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1,5
340 350 360 370 380 390 400

Temparatura (°C)

Figura 29. Velocidad global de la reaccion de hidrocraqueo de antraceno.

Como se evidencia en la Figura 29, la velocidad global de reaccion de antraceno no
se ve afectada por la temperatura ni por la presencia de contaminantes. Con la
realizacion de todas las pruebas de hidrocraqueo se pudo observar que el antraceno,
con el catalizador sulfurado de Co-Mol/zeilita-Al,O a las condiciones de operacion

estudiadas, es muy facil de convertir.

Como se observo en las Figuras 27 y 28 la presencia de contaminantes en la carga
afecta el balance de productos hidrogenados y productos de hidrocragueo. Como se
explico anteriormente, esto se debe a que los contaminantes afectan principalmente la

fase acida y por lo tanto afecta en mayor grado a los productos de hidrocraqueo.
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De los resultados se obtiene, que la conversion del antraceno con presencia y
ausencia de contaminantes, a las condiciones de operacion estudiadas es muy alta.
Razén por la cual el valor de la velocidad global de reaccion del antraceno no varia

numericamente, ya que la velocidad depende de la conversion.
4.4. Efecto de la Velocidad Espacial en el Hidrocraqueo de Antraceno

Ademas de las pruebas realizadas variando la temperatura con y sin contaminantes,
también se realizo una serie de experimento variando la velocidad espacial, dejando

el resto de las condiciones de operacidn fijas.

Los productos de hidrogenacion en funcion de la velocidad espacial, obtenidos en la

transformacion del antraceno se muestran en la Figura 30.
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Octahidroantraceno =12 34-tetrahydro-antraceno
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Figura 30. Rendimiento de productos hidrogenados en funcion de la velocidad
espacial, con presencia de contaminantes en la carga.

La concentracion de los productos de la primera hidrogenacion y la concentracion
de los productos de la segunda, es baja respecto al resto de los productos

hidrogenados. Segun la literatura consultada, se espera que estas concentraciones
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sean bajas pues son productos intermediarios que se estan convirtiendo a su vez en

otros productos de hidrogenacién y craqueo.

De los resultados se evidencia que el octahidro-antraceno (segunda hidrogenacion), se
convierte en perhidro-antraceno (tercera hidrogenacion). A velocidad espacial 4 h™
(tiempo de contacto corto) se observa 30 % molar de octahidro-antraceno y sélo 5 %
de perhidro-antraceno. A medida que disminuye la velocidad espacial (mayor tiempo
de contacto) el octahidro-antraceno disminuye y el perhidro-antraceno aumenta,

siendo este Gltimo un producto final.

A velocidad espacial 4 h ™, la concentracién de 1,2,3,4-tetrahidro-antraceno es alta
cerca del 25 %, y disminuye a medida que disminuye la velocidad espacial (mayor
tiempo de contacto). Este comportamiento ha sido observado en trabajos previos lo
que indica que el 1,2,3,4-tetrahido-antraceno es un compuesto intermediario que se

convierte en otros productos a medida que la reaccion avanza.

La Figura 31, muestra el comportamiento de las reacciones principales de craqueo en

funcién de la velocidad espacial.
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Figura 31. Rendimiento de familias de reacciones de craqueo en funcién de la velocidad espacial, con
presencia de contaminantes en la carga.
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Los productos de hidrocraqueo agrupados como apertura del 2° anillo +
desalquilacion y los agrupados como desalquilacion de biaromaticos, presentan
rendimientos molares altos, comparados con la apertura del 1° anillo. Los compuestos
agrupados como apertura del 1° anillo son los que presentan rendimientos mas bajos,
lo cual se espera, ya que, para que ocurran el resto de las reacciones de hidrocraqueo

estos debe convertirse, bien sea hidrogenandose o craqueandose.

La apertura del 2° anillo + desalquilacién (formacion de alquil compuestos)
disminuye al incrementarse la velocidad espacial. Se requiere mayor tiempo de
contacto para que éstos se formen. De los resultados se evidencio que a valores de
velocidad espacial pequefios, se favorece el craqueo (mayor tiempo de contacto), ya
que las moléculas pueden migrar del sitio hidrogenante al sitio craqueante del

catalizador.

En general se puede concluir que los productos hidrogenados se consumen en las

reacciones de hidrocraqueo.

