INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

CENTRO DE INVESTIGACION EN BIOTECNOLOGIA
APLICADA
CIBA-IPN TLAXCALA

TESIS PARA LA OBTENCION DE GRADO DE DOCTOR EN
CIENCIAS EN BIOTECNOLOGIA

TITULO:

“Estudio cinético de la hidroconversion de aceite de Jatropha
curcas L. sobre catalizadores Pt-Pd/Al,O3 -USY para la

produccion de biocombustibles”

PRESENTA

M.C. Jorge Garcia Davila

DIRECTORES:
DRA. ALMA LETICIA MARTINEZ AYALA

DR. SERGIO MEDINA GODOY

TLAXCALA 2014




SP14815
INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL
SECRETARIA DE INVESTIGACION Y POSGRADO

ACTA DE REVISION DE TESIS

EnlaCidad de _Tepelita Tlaxzala siendolas 14  horasdeldia 29  del mes de
Mayo del 2014 se reunizron los miembros de la Comision Revisora de Tesis, designada

por ¢l Colegio de Profesores de Estudios de Posgrado e Investigacion de CIBA-IPN
para examinar la tesis titulada;

Estudio cinético de la hidroconversion de acedte de Jatropha curcas L. sobre calalizadores Pt-
Pd/ALO; -USY para |a produccion de blocombustibles

Presentada por el alutﬁno:

Garcia Davila — Jorge 3
Foelid) palemo =talerro -
Con registro: | A |1 |o o fo s [
aspirante de:
Doctorado en Ciencias en Biotecnologla

Después de Intercambiar opiniores ks mismbros de la Comision manifestaron APROBAR LA
TESIS, en virtud de que satisface los requisitos sefalados por las disposiciones reglamentarias
vigentes,
LA COMISION REVISORA
Diractores de tesls

Dra. Alma Leticia Martinez Ayala Dr. Serglo Medina Godoy

Dr Erik Ocaranza S8 Dr, Marlon Rojas Lopez

]
e -~ s

Encl.pézy‘ pez
Fan et
M‘; — ?»AT(?F”%

fPRESIO—NT £ DEL COREGIO OE?O
Dr. David Gul Pérez Is

- nlrg .
7 T Blotecnrieore O

Andee s

[



INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL
SECRETARIA DE INVESTIGACION Y POSGRADO

CARTA CESION DE DERECHOS

En la Cindad de Tepetitly Tlaxcala  eldia 29  delmes  Mavo del afio
2014 el (la) que suscribe  Jorge Gargia Davila alumno (a) del
Programa de__Doctoeado en Ciencias ¢n Biotecnologia — con nimero de registro
AlD0G56 |, adscrito a __ Centro de Investigacion en Biotecnologia Aplicada g
manifiesta que es autor (a) intelectual del presente trabajo de Tesis bajo la direccidn de  Dra
Alma Leticin Martinez Ayala__y cede los derechos del trabajo intitnlado  Eswudio cinético de
la hidroconversidn de aceite de Jarropha curcas I, sobre catalizadores Pr-PA/ALO; -USY para
la_produccion de biocombusiibles | al Instituto Politéenico Nacional para su difusién,
con fines académicos v de investigacion.

Los usuarios de la informacion no deben reproducir el contenido textual, graficas o datos del
trabajo sin el permiso expreso del autor y'o director del trabajo. Este puede ser obtenido
escribiendo a la siguiente direccion jorge. garcisiuptiax.edu.mx , Siel

permiso se otorga, ¢f usuario deberd dar el agradecimiento correspondiente v citar la fuente del

mismo.

¥ finna

[



AGREDECIMIENTOS:

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACyYT) por la beca otorgada para la
realizacion de los estudios de doctorado.

A la red de Energia del Instituto Politecnico Nacional por el apoyo otorgado en proyectos SIP.

Al Dr. Jorge Ramirez Solis por el apoyo en la realizacion de la parte experimental dentro de las
instalaciones de UNICAT-UNAM.

A mi institucién CIBA-IPN por brindarme el apoyo, soporte y conocimientos para la realizacion

de este trabajo.

A la Universidad Politecnica de Tlaxcala (UPT) por las facilidades otorgadas durante el

desarrollo del trabajo de investigacion.

A mis directores de tesis y a los miembros del comité de revisién por sus contribuciones para el
desarrollo y mejora de este trabajo. En especial al Dr Erik Ocaranza Sanchez por brindarme sus

conocimientos, consejos y amistad durante mi estancia en la institucion.

[IV]



DEDICATORIA

A Dios creador del universo y duefio de mi vida.

A mi esposa Iris que durante este tiempo me ha acompariado y apoyado en esta etapa de mi vida

A mis Hijos Karla Nicole, Johan Joel y Karen Alyn que han sido una bendicion y llenan de

alegria mi corazon.

Agradezco a amigos y compafieros que formaron parte importante durante mi estancia de

estudios doctoral.

A\



INDICE GENERAL

ABSTRACT
RESUMEN
CAPITULO 1 INTRODUCCION

1.1 ENERGIA RENOVABLE

1.2 PERSPECTIVAS DEL PROCESO DE HIDROCONVERSION
1.3 JATROPHA CURCAS L. COMO CULTIVO SUSTENTABLE
1.4 DIESEL VERDE

1.5 JUSTIFICACION

1.5 HIPOTESIS

1.7 OBJETIVOS GENERAL Y ESPECIFICOS
CAPITULO 2 ANTECEDENTES
2.1 PANORAMA ENERGETICO MUNDIAL
2.2 PANORAMA ENERGETICO NACIONAL
2.3 EL PETROLEO
2.4 PROCESOS DEL PETROLEO CRUDO
2.4.1 PRETATAMIENTO DE CRUDO
2.4.2 HIDROCRAQUEO
2.4.3 ISOMERIZACION
2.4.4 REFORMACION DE NAFTA
2.4.5 HIDROTRATAMIENTO
2.5 PRODUCTOS PETROLIFEROS
2.6 PROPIEDADES FINALES DEL DIESEL
2.7 FUENTES DE ENERGIA RENOVABLE