Para estimar la via principal de reaccion del hidrocraqueo de antraceno se efectuaron
relaciones entre los productos hidrogenados y craqueados obtenidos en la
transformacion del antraceno. Dichas relaciones molares vienen dadas de la siguiente

manera:

e Primera Hidrogenacion:

9,10 Dihidro — antraceno

Rel.N21 =
Antraceno

tetrahidro — antraceno
Rel.N22 =

Antraceno
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Figura 32. Primera hidrogenacion del antraceno.

La Figura 32 muestra la relacion del antraceno y la primera hidrogenacion, partiendo
del antraceno, el cual puede tomar dos vias para su transformacién, puede hidrogenar
el anillo terminal (Rel. N°2) o bien puede hidrogenarse el anillo central (Rel. N°1),
quedando en evidencia que la molécula de antraceno se hidrogena primero en un
anillo terminal antes de hidrogenarse en el centro. Esta tendencia de reaccion de
hidrogenacion ha sido reportada por varios autores en la literatura, por ejemplo Girgis

y Gates (1994), quienes estudiaron la hidrogenacién de HAP’s.

e Segunda Hidrogenacion:

12344a1010a Octahidro — antraceno

Rel.Ne3 =
e Tetrahidro — antraceno
Octahidro — antraceno
Rel.N24 = -
Tetrahidro — antraceno
Butil Naftaleno
Rel.N85 =

Tetrahidro — antraceno
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Figura 33. Segunda hidrogenacion del antraceno.

Una vez formada la molécula de tetrahidro-antraceno, ésta tiene tres posibles vias
para transformarse (ver figura 33). Se observO que el tetrahidro-antraceno se
hidrogena en el segundo anillo (anillo central) relacion N°4, presentando mayor
concentracion de octahidro-antraceno con respecto al 1,2,3,4,10-Octahidro-antraceno

y al butil-naftaleno.

e Tercera Hidrogenacion:

Perhidro — antraceno
Rel.N26 =

Octahidro — antraceno

n — butil tetrahidro — naftaleno

Rel. N7 =
o Octahidro — antraceno
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T=370°C, P=1000 psig, Rel. H,/carga=96 mol/mol.
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Figura 34. Tercera Hidrogenacion Vs. Craqueo del antraceno.

Una vez formado el octahidro-antraceno, éste puede tomar dos vias de reaccion para
su transformacion, puede hidrogenarse por completo (Rel. N° 6, Figura 34) 6 puede
abrir un anillo terminal hidrogenado (Rel. N° 7). De los resultados se observo que la
molecular de octahidro—antraceno se hidrogena completamente antes de craquearse

en un anillo del extremo.

Partiendo de la suposicion de que no todo el 1,2,3,4 Tetrahidro-antraceno se
hidrogena, si no que parte de éste se craquea para formar butil naftaleno(ver Figura
35), se plantean las relaciones para estimar la via principal de reaccién de craqueo a

partir de dicho compuesto.

) —00

1,2,3,4 Tetrahidro-antraceno Butil-naftaleno

Figura 35. Craqueo del 1,2,3,4 Tetrahidro-antraceno.
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2 — Etil — Naftaleno

Rel.N28 =
et Butil Naftaleno

n — butil tetrahidro — naftaleno

Rel.N%9 =
o Butil Naftaleno
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Figura 36. Vias de reaccion del hidrocraqueo de butil naftaleno.

Una vez formado el butil naftaleno, este se craquea para formar etil-naftaleno o
n-butil tetrahidronaftaleno, siendo el etil-naftaleno el producto de craqueo que
presenta mayor concentracion, por lo que se asume que esta es la via que toma el butil
naftaleno. En la Figura 37 se muestra el mecanismo de reaccién para el hidrocraqueo

de butil-naftaleno.

00— 0 — B0 — 00

Figura 37. Hidrocraqueo de butil naftaleno.
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Una vez formado el etil-naftaleno éste se hidrogena y luego craquea para formar una tetralina

alquilada.

En la Figura 38 se muestra las dos posibles vias de reaccion para el craqueo de alquil
tetralina.