2.7.1 Bioetanol
2.7.2 Biodiesel

(vil

11
12

13

14

15

15

17

19

19

20

20

23

23

23

24

25

26

31
31



2.8 DIESEL VERDE
2.9 FUENTES DE ACEITE

2.10 FUNDAMENTOS DEL PROCESO DE HIDROCONVERSION

2.10.1 HIDROCONVESION DE ACEITES VEGETALES
2.10.2 QUIMICA DE HIDROCONVESION DE ACEITES VEGETALES

2.10.3 CONDICIONES DE OPERACION DEL PROCESO DE
HIDROCONVERSION DE ACEITES VEGETALES

2.11 ESTUDIO CINETICO DEL PROCESO DE HIDRCONVERSION
2.12 CARACTERISITICAS DEL ACEITE DE JATROPHA CURCAS L.
2.12.1 PERFIL DE ACIDOS GRASOS

2.13 CATALIZADORES

2.14 CARACTERISTICAS DE LOS CATALIZADORES HETEROGENEROS
2.15 PROPIEDADES DE CATALIZADORES HETEROGENEOS

2.16 PASOS DE UNA REACCION CATALITICA

2.17 CATALIZADORES PARA PROCESOS DE
HIDROTRATAMIENTO ACEITES VEGETALES

2.18 ZEOLITAS
2.19 ZEOLITA TIPO USY

2.20 METODOS DE PREPARACION DE CATALIZADORES

2.20.1 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

CAPITULO 3 DESARROLLO EXPERIMENTAL
3.1 EXPERIMENTOS DE ACTIVIDAD CATALITICA DE LAS
REACCIONES DE HIDROCONVERSION DE ACEITE DE

JATROPHA CURCAS CON CATALIZADORES DE

[VII]

33
36

37

37
39

40

46

47

50

52

54

56

60

61

64
64

66

69

73



HIDRODESULFURIZACION COMERCIALES.

3.1.1 CATALIZADOR HDS NIMO/AL,0;

3.1.2 CATALIZADOR HDS COMO/AL,04

3.1.3 EXPERIMENTOS DE HIDROCONVERSION DE ACEITE DE

JATROPHA CURCAS SOBRE CATALIZADORES NI-MO Y CO-MO

3.2 DISENO DE EXPERIMENTOS DE HIDROCONVERSION DE ACEITE

DE JATROPHA CURCAS SOBRE CATALIZADORES NI-MO Y CO-MO
3.3 ANALISIS DE PRODUCTOS DE REACCION

3.3.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

3.3.2 EL ESPECTROMETRO DE TRANSFORMADA DE FOURIER
3.3.3 ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJO FTIR DE
PRODUCTOS DE REACCION.

3.4 CROMATOGRAFIA.

3.4.1 CROMATOGRAFIA DE GASES

3.4.2 INSTRUMENTOS DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES.

3.5 ESPECTROCOPIA DE MASAS.

3.6 ANALISIS POR CG/MSD DE PRODUCTOS DE REACCION

3.7 SINTESIS DE CATALIZADOR BIFUNCIONAL Pt-Pd/AL,0; -USY
3.7.1 PREPARACION DEL SOPORTE Y CATALIZADOR

3.7.2 IMPREGNACION DE PLATINO Y/O PALADIO

3.7.3 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

3.8 EXPERIMENTOS DE ACTIVIDAD CATALITICA DEL

PROCESO DE HIDROCONVERSION DEL ACEITE DE

JATROPHA CURCAS CON CATALIZADOR BIFUNCIONAL

[VIII]

74

74

75

75

78

81

81

84

86

89

90

91

92

94

95

96

96

99

100



3.8.1 ACTIVACION DEL CATALIZADOR
3.8.2 ANALISIS DE PRODUCTOS DE REACCION DE

HIDROCONVERSION CON CATALIZADOR BIFUNCIONAL

3.9 ESTUDIO CINETICO DEL PROCESO DE HIDROCONVERSION.

3.9.1 MODELOS BASADOS EN SEUDOCOMPONENTES (LUMPS DISCRETOS)

3.9.2 MODELOS BASADOS EN MEZCLAS CONTINUAS
3.9.3 MODELOS DE EVENTOS INDIVIDUALES (SINGLE EVENT)
3.10 MODELO DE REACCION Y PARAMETROS CINETICOS PARA EL

PROCESO DE HIDROCONVERSION

3.11 METODOS DE AJUSTE PARA VALIDACION DE MODELOS CINETICOS

CAPITULO 4 RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1 RESULTADOS DE ACTIVIDAD CATALITICA DE HIDROCONVERSION DE

ACEITE DE JATROPHA CURCAS L. DE CATALIZADORES COMERCIALES

4.1.1 PERFIL DE ACIDOS GRASOS DEL ACEITE DE JATROPHA CURCAS L.

4.1.2 CUANTIFICACION DE AZUFRE EN ACEITE DE JATROPHA CURCAS.
4.2 EXPERIMENTOS DE HIDROCONVERSION.

4.2.1 RESULTADOS POR ESPECTROSCOPIA FTIR.

4.2.2 RESULTADOS POR CG/MSD.

4.2.3 COMPARACION DE TECNICAS DE ANALISIS

4.3 SINTESIS DE CATALIZADORES BIFUNCIONALES

4.4 RESULTADOS DE ACTIVIDAD CATALITICA DEL PROCESO DE
HIDROCONVERSION DEL ACEITE DE JATROPHA CURCAS CON
CATALIZADOR BIFUNCIONAL

4.4.1 RESULTADOS POR ESPECTROSCOPIA FTIR.

4.4.2 RESULTADOS POR CG/MSD.

4.4.3 ANALISIS DE CORTES DE HIDROCARBUROS.

[IX]

101

102

104

105

106

107

108

110

113

113

114

115

116

119

124

134

135

137
138

142

144



4.4.4 COMPARATIVO DE TECNICAS DE ANALISIS.

4.4.5 COMPARATIVO ENTRE CATALIZADORES HDS

Y BIFUNCIONAL SINTETIZADO.

4.5 ESTUDIO CINETICO DEL PROCESO DE HIDROCONVERSION
4.6 ESTIMACION DE PARAMETROS CINETICOS

4.6.1 ANALISIS ESTADISTICO DE PARAMETROS CINETICOS
CAPITULO 5 CONCLUSIONES

INDICE DE TABLAS

INDICE DE FIGURAS

REFERENCIAS

ANEXO Al

(X]

146

147

149

156

161

165

167

169

173

183



ABSTRACT

Hydrotreating process are widely used in the petrochemical industry to improve fuel
characteristics such as the octane, remove contaminants such as, sulfur, nitrogen, heavy
metals, aromatic, oxygenated groups and others. All this in order to get lighter fractions
of oil clean, which meet environmental standards quality. The hydroconversion process
is similar to the hydrotreating process. The hydroconversion process used as initial
material vegetable oil of different qualities. The process resides in the processing of free
fatty acids of vegetable oils to get linear hydrocarbon chain length fractions of gasoline

and diesel type renewable.

The study search the application of the catalytic hydroconversion process on Jatropha
curcas L seed oil to obtain different hydrocarbon fractions considered the type of liquid
biofuels. Jatropha curcas L is an oilseed plant, is an inedible species endemic with
origins in Central America and Mexico. In addition, these are two toxic and non-toxic
varieties. The seed kernel of Jatropha curcas L. have reached 60% weight of oil, this
performance depends of many factors such as genotype, soil type, climate and growing
conditions. Jatropha curcas L. is resistant to drought and can adapt in dry soil, so his
crop can be established on land not suitable for other crops, so it does not displace food
crops. The characteristics of Jatropha curcas L. make it are a viable and sustainable for
the generation of alternative biofuel. Furthermore, the physicochemical properties of
Jatropha curcas L. seed oil are recommended for the production of biofuels because of
their excellent flow properties at low temperature and high calorific value is slightly less
than the petrodiesel. This oil allows for easy incorporation into existing hydrotreating
processes, obtaining a mixture similar to fossil fuel also called bio-crude oil. This can
be generated by renewable fuels that meet the specifications of the International

Standards of fossil fuels.

The activity, selectivity and yield of the hydroconversion process applied to vegetable
oils depend of the type of catalyst used. These parameters were monitored by infrared
spectroscopy (FTIR) and chromatography coupled with mass spectroscopy (GC/MSD).
Therefore in this paper the development of bifunctional catalysts to carry out the total
conversion of fatty acids to hydrocarbons, generating high levels of yield focusing in

the selectivity of a particular product such as diesel or jet fuel arises from renewable

[1]



fuel type. Also to benefit the reaction pathways that promote less polluting gas (CO and
CO2).

The catalyst developed in this work should provide two types of catalytic activity, to
generate the desired reactions in the hydroconversion process of vegetable oil. An acidic
function which produce the molecular arrangements in the compounds formed and a
hydrogenation function which allows the initial rupture of the unsaturated compounds to

form the final hidrocarbons.

For the development of the acid function usually crystalline materials such as zeolites
are used. These silico - aluminates are characterized by the high acidity and the high
surface area so its use has spread to the catalyst for hydrotreating processes. In this
work, zeolite USY was chosen due its higher acidity and pore size that allows access to
molecules larger similar to free fatty acids. Meanwhile the hydrogenating function is
provided by transition metals such as platinum that have the highest rates of
hydrogenation activity, so platinum were included an acidic catalyst support. The
bifunctional catalyst was tested in the hydroconversion of Jatropha curcas L. seed oil
using diverse acid/metal ratio in order to analyze the catalyst effect on the activity and
selectivity of the process. Likewise analize the reaction parameters such as temperature
pressure and residence time (WHSV) effect was analyzed. This information was used
for development a parametric study using a kinetic model of the hydroconversion
process reactions. The methodology was developed by grouping (LUMPS) that
adequately represents hydroconversion process oil of Jatropha curcas L. This model
proved to be a tool to set the operating conditions of the process of Jatropha curcas L.

Hydroconversion process suitable for the production of renewable fuels.

(2]



RESUMEN

Los procesos de hidrotratamiento son ampliamente usados en la industria petroquimica
para mejorar caracteristicas de los combustibles como lo es el octanaje, y a su vez
eliminar contaminantes como azufre, nitrogeno, metales pesados, aromaticos y grupos
oxigenados, entre otros. Todo esto con el fin de obtener fracciones mas ligeras de crudo
menos contaminantes y de mayor calidad, que cumplan con las normas ambientales. El
proceso de hidroconversion similar al proceso de hidrotratamiento, utiliza como
material de inicio aceites de origen vegetal de diferentes calidades. EI proceso reside en
la transformacion de los &cidos grasos de aceites vegetales en hidrocarburos lineales del

orden de longitud de cadena a fracciones de gasolina y diésel de tipo renovables.

En este trabajo se estudia la aplicacion del proceso de hidroconversion catalitica sobre
aceite de Jatropha curcas L para la obtencion de diferentes fracciones de hidrocarburos
considerados del tipo de biocombustibles liquidos. Jatropha curcas L es una planta
oleaginosa, es una especie endémica no comestible con origen en Centroamérica y
México, en donde se registran variedades toxicas y no toxicas. La almendra de la
semilla de Jatropha curcas L. llega a tener un 60 % en peso de aceite, este rendimiento
depende de distintos factores tales como genotipo, tipo de suelo, clima y condiciones de
cultivo. La planta de Jatropha curcas L. presenta resistencia a sequias y tiene capacidad
de crecimiento en suelos aridos, por lo que su cultivo puede establecerse en tierras no
apta para otros cultivos, por lo que no desplazaria cultivos alimenticios. Las
caracteristicas de Jatropha curcas L. hacen de ella una alternativa viable y sustentable
para la generacién de biocombustibles. Por otro lado, las propiedades fisicoquimicas del
aceite de Jatropha curcas L. son recomendables para la produccion de biocombustibles
debido a sus excelentes propiedades de flujo a bajas temperaturas y alto poder calorico,
ligeramente menos al del petrodiesel. Este aceite permite su facil incorporacion a los
procesos actuales de hidrotratamiento, obteniendo una mezcla de hidrocarburos
similares al de origen fosil llamado también biocrudo, a partir del cual pueden generarse
combustibles de origen renovable que cumplan con las especificaciones de las normas

Internacionales de combustibles fosiles.

La actividad, selectividad y rendimiento del proceso de hidroconversion aplicado a

aceites vegetales dependen en gran medida del tipo de catalizador utilizado el cual fue

(3]



monitoreada por Espectroscopia infrarroja (FTIR) y cromatografia de masas acoplado a
espectroscopia de masas (CG/MSD). Por lo cual en este trabajo se plantea el desarrollo
de catalizadores bifuncionales que Ileven a cabo las reacciones de conversion total de
los &cidos grasos a hidrocarburos, generando altos niveles de conversion y enfocando la
selectividad del proceso hacia un producto en particular como diésel o turbosina de tipo
renovables. Asi mismo que beneficie las rutas de reaccion que promuevan menor

cantidad de gases contaminantes (CO y CO,).

El catalizador desarrollado en este trabajo debe proporcionar dos tipos de actividad
catalitica para llevar a cabo las reacciones deseadas en el proceso de hidroconversion de
aceites vegetales. Una funcién acida la cual genera los arreglos moleculares en los
compuestos formados y una funcion hidrogenante que permita la ruptura inicial de los
compuestos insaturados hasta la formacion de los hidrocarburos finales.