T=370¢C, P=1000 psig, Rel. H,/carga=96 mol/mol
G

C
D o
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0,4

Q0

0,2
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0,1

1,5 2 2,5 3 35 4 45
Velocidad Espacial (h-1)

=#—RelN°10 —fll=RelN?11

Figura 38. Via de hidrocraqueo Alquil tetralina.

Finalmente la alquil tetralina, pude desalquilarse para formar tetralina o craquearse
para formar metil butil-benceno, siento esta Ultima via de reaccion la que se toma

como via principal.

En la Figura 39, se muestra las posibles vias de reaccion para el craqueo del metil
butil benceno, donde se evidencia que el metil butil benceno se craquea para formar
o-xileno, siendo éste un producto final de la reaccion. Todos los compuestos mas
ligeros que el tolueno se consideraron como productos de tolueno, y no como
productos secundarios de la conversion de antraceno. Esta suposicion se realizo
teniendo en cuenta la alta concentracion inicial de tolueno en la alimentacion (99%),

razon por la cual no se toman en cuenta para el analisis de los resultados.
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T=370°C, P=1000 psig, Rel. H,/carga=96 mol/mol
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Figura 39. Craqueo de metil butil benceno.

La combinacién de lo expuesto anteriormente, permite realizar la propuesta de un
mecanismo global de reaccion para el hidrocraqueo de antraceno, el cual se muestra
en la Figura 40. La via principal que toma la reaccién de hidrogenacion se resalta con

color azul y la via principal de hidrocraqueo se resalta con color rojo.
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Figura 40. Mecanismo de reaccion propuesto para el hidrocraqueo de antraceno
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CAPITULO V: CONCLUSIONES

Como se dijo anteriormente, el objetivo del presente Trabajo Especial de Grado es

determinar la reactividad y el mecanismo general de reaccion del hidrocraqueo de

antraceno usando un catalizador sulfurado de cobalto-molibdeno soportado sobre

zeolita-alimina, con presencia y ausencia de contaminantes en la carga. Con los

resultados experimentales obtenidos se llego a las conclusiones que se presentan

en el préximo capitulo.

1.

4.

Se encontrd6 un efecto inhibidor de los contaminantes en la actividad

craqueante del catalizador sulfurado Co-Mo/ zeolita-Al,Os.

La velocidad global de reaccion del antraceno no se ve afectada por la

presencia de contaminantes, pero no asi la selectividad de sus productos.

El mecanismo de reaccion estd controlado por los parametros
operacionales (temperatura y velocidad espacial) los cuales afectan la via

principal de reaccion.

Se demostrd que el mecanismo de reaccion del hidrocraqueo del antraceno
en catalizadores sulfurados de Co-Mo/zeolita-Al,O3, esta concretado
mediante la hidrogenacion sucesiva del primer y segundo anillo aromatico
para luego tanto el intermediario de la hidrogenacion del primer anillo,
como el intermediario del segundo anillo van hacia la formacién de
productos de craqueo de naftaleno y tetralina, en las condiciones de

operacion estudiadas.
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Recomendaciones para trabajos futuros.

El andlisis de los resultados y la experiencia adquirida durante la ejecucion de este
Trabajo Especial de Grado, permitio identificar los siguientes aspectos como

recomendaciones para futuros trabajos en esta area:

1. Se recomienda trabajar con un porcentaje mayor de antraceno, lo cual

implica buscar otro solvente diferente al tolueno.

2. Evaluar la actividad del catalizador con tolueno, después de la
estabilizacion del catalizador para determinar si hay conversion del
tolueno y por lo tanto competencia en la absorcion del tolueno versus la

absorcion del antraceno.

3. Para el estudio del mecanismo de reaccion, se recomienda trabajar a
velocidades espaciales mayores que permitan identificar productos

primarios de la reaccion.
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APENDICE
Apéndice A. Reporte de resultados andlisis de CG de la alimentacion.