Para el desarrollo de la funcién &cida generalmente se utilizan materiales cristalinos
como las zeolitas. Estos silico-aluminatos se caracterizan por su alta acidez y su gran
area superficial por lo que su uso se ha extendido hacia los catalizadores para procesos
de hidrotratamiento. En este trabajo se eligio una Zeolita USY debido a su gran acidez y
tamafio de poro que permite el acceso a las moléculas de &cidos grasos de mayor
tamafio. Por su parte la funcion hidrogenante esta brindada por atomos metalicos. Los
metales de transicion como el platino presentan los mayores indices de actividad
hidrogenante, por lo que se incorpord el platino a un soporte catalitico acido. El
catalizador bifuncional fue evaluado en la hidroconversion de aceite de Jatropha curcas
L. utilizando diferente relacion acido/metal con el fin de analizar el efecto de la
formulacidn del catalizador sobre la actividad y selectividad del proceso. Asi mismo se
analizo el efecto de otros parametros de reaccion como la temperatura, presion y tiempo
de residencia (WHSV). Para esto se desarrollo un andlisis paramétrico el cual mediante
el uso de un modelo cinético de las reacciones de hidroconversion, desarrollado
mediante la metodologia de agrupamiento (LUMPS) que represente adecuadamente al

proceso de hidroconversion de aceite de Jatropha curcas L.

Este modelo resultd ser una herramienta para establecer las condiciones de operacion
del proceso de Hidroconversion de Jatropha curcas L. adecuadas para la produccion de

combustibles renovables.

[4]



CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 ENERGIA RENOVABLE

La actual demanda de combustibles liquidos, el alza de precios y la eventual escases de los
mismos, han generado en la comunidad mundial, la necesidad de buscar un remplazo que sea
renovable y que cumpla con las especificaciones de calidad para los carburantes liquidos. Las
investigaciones a nivel mundial se han centrado en la produccion de combustibles a partir de

biomasa, tal es el caso de bioetanol y biodiesel entre otros [58].

Los biocombustibles de tipo liquido representan una opcion de corto plazo para la transicion de
combustibles de origen fdsil a combustibles de tipo renovable que logren beneficios ambientales
mas significativos. Una de las clasificaciones de los biocombustibles esta en funcién de la
materia prima de origen, los biocombustibles de primera generacion son aquellos que utilizan
fuentes de aceite vegetal a partir de alimentos de consumo humano como son el maiz, y cafia de
azUcar; para ser considerados combustibles de segunda generacion el aceite debe provenir de
materias primas de cultivos no alimenticios o de residuos agroindustriales; los combustibles de
tercera generacién son aquellos que se obtienen de fuentes a partir de microalgas y

microrganismos productores de aceite. [61].

La produccion de combustibles avanzados genera un mejor balance energético y una marcada
mitigacion de gases de efecto invernadero, pero aln falta estudios de pertinencia en costos y de
manejo sustentabilidad de los materiales y del proceso mismo [1]. Los combustibles avanzados

(segunda y tercera generacién) deben de cumplir los siguientes indicadores de sustentabilidad.

1) Balance energético: es la cantidad de energia contenida en el biocombustible respecto a
la energia consumida en su fabricacién y se mide como indice energético (IE).

2) Emisién de gases de efecto invernadero: (GEI) Es la sumatoria de los equivalentes de
CO, emitidos durante las fases de produccién y distribucion del biocombustible, que
incluye cambio de uso de suelo y manejo de materia prima.

3) Rendimiento Unitario: Cantidad de biocombustible obtenido ya sea en volumen, o peso

por unidad de superficie utilizada (hectareas) [2].

(5]



En la figura 1 se muestran las metas de produccion de combustibles avanzados y convencionales
que demuestran el potencial de crecimiento de este tipo de energéticos de segunda y tercera
generacion. En la figura 2 se muestra un comparativo de emisiones de gases de efecto
invernadero de combustibles convencionales y avanzados de diferentes fuentes materiales,
donde se demuestra una reduccion superior al 90% en formaciéon de CO, al utilizar residuos
agroindustriales y procesos alternos a la transesterificacion para la produccion de diésel

renovable.

E Biocombustibles avanzados

Litros x 106

2006 2010 201

Figural Metas de produccion de biocombustibles en EE.UU. [3].

Diésel fosil S ST
Biodiesel de soya IR - 56t
Biodiesel de desechos grasos Sd | -81%
Biodiesel de alga rar 3 85%

Diésel rastrojos de maiz —d -91%

@) 20000 40000 50000 80000 100000
kg eq. CO2 / M3

Figura 2. Comparativo de GEI de diferentes biocombustibles liquidos [3].

Ademés de los beneficios ambientales de sustentabilidad respeto del diésel fésil, las emisiones
de gases durante la combustion no se producen 6xidos de azufre, 6xidos de nitrégeno y se
reduce hasta en un 90 % la produccidn de hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHS).

(6]



El biodiesel es una mezcla de metil esteres obtenidos mediante un proceso de transesterificacion
de triglicéridos presentes en los aceites vegetales. Esta tecnologia ha tenido gran auge debido a
su facil obtencidn y altos rendimientos en el proceso reactivo, sin embargo para etapas linea
abajo existen operaciones unitarias tales como la remocién de catalizador, la separacion de
acidos grasos libres y glicerol, que incrementa el costo del proceso. Respecto a las propiedades
fisicoquimicas del biodiesel por transesterificacion presenta ciertas desventajas con respecto al
diésel fosil como son un nimero de cetano bajo, indice de fluidez bajo, y punto de nube alto que
presentan diferencias significativas dependiendo de la composicion de &cidos grasos de origen,
lo que limita su aplicacion directa al 100% en automotores y solo es incorporado en fracciones

pequefias como son B5 a B20 [4, 5].

Investigaciones recientes se han enfocado a la obtencion de sustitutos energéticos del diésel
mediante procesos como lo son la Pirolisis, Cracking catalitico e Hidrotratamiento de aceites
vegetales [4]. La Pirolisis es una técnica muy utilizada en la industria petroquimica, como
medio de obtencion de hidrocarburos ligeros a partir de fracciones pesadas [6], que se le ha
dado un giro para su aplicacidn en aceites de origen vegetales, las investigaciones lo reflejan
como una alternativa de obtencién de biocombustibles (biodiesel, gasolina y gases de
combustién) pero con la restriccion de formar cantidades importantes de bidxido de carbono,
mondxido de carbono y coque, asi mismo de los altos requerimientos energéticos para llevar a
cabo el proceso [7 8]. En cambio el cracking catalitico se apoya en la utilizacion de
catalizadores que rompen los enlaces del triglicérido y dan origen a una gran variedad de

compuestos alifaticos, saturados, no saturados, ramificados, aromaticos, ciclicos, gases y coque

[4].