Apéndice A.l. Reporte de CG de la alimentacion 1

‘ Hydrocarbon Expert V4.12 FriJan 20 14:32:06 2012 Pagina 1
Ficha: C:\Chem32\2\DATA091211\SI1G1000004.D\SIG1000004_FID1_A.CDF 09-Dec-11, 07:08:08
Muestra: C081211 Operador: Andreina
Parametro: C:\Program Files\separationsystems\HCE4\ANDRE ANT
LIMS Id:

Lista de Compuestos

PC# Tiempo IR Grupo Compuesto %Peso %Vol %Mol Area
1 9.153  514.07 15 2-methyl-butane 0.547 0.547 1.331 62.019
2 17101  822.16 A8 m-xilene 0.351 0.351 0.580 39.761
3 24958  991.66 A11 1234-tetrahydro-6-methyl-napht 2.156 2.156 2589  244.524
4 34748 1140.05 A14 phenanthrene 1.308 1.308 1.288 148.363
5 35053 1143.96 A14 anthracene 95.639 95639  94.211 10848.552

Apéndice A.2. Reporte de CG de la alimentacion 2

‘ Hydrocarbon Expert V4.12 Fri Jan 20 14:47:31 2012 Pagina 1
Ficha: C:\Chem32\2\DATA\160112\SIG1000005.0\S1G1000005_FID1_A.CDF 16-Jan-12, 14:09:25
Muestra: C130112 QOperador: Rosa
Parametro: C:\Program Files\separationsystems\HCE4\ANDRE ANT
LIMS Id:

Lista de Compuestos

PC# Tiempo IR Grupo Compuesto %Peso %Vol %Mol Area
1 24948 09148 A11 1234-tetrahydro-6-methyl-napht 789 0.789 0.960 82.299
2 34742 1139.97 A14 phenanthrene 1.428 1.426 1.423 148.729
3 35038 1143.77 A14 anthracene 97.785  97.785  97.616 10199.341
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Apéndice B. Cromatograma de referencia “huella”
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Apéndice C. Reporte de resultados andlisis de CG del punto de retorno

Apéndice C.1. Punto de Retorno N° 1
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Hydrocarbon Expert V4.12 Fri Dec 16 09:16:51 2011 Pagina 1

Ficha: CAChem32'2\DATAVI 3121 17515 1000004, DVSIG1000004 _FID1_A.CDF 14-Dec-11, 02:07:28
Muestra: PBE23C4B3 Operador: Andreina
Parametro: C:\Program Files\separationsystems\HCE4\WANDRE ANT

LIMS Id:

Lista de Compuestos

PC# Tiempo IR Grupo Compuesto %Peso Vol YaMol Area
1 7480 300.00 F3 Propane 0.772 0.761 2.880 TB.126
2 7.783 357.00 14 i-Butane 1.518 2.688 4.445 153.261
3 8.003 400.00 F4 n-Butane 0.320 0.545 0.836 32279
4 8.708 47034 15 2-methyl-butane 0.001 0.001 0.002 0.002
8 10.732 613.35 O7  3-methyl-hexene 0.321 D.218 0.556 32.885
L] 11.406 541.00 N& methyl-cyclopentane 1.268 1.347 2.762 130.983
T 17.083 52528 AZ  me-xilene 0.688 D.677 1.089 70.319
B 17.420 533.03 AR p-rilene 0.348 0.344 0.559 35770
o 18.784 £088.26 ?  Unidentified 0.630 D.621 0.802 80.702

10 21.188 gz22 82 A10  1-methyl-3-propyl-benzene 0.001 0.001 0.002 0.133
11 23.650 g73.18 A10 1234-naphthalene 0.331 D.327 0426 33.081
12 28.048 1017.18 A1l 1234-tetrahydro-5-methyl-naphthalend.318 0.213 0.369 32.546
13 27.900 1048.56 A12 2-ethyl-naphthalene 0.481 0.474 0.524 40207
14 28.082 1051.36 ?  Unidentified 0.267 D.264 0.291 34.260
15 28.336 105546 ? Unidentified 0.320 D.215 0.289 40.952
16 28.545 1058.81 A14  n-butyl-tetrahydronaphthalene 0.854 D.B42 0.772 B87.652
17 28.714  1081.50 7 Unidentified 1.464 1.443 1.323 187.548
18 28.933 1084.85 7 Unidentified 0.361 0.358 0.326 46250
19 28.214  1080.37 Al4 Tetralin Alguilado C12 1.917 1.880 1.732 196.455
20 20.387 1072.08 A14 Tetralin Alguilado 1 2772 2733 2.504 284.036
k3| 20.556 1074.86 Al4 Cis-tetradecahidreantraceno 0.000 0.000 0.000 397.811
2 20.874 1070.54 Al14 perhydrophenanthrene isom3 19.053 18.783 168.851 1952.289
23 30,108 108311 A14 perhydrophenanthrene T.7T80 7.670 6.881 ToT.181
24 30484 108888 A14  Cis-perhidrofenantrenc 13.838 13.640 12237 1417.730
25 30,711 108212 7 Unidentified 0.857 0.844 0.758 108.718
268 30,853 1085.70 Al14 perhydroantracens isom 1.604 1.582 1418 1684 384
a7 31442 110282 7 Unidentified 0.688 D.678 0.721 88.061
28 31.638 110585 A14  810-dihydro-anthracene 6.578 3.485 6.205 G74.010
8 31.783 1107.75 Al4  1234810-octahydro-anthacens 3.363 3.318 3.071 344 626
30 32781 1121.54 ?  Unidentified 0.734 0.724 0.682 84007
Nn 33.082 112588 A14 Octahidroantraceno 16.087 15.868 15.186 1640433
32 33547 113232 Al4  12345878-octahydrophenanthrene 11.054 10.688 iD.0g2  1132.608
32 34.278 114217 Al4  1234-tetrahydro-phenanthrene 2542 2.508 2.371 280.432
k2 34.752 114841 A14  anthracene 0.763 0.752 0.728 78.150