Los catalizadores utilizados para los procesos de cracking catalitico de aceites vegetales son
muy diversos, entre los mas utilizados son las zeolitas MCM-48, USY, ZSM-5 y H-Beta
incorporadas con la ayuda principalmente de matrices de silice y/o alimina. La incorporacion
por impregnacion de metales con actividad hidrogenante como son Pt, Pd, Ni, W, Sb y Cu
permiten obtener catalizadores bifuncionales que se caracterizan por sus propiedades de acidez,
selectividad de forma, area superficial alta, tamafio de poro pequefio y gran estabilidad térmica,
gue son mayores a las propiedades de los catalizadores utilizados en procesos de
hidrodesulfurizacion [4, 9, 10].

Los procesos de hidrotratamiento son procesos muy utilizados en el area de Petroquimica y la
industria de la refinacién, principalmente se aplica para la eliminacién de contaminantes como

son azufre hidrodesulfuraciéon (HDS), nitrégeno hidrodesnitrogenacion (HDN), metales
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hidrodesmetalizacion (HDM), aromaticos hidrodesaromatizacion (HDA) y oxigeno (HDO).
Estos procesos se aplican a cortes de crudo pesado, por medio de presiones parciales altas de
hidrdgeno y altas temperaturas de reaccion [11], Los procesos de hidrotratamiento incrementan
el numero de octano y cetano de los combustibles liquidos para cumplir con las normas de
calidad y ambiental [12]. Los catalizadores utilizados en procesos de hidrotratamiento presentan
posibilidad de actividad de hidroconversion en aceites vegetales.

1.2 PERSPECTIVAS DEL PROCESO DE HIDROCONVERSION

El proceso de hidroconversién aplicado a aceites vegetales es una técnica relativamente nueva
que a diferencia de la pirolisis y cracking catalitico, se utiliza gas hidrogeno durante el
desarrollo de la reaccion y con la ayuda de catalizadores heterogéneos bifuncionales, se ha
demostrado que existe una disminucion importante en la formacién de coque, se consume
menor energia a comparacion de la pirolisis y dependiendo del catalizador usado existe una
mayor selectividad hacia la formacién de fracciones de diésel y/o gasolina [13]. Dependiendo de
las caracteristicas del catalizador, combinado con las condiciones de operacion de
hidrotratamiento existe una gran gama de posibles orientaciones hacia la formacién de varios
compuestos tales como, isémeros de hidrocarburos, aromaticos, olefinas, compuestos

oxigenados, e hidrocarburos lineales y ramificados [49].

El proceso de hidroconversion aplicado en aceites vegetales, tiene la finalidad de remover los
compuestos oxigenados, paralelamente llevar a cabo reacciones de hidrogenacion de
compuestos insaturados por remocion de los dobles enlaces y reacciones de desintegracion
(hidrodesintegracion) generando compuestos parafinicos cortos a partir de las cadenas de acidos
grasos. Entre las reacciones que se llevan a cabo en el proceso se pueden mencionar tres rutas

globales, la descarbonilacion, hidrodesoxigenacion y la descarboxilacion (ver figura 3) [14 15].
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Figura 3 Esquema global de hidroconversion de aceites vegetales [15]

Las reacciones inician a partir de los triglicéridos del aceite vegetal donde se obtienen parafinas
con nmero de 4tomos carbono similares a las cadenas de los &cidos grasos, a su vez se obtienen
cadenas parafinas de cadenas de carbono menores, a la par se forman isdmeros de cadenas
similares. Del proceso de hidroconversion se generan gases como mondxido, bidxido de
carbono y subproductos tales como aromaticos y naftenos de reacciones secundarias del tipo de

arreglos moleculares [16].

Existen trabajos realizados de hidroconversion con aceite de colza y coco donde se enfocan
principalmente en analizar la actividad y selectividad de los catalizadores asi como condiciones
de operacion [16]. No existen reportes previos en la utilizacion de aceite de Jatropha curcas L.
en procesos de hidroconversién a pesar de ser uno de los aceites de mayor capacidad calorifica y
con propiedades fisicoquimicas cercanas a las del diésel fésil lo cual permite su aplicacion
directa a procesos de hidroconversion sin afectar la calidad del diésel fésil aun realizando una

mezcla en cualquier proporcidn.

1.3 JATROPHA CURCAS L. COMO CULTIVO SUSTENTABLE
Caracteristicas de la planta y semilla

Jatropha curcas L. es un arbusto de 3 a 5 m de altura euforbiaceas, dicotiledonea, a cinco afios
de su plantacion se obtiene el maximo de su produccion y se mantiene por 40 afios donde
posteriormente declina, durante el afio se obtiene dos picos de floracién uno en noviembre y el
otro en mayo sobre todo en regiones ecuatoriales himedas. La semilla tiene un periodo de 90

dias de maduracion donde la almendra cambia de color verde a amarillo.
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La planta de Jatropha curcas L. es una especie endémica de gran propagacién en zonas
ecuatoriales existiendo gran variedad de ecotipos toxinas y no toxicas, en funcién de la
presencia de esteres de forbol en semilla, especialmente en México, crece en condiciones no
favorables de suelo y agua, presenta resistencia a enfermedades.[17] La planta de Jatropha
curcas L. tiene multiples aplicaciones, En México la semilla se usa tradicionalmente para la
elaboracion de platillos, las hojas presentan propiedades anti-inflamatorias, también se utiliza
como abono organico, el aceite es usado para la elaboracion de jabon.

Existen diferentes regiones donde se ha demostrado que el contenido de aceite en las semillas
esta en el rango del 40 al 60% en peso que va a depender del clima y condiciones de cultivo
(riego, poda y fertilizacion), La semilla contiene cantidades importantes de proteina que van del
27 al 32%, lo cual representa una gran oportunidad de sustentabilidad ya que al ser una especie
perenne no comestible, tiene ventajas sobre otras semillas productoras de aceite [18,19].