Apéndice C .2. Punto de Retorno N° 2
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Hydrocarbon Expert V4.12 Thu Dec 29 11:35:53 2011 Pagina 1

Ficha: C:A\Chem32\2\DATA291211\51G 1000002 DVSIG1000002_FID_A.CDF 29-Dec-11, 08:24.46
Muestra: PBEZ4C4B3 Operador: Andreina
Parametro: C:\Program Files\separationsystems\HCE4\ANDRE ANT

LIMS Id:

Lista de Compuestos

PCz  Tiempo IR Grupe Compuesto YPeso YVol HaMol Area
1 7455 300.00 P3 Propane 0.443 0441 1.776 42475
2 7783  361.27 14 i-Butane 0.769 1.372 2.338 72604
3 11410 84073 NE methyl-cyclopentane 1.547 1.538 3.248 148.258
4 17423 83051 AB m-xilene 0.374 0.372 0.623 35.878
5 18785 86427 ?  Unidentified 0.402 0.400 0.591 48174
6  26.047 1010.81 A11 1234-tetrahydro-5-methyl-naphthalend 380 0.378 0.459 36.407
7 26683 102164 A12 cyclohexyl-benzene 0.365 0.365 0.405 35220
8 27903 104167 A12 2-ethyl-naphthalens 0.388 0.386 0.438 37.207
9 28329 104848 A14  n-butyl-tetrahydronaphihalene 0.324 0.322 0.304 31.045
10 28539 1051.79 ?  Unidentified 0.462 0.459 0.433 55.327
11 28708 1054.44 A14 Trefralin Alquilado C11 1.299 1.281 1.218 124.430
12 28928 1057.66 7 Unidentified 0.231 0.250 0.236 30.091
13 29380 1064.81 Al4 Tetralin Alquilado 1 2318 2.304 2174 222107
14 29551 106741 A14 Cis-tetradecahidroantraceno 0.000 0.000 0.000 318.234
15 29.866 107220 A14  perhydrophenanthrene isom3 18.851  18.538 17126  17586.882
16 30103 1075.70 A14  perhydrophenanthrene 6.280 £6.242 5.766 601.648
17 30488 106140 A14 Cis-perhidrofenantrenco 13438 13356 12339 1287405
18 30705 1084.59 ?  Unidentified 0.715 0.71 0.857 B5.677
19 30.947  1088.10 A14 perhydroantracene isom 1332 1.344 1.241 129.524
20 31438 109516 ? Unidentified 0.642 0.638 0.589 76.856
21 31832 1097.93 A14 910-dihydro-anthracene B.207 §.157 6.038 766.289
22 31781 1100.03 A14  1234910-octahydro-anthacene 4703 4.674 4458 450.557
23 32736 111357 7 Unidentified 0.786 0.782 0.770 84172
24 33078 111797 A14  Octahidroantraceno 19188 18071 18793  1838.2¢1
25 3541 12449 Al4 12345678-octahydrophenanthrene 10.864  10.798  10.298  1040.863
26 34181 113241 ? Unidentified 2794 2777 2707 334631
27 34274 113389 A14  1234-tetrahydro-phenanthrene 2349 2335 2276 225 087
28 34744 1140.00 A14  anthracene 0.704 0.659 0.697 67.425

Apéndice D. Lista de productos obtenidos variando la temperatura.
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Apéndice D.1. Productos sin presencia de contaminantes en la carga.
Condiciones de Operacion: LHSV=2 h*, P=1000 psig, Rel H,/Ant=96 mol/mol

Compuestos 350 °C 360 °C 370°C 390 °C
m-xileno 4,336 4,048 4,470 10,910
p-xileno 1,092 0,999 1,129 3,007
1-etil-4-metil benceno 2,005 2,592 2,971 5,658
1-etil-3-metil benceno 0,516 0,813 0,905 1,730
1-metil-4-(1-metil-etil)-benceno 2,707 3,550 3,874 4,666
1-metil-3-(1-metil-etil)-benceno 1,649 1,791 1,867 1,900
1-metil-2-(1-metil-etil)-benceno 0,377 0,573 0,722 1,121
1-methil-3-propil-benceno 4,613 6,512 7,380 9,692
1-methil-4-propil-benceno 1,907 2,590 2,928 3,697
1-methyl-4-(metil-prop)-benzene 1 0,735 1,009 1,116 1,633
Metil-butil-benceno 0,554 0,662 0,700 0,862
Metil-butil-benceno 2 0,608 0,692 0,726 0,740
Metil-butil-benceno 3 0,432 0,403 0,571 0,760
1,2,3,4 naftaleno 0,917 1,431 1,828 2,453
4,7-demetil-Indano 0,356 0,375 0,506
1,2,3,4-tetrahido-2-metil naftaleno 0,335
1,2,3,4-tetrahido-6-metil naftaleno 0,436 0,657 0,812 0,835
ciclohexil benceno 0,264
2-ethyl-naphthalene 1,152 1,384 1,239 0,751
Butil naftaleno 0,821 1,075 0,979 0,629
n-butyl-tetrahydronaphthalene 0,886 1,188 1,041 0,576
Tetralin Alquilado C11 1,662 2,009 1,723 1,025
Tetralin Alquilado C12 2,597 3,145 2,809 1,637
Tetralin Alquilado 1 2,780 3,148 2,703 1,510
Cis-tetradecahidroantraceno 3,669 3,805 3,347 1,918
trans-tetradecahidroantraceno 11,685 10,285 9,079 4,093
Perhidro-fenantreno 5,839 6,475 5,827 2,566
cis-perhidrofenantreno 8,107 6,889 5,908 2,531
Iso-perhidro-fenentreno 0,273 0,443 0,220 0,392
fluoreno 0,407 0,667 0,836 1,074
9,10-Dihidro-antraceno 6,142 3,097 3,094 2,192
2,2-dimetil bifenil 1,423 1,369 1,320
1,2,3,4,4a,9,10,10a-octahydro-
antraceno 2,775 0,716 0,663 0,209
1,2,3,4,4a,9,10,10a-octahydro-
fenantreno 2,254 1,683 2,935 1,111
Octahidroantraceno 9,915 6,525 6,270 4,746
12345678-octahydro-fenantreno 5,519 4,371 4,037 2,714
1234-tetrahydro-antraceno 1,620 2,279 2,422 2,710
1234-tetrahydro-fenantreno 1,190 1,582 2,372 2,902
antraceno 0,421 0 1,725 4,182
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Apéndice D.2. Productos con presencia de contaminantes en la carga.
Condiciones de Operacién: LHSV=2 h™, P=1000 psig, Rel H,/Ant=96 mol/mol