Jatropha curcas L. crece en regiones marginales de suelo, con bajas precipitaciones, tipos de
suelo arenosos y salinos, crece satisfactoriamente en tierras no aptas para labor donde otros
cultivos de caracter alimenticio no lo hacen, es tolerante y resiste a enfermedades y pesticidas.
Crece en altitudes de cero a 1300 msnm en zonas tropicales y subtropicales con precipitaciones
anuales entre los 300 y 1000 mm. Existen 175 especies distribuidas en Africa, Asia,
Centroamérica y el Caribe. En México se han reportado cultivos de Jatropha C. en forma

silvestre en estados como Veracruz, Yucatan y Puebla entre otros [20].

En la figura 4 se muestran los resultados de zonificacion con un alto y medio potencial para el
cultivo de Jatropha curcas L. con una extension de 6 millones de hectéreas, Los estados de la
Republica Mexicana que registraron mayor superficie dptima para el cultivo de pifion fueron
Sinaloa con 557,641 ha, Tamaulipas con 317,690 ha, Guerrero con 282,158 ha, Chiapas con
230,273 ha 'y Michoacéan con una superficie de 197, 288 ha [21].
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Figura 4. Zonificacion agroecoldgica para cultivo de Jatropha curcas L. en México 2009 [21]

1.4 DIESEL VERDE

Del proceso de hidroconversion aplicado a aceites de tipo vegetal generan hidrocarburos
similares quimicamente a los presentes en combustibles de tipo f6sil  nombrados
biocombustibles orgéanicos liquidos de tipo renovable del orden de las gasolinas, turbosina y
diésel. El diésel verde o renovable, es un biocombustible con cadenas de hidrocarburo similares
al diésel fosil, obtenido a partir de triglicéridos de origen vegetal o animal. El diésel verde
presenta propiedades superiores al biodiesel obtenido por transesterificacion, ya que
quimicamente son similares y presenta alta compatibilidad con el petrodiesel [16]. Los otros
productos del proceso de hidroconversion como gasolina y turbosina presentan gran interés y

una alta demanda para México.

El proceso se realiza por hidrodesoxigenacion de los triglicéridos del aceite, con ayuda de
catalizadores soportados con metales nobles o con materiales con estructura cristalina de
microporos y macroporos. Las investigaciones sobre los procesos de hidroconversion con
aceites vegetales se enfocan en hallar las formulaciones adecuadas del catalizador que mejore el

rendimiento y selectividad del proceso, algunas otras investigaciones se orientan en encontrar
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las condiciones de operacion del proceso, pero existe una escasa informacion sobre qué
mecanismos de reaccion son los que predominan en el proceso de hidroconversion de aceites, y

como el catalizador interactGa en las rutas de reaccion del proceso [22].

Por lo tanto el proceso de hidroconversion presenta flexibilidad de materia prima, ya que
permite la incorporacion de cualquier fuente de aceite vegetal o animal con diferente perfil de
acidos grasos, sin afectar la calidad del producto, no hay generacidon de subproductos (ej.
gliceral), los componentes del efluente son cadenas del orden de C15-C18 principalmente n-

alcanos.

1.5 JUSTIFICACION

El uso de biocombustibles renovables recientemente ha sido promovido ya que contribuye a la
disminucién de emisiones de gases de efecto invernadero y promueve la reduccion parcial en la

dependencia de recursos energéticos de origen fosil.

El proceso de hidroconversion es un proceso que involucra la hidrogenacion de los triglicéridos
contenidos en los aceites vegetales por medio de la saturacion de los dobles enlaces y una
remocién de dtomos de oxigeno, produciendo hidrocarburos liquidos de la misma longitud de
cadena que el triglicérido de origen con la misma naturaleza quimica que los de origen fosil [46,
47]. Las ventajas de producir biocombustibles liquidos por hidroconversion sobre otras técnicas
como la transesterificacion son que el producto final es compatible con los motores actuales,
presenta alta flexibilidad con la materia prima ya que el contenido de &cidos grasos no importa y

no existe generacion de subproductos de reaccion, entre otras. [48].

Se utiliza aceite extraido de semillas de Jatropha curcas L. como molécula modelo. Se ha
reportado que este tipo de aceite presenta propiedades fisicoquimicas cercanas a las del diésel
fosil. [49] lo cual permitirda que el efluente final presente propiedades similares a las de los

combustibles fosiles.

El hidroprocesamiento de aceites vegetales es considerado como una reciente alternativa en la
generacion de combustibles renovables de tipo liquido, que por ende aun no existen los estudios

suficientes y la informacion necesaria para su aplicacion a nivel industria.

Actualmente en los procesos de hidroconversion de aceites vegetales no existen referencias

sobre estudios detallados de las propiedades fisicoquimicas de biocombustibles obtenidos
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mediante reacciones de hidrotratamiento. Las investigaciones abarcan el uso de catalizadores
bifuncionales para procesos de hidrodesulfurizacion (HDS) y zeolitas con diferente estructura
de cavidades porosas que por su actividad acida ayudan al proceso de hidroconversion debido al
tamafio de la molécula de triglicéridos.

Existe escasa informacién sobre los mecanismos de reaccion que representan el proceso de
hidroconversion de aceites vegetales y estos a su vez no sefialan bajo qué modelo cinético sigue
la molécula de triglicérido para la formacion de diésel verde especificamente por
hidroconversion [50]. Estudios de hidroconversion con aceites vegetales se han centrado en
valorar las propiedades del efluente de reaccion, respecto a las de diésel de tipo fosil
estableciendo un amplio rango de condiciones de proceso como son, temperatura, presion,
tiempo de vida media dentro del reactor y carga de catalizador [10]. Es importante por lo tanto
desarrollar un modelo de reaccion que represente el proceso de generacion de biocombustibles
de tipo liquido a partir de hidroconversion de aceites vegetales que nos permita entender bajo
qué mecanismos Yy rutas de reaccion se generan los productos primarios y secundarios de

reaccion asi como su rendimiento y selectividad en funcién de la actividad catalitica.

1.6 HIPOTESIS

El desarrollo de un estudio cinético aplicado al proceso de hidroconversién catalitica sobre
aceite de Jatropha curcas L. como molecula modelo, permitira la determinacion del mecanismo
de reaccion global del proceso, y establecera los requerimientos cataliticos y de operacion para
el desarrollo de una formulacion de catalizadores Pt-Pd/Al203-USY basados en parametros
como las energias de activacién y velocidades de reaccion de las reacciones involucradas y de la

selectividad del proceso enfocada a la produccién de un tipo especifico de combustible liquido.