Compuestos 350°C 360 °C 370°C 390°C
m-xileno 0,910 1,860 3,420 6,930
p-xileno 0,660 0,950 1,980
1-ethil-4-metil-benceno 0,460 1,000 2,730
1-ethil-3-metil-benceno 0,640 0,780
1-methyl-4-(1-meth-eth)-benzene 1,090 2,630
1-methyl-3-(1-meth-eth)-benzene 0,540 1,130
1-methyl-2-(1-meth-eth)-benzene 0,910
1-methyl-3-propyl-benzene 1,790 5,280
1-methyl-4-propyl-benzene 0,680 2,060
1-methyl-4-(metil-prop)-benzene 1 0,800
Metil-butil-benceno 0,470
Metil-butil-benceno 2 0,320
Metil-butil-benceno 3 0,480
1,2,3,4 tetrahidronaftaleno 1,000 1,530 2,490
4,7-dimetil-Indano 0,330
1,2,3,4-tetrahido-2-metil naftaleno 0,330
1,2,3,4-tetrahido-6-metil naftaleno 0,420 0,500 0,610 0,820
2-ethyl-naphthalene 0,550 0,960 0,830
butil naftaleno 0,320 0,580 0,630
n-butyl-tetrahydronaphthalene 0,360 0,410 0,700 0,610
Tetralin Alquilado C11 0,910 0,870 1,400 1,120
Tetralin Alquilado C12 0,980 2,080 3,260 2,230
Tetralin Alquilado 1 1,570 2,340 2,470 1,840
cis-tetradecahidro-antraceno 2,550 3,700 4,420 2,550
trans-tetradecahidro-antraceno 16,740 16,610 16,210 6,640
Perhidro-fenantreno 5,230 8,360 9,530 3,880
Cis-perhidro-antraceno 12,080 12,090 10,610 4,750
Iso-perhidro-fenentreno 1,150 1,240 1,240 0,620
fluoreno 0,840 1,170 0,910 0,750
9,10-Dihidro-antraceno 9,980 6,080 4,300 3,900
2,2 dimetil bifenil 2,660 1,840 2,140
1,2,3,4,4a,9,10,10a-octahydro-

antraceno 4,730 1,220 0,830 0,210
1,2,3,4,4a,9,10,10a-octahydro-

fenantraceno 2,220 0,810 1,470 0,280
Octahidroantraceno 21,980 13,670 9,110 8,810
12345678-octahydro-fenantreno 9,600 8,780 5,690 4,340
1234-tetrahydro-antraceno 3,390 3,150 2,450 4,270
1234-tetrahydro-fenantreno 1,970 2,980 2,470 4,480
antraceno 0,640 1,340 1,340 6,110
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Apéndice E. Lista de productos obtenidos variando la Velocidad Espacial con
presencia de contaminantes en la carga.
Condiciones de Operacién: T=370 °C, P=1000 psig, Rel Ho/Ant=96 mol/mol

Compuestos 4nt 3ht 2ht

m-xileno 1,444 1,878 3,420
p-xileno 0,774 0,950
1-ethil-4-metil-benceno 1,000
1-methyl-4-(1-meth-eth)-benzene 0,796 0,451 1,090
1-methyl-3-(1-meth-eth)-benzene 0,900 0,540
1-methyl-3-propyl-benzene 1,190 0,635 1,790
1-methyl-4-propyl-benzene 0,516 0,680
1,2,3,4 tetrahidronaftaleno 0,764 0,913 1,530
1,2,3,4-tetrahido-6-metil naftaleno 0,442 0,610
2-ethyl-naphthalene 0,634 0,579 0,960
butil naftaleno 0,307 0,287 0,580
n-butyl-tetrahydronaphthalene 0,410 0,367 0,700
Tetralin Alquilado C11 0,796 0,756 1,400
Tetralin Alquilado C12 1,332 1,423 3,260
Tetralin Alquilado 1 1,296 1,365 2,470
cis-tetradecahidro-antraceno 2,195 2,659 4,420
trans-tetradecahidro-antraceno 5,718 9,659 16,210
Perhidro-fenantreno 2,497 4,371 9,530
Cis-perhidro-antraceno 4,048 7,001 10,610
Iso-perhidro-fenentreno 0,459 0,688 1,240
fluoreno 0,910
9,10-Dihidro-antraceno 7,105 6,366 4,300
2,2 dimetil bifenil 3,277 1,840
1,2,3,4,4a,9,10,10a-octahydro-antraceno 4,307 1,366 0,830
1,2,3,4,4a,9,10,10a-octahydro-

fenantraceno 1,692 1,146 1,470
Octahidroantraceno 19,321 17,536 9,110
12345678-octahydro-fenantreno 9,436 9,786 5,690
1234-tetrahydro-antraceno 13,498 8,751 2,450
1234-tetrahydro-fenantreno 7,894 6,915 2,470
antraceno 8,250 5,660 1,340
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