1.7 OBJETIVO GENERAL

Analizar el comportamiento del proceso de hidroconversion de aceite de Jatropha curcas sobre
catalizadores Pt-Pd/Al203-USY. Para generar un modelo de reaccién que permita simular el
comportamiento del proceso y establecer la formulacion del catalizador y las condiciones de

operacion adecuadas para la produccion de biocombustibles liquidos.
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1.6.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analizar el mecanismo de reaccion del proceso de hidroconversion, mediante un estudio

cinético, para la obtencion de biocombustibles a partir de aceite de Jatropha curcas L.

e Establecer un modelo cinético que represente los mecanismos de reaccion principales y
sea capaz de reproducir, ante diferentes condiciones de operacion, el comportamiento
de las reacciones principales del proceso de hidroconverison de aceite de Jatropha

curcas.

o Desarrollar catalizadores de una matriz de zeolita USY incorporada a un soporte de
alimina, con diferentes porcentajes de platino y paladio soportados por el método de

impregnacion incipiente.

e Establecer las condiciones de operacion adecuadas (temperatura, presion, WHSV) para
el proceso de hidroconversion de aceite de Jatropha curcas para la obtencion de
biocombustibles.
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 PANORAMA ENERGETICO MUNDIAL

En la actualidad el crecimiento de la poblacién a nivel mundial y en consecuencia, su mayor
demanda de energia que en la actualidad se base de recursos de tipo no renovable solo el 11%
proviene de fuentes renovables como la energia edlica, geotérmica, hidraulica, mareomotriz,
solar y la bioenergia [51]. Todo esto ocasiona un cambio desfavorable en las condiciones
ambientales, como lo son los gases de efecto invernadero y de otros contaminantes ambientales
provenientes del sector industrial y transporte. Asi como la reduccion y dificultad cada vez
mayor de acceso a yacimientos de combustibles fdsiles, el alza de precios de productos
petroliferos, han planteado a la sociedad la necesidad de buscar fuentes alternas de energia para
cubrir sus necesidades.

La figura 5 muestra la estadistica de los Gltimos 40 afios en el alza de precios de productos
petroliferos comerciales de paises miembros de la OPEC (Organization of the Petroleum
Exporting Countries), en la Gltima década se increment6 en cinco veces el precio de los

productos petroliferos [52].

Las reservas probadas a nivel mundial de petréleo en miles de millones de barriles indicativo
gue en los dltimos afios ha existido una exploracién de nuevos yacimientos de petrdleo crudo
gue ha permitido incrementar en la Gltima década de 1000 a 1500 miles de millones de barriles
(figura 6) [52].
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Incremento en el mercado de precios de combustibles de miembros de OPEC (m §)
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Figura 6. Reservas de petréleo probadas del mundo (miles de millones de barriles)

Aunque estos indicadores son positivos la capacidad de refinacién muestra un crecimiento lento

limitada por la poca inversion en infraestructura, para poder cubrir la demanda de energéticos
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como se muestra en la figura 7. Mas sin embargo la creciente demanda de energéticos se ha
acentuado en los ultimos afios mostrando un crecimiento sostenido mayor al 10% anual a nivel
mundial (figura 8), creando un escenario de escases de este tipo de energético. En afios recientes
diversos paises han orientado esfuerzos y politicas publicas en este sentido, explorando
alternativas para la generacion de energia para autoconsumo o exportacion de fuentes de tipo
renovable [52].
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Figura 7. Capacidad mundial de refinacion (millones de barriles/dia)

2.2 PANORAMA ENERGETICO NACIONAL

Actualmente en México la situacion respecto al ambito mundial en materia de energéticos no es
muy diferente En la figura 9 se muestra un grafico de las reservas probadas en millones de
barriles de petrdleo crudo equivalente que muestra una disminucién de mas de 5000 millones de
barriles respecto hace 10 afios [53].
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El consumo mundial de petroleo (1.000 barriles/dia)
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Figura 9. Reservas probadas millones de barriles de petréleo crudo equivalente (53)

Por otra parte la produccidn interna de petroliferos ha presentado una disminucion respecto a la
demanda de energéticos que anualmente se ha incrementado dejando un déficit negativo,
haciendo que México de ser un pais exportador en décadas pasadas en lo presente se volvid
importador de productos petroliferos para cumplir con la de manda interna figura 10.
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2.3 EL PETROLEO.

El petroleo se ha convertido durante el paso de los afios en uno de los principales motores del
mundo que incluso se conoce como el “oro negro”, las refinerias quienes se encargan de
convertir el crudo en un producto representan un enlace vital en la economia mundial. El
aumento desmedido de la poblacion a nivel mundial incrementa la exigencia de este para la
creacion de nuevos productos que requieren petréleo. Un ejemplo muy claro es el transporte que
requiere de gasolina la cual es uno de los muchos productos derivados del petrdleo, el uso
desmedido del petréleo estd regido por normas ambientales internacionales cada vez mas

exigentes.

El petroleo esta formado por una mezcla de miles de hidrocarburos diferentes, formados por la
asociacion de atomos de carbono e hidrogeno, en esta mezcla existen también cantidades

variables de sustancias que contienen azufre, nitrégeno y oxigeno.

2.4 PROCESOS DEL PETROLEO CRUDO

La obtencion del petréleo por medio de refinerias marca una historia en estados unidos desde

1860 se cre6 la primera refineria y uno de los primeros procesos de refinacién del crudo fue el
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proceso de “Craqueo térmico”. Los primeros refinadores empleaban sistemas operados por
cargas de alimentacion en lugar de sistemas continuos, y utilizaban el craqueo térmico como
proceso de conversion. En este proceso las moléculas de petroleo grandes se descomponen
térmicamente en moléculas con menor punto de ebullicién ya que estos abandonan el sistema
como gas craqueado, gasolina y destilados con puntos de ebullicion cercanos a los de queroseno
y diésel el resto se polimeriza para formar compuesto méas pesados que el crudo original [54].

2.4.1 PRETATAMIENTO DE CRUDO

Al extraer el petroleo del subsuelo, este sale contaminado con una gran variedad de sustancias
que incluyen gases, agua, y diversos minerales. La limpieza del petréleo crudo se logra por
medio de dos formas. La primera es la separacion de campo, gque se encuentra cerca del sitio de
los pozos petroleros. Ayuda a la separacion por gravedad de los 3 contaminantes gases, agua
gue contiene impurezas y petrdleo crudo. La segunda operacién de limpieza es un desalado de
petréleo crudo llevada a cabo en la refineria. El desalado de petréleo crudo es una operacién de
lavado con agua antes del proceso de destilacion atmosférica, que logra la limpieza del petréleo
crudo. El lavado con agua es un proceso importante ya que elimina gran parte de los minerales
solubles en agua y los sélidos suspendidos del petrdleo. Si estos contaminantes no llegasen a
eliminarse, podrian causar una gran variedad de problemas en el funcionamiento durante el
proceso de la refineria incluyendo el bloque del equipo, la corrosién de los equipos y la

desactivacion de los catalizadores lo cual representaria un gran costo [56].

2.4.2 HIDROCRAQUEO

Las técnicas de refinacion de hidrotratamiento en el petréleo incluyen hidrocraqueo,
hidrorefinado e hidrotratamiento. Los procesos de hidrocragueo son similares al de
hidrotratamiento e hidrorrefinado, procesos que eliminan el azufre organico y nitrégeno de los
materiales iniciales, pero se diferencian en que también sirven para romper fracciones pesadas a
fracciones mas ligeras [55]. EI hidrocraqueo, es un proceso de desarrollo mas reciente, se ha
vuelto mas ampliamente utilizado. La tendencia actual de utilizar cortes mas pesados para
generar ligeros de alta calidad hace que el hidrocraqueo ofrezca ventajas a las operaciones de
refinacion, el hidrocraqueo es un proceso versétil, y bajo condiciones suaves puede ser utilizado
para el hidrotratamiento (tipicamente en fracciones que necesitan ser saturadas para dar una
buena calidad de quemado) y en condiciones mas severas puede ser utilizado como un crackeo
(tipicamente para materiales que son demasiado pesados o que contienen demasiados

contaminantes para craqueo catalitico) figura 11.
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Descripcion del proceso

El flujo del proceso para hidrocraqueo es similar al de hidrotatamiento, la alimentacion se
mezcla con un gas rico en hidrégeno, bombeado a la presion de funcionamiento se precalienta, y
se alimenta a uno o mas rectores cataliticos en serie. Las unidades de hidrocraqueo estan
disefiadas tipicamente con dos etapas: la primera utiliza un catalizador de hidrotratamiento para
eliminar el nitrdgeno y compuestos aromaticos pesados, mientras que la segunda etapa lleva
acabo formacion de cortes ligeros. Los catalizadores para cada etapa se llevan a cabo en
recipientes separados. El azufre orgénico y el nitrogeno se convierten en H2S y NH3, algunas
olefinas insaturados o compuestos aromaticos saturados se rompen para formar compuestos mas
ligeros. Ademas, los contaminantes de metales pesados son absorbidos hacia el catalizador.
Siguiendo el catalizador, el efluente es separado a través de la estabilizacion y etapas de
fraccionamiento en sus diversas fracciones. Hay dos principales diferencias entre el

hidrocraqueo e hidrotratamiento:
1) Las presiones de operacién son mucho més altas, oscilan entre 2,000 — 3,000 Ib/pulg®.

2) El consumo de hidrégeno es mucho mas altos, entre (1200 — 1600 SCF barril de

alimentacion), la alimentacion es generalmente un gaséleo pesado.

Los catalizadores empleados en reactores de hidrocraqueo tienen maltiples funciones. En primer
lugar, el catalizador tiene un componente metalico (cobalto, niquel, tungsteno, vanadio,
molibdeno, platino, paladio, o una combinacion de estos minerales) responsables de la catélisis
de las reacciones de hidrogenacion y desulfuracidn/desnitrificacion. Ademas, estos metales son
soportados por un material altamente acido (silice-alimina, arcillas tratadas con acido, fosfatos

acido de metal, o alimina) responsable de las reacciones de craqueo.
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Operaciones de refinacion
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Figura 11. Proceso general del sistema de refinacion de crudo para la obtencion de productos
combustibles comerciales [55].
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2.43 ISOMERIZACION

El propoésito de la isomerizacién es aumentar lo produccion de la refineria de alto octanaje y
baja gasolina aromatica. Las principales aplicaciones de isomerizacién en las refinerias son
isomerizacion de nafta, que produce un componente de mezcla de gasolina y la isomerizacién
de butano. Las principales aplicaciones de isomerizacion en las refinerias son isomerizacién de
nafta, que produce un componente de mezcla de gasolina y la isomerizacion de butano produce

isobutano que alimenta a la unidad de alquilacion.

2.4.4 REFORMACION DE NAFTA

El objetivo de la reformacion de nafta es la de modificar la estructura quimica de los
compuestos que integran las naftas (corte pesado), con el fin de aumentar el nimero de octanos.
Generando como productos principales naftas de alto octanaje e hidrégeno como subproductos.

2.4.5 HIDROTRATAMIENTO

El objetivo es reducir los compuestos azufrados y aromaticos para dar origen a cadenas de

hidrocarburos libres de azufre. El proceso esta dividido en dos etapas.

En la primera etapa de hidrogenacion selectiva, la nafta se pone en contacto con el hidrégeno en
el reactor se saturan las diolefinas, se isomerizan las olefinas y se convierten los mercaptanos y
sulfuros livianos en compuestos azufrados mas pesado. La eliminacion de diolefinas previene
reacciones de polimerizacién en otras partes del proceso que provocan un aumento de la caida

de presion.

En la etapa intermediara o de fraccionamiento, se separa una corriente liviana (de alto octanaje y
bajo azufre de una fraccién pesada de compuestos de azufre. Esta Gltima corriente es enviada
directamente a la seccion HDS, donde se tratan dos reactores, uno primario y otro de
terminacion con catalizadores duales. A continuacion se lava y separa el efluente del reactor, lo
gue genera una nafta hidrotratada, una corriente de agua de lavado agotada y otra gaseosa de
hidrégeno que se recicla al proceso. Finalmente, la nafta hidrotratada ingresa en la seccion de

estabilizacion donde se separan los gases agrios generados en la unidad.
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Hidrotratamiento de diésel

Esta unidad produce diésel hidrotratado con un contenido de azufre menor a 50 ppm a partir de
una mezcla controlada de las corrientes de gasoleo. Todas las corrientes se almacenan y

homogenizan en un tanque de alimentacion previo a la unidad.

La carga de la unidad se alimenta a alta presion en la seccion de HDS, donde se mezcla con
hidrogeno y se acondiciona antes de ingresar al reactor de desulfuracion a través de un
distribuidor especial. Luego de reaccionar, la corriente ingresa a un separador donde se retiran
el diésel hidrotratado que pasa al stripper, el hidrogeno se recicla y el agua de lavado.
Finalmente el diésel hidrotratado se despoja con vapor y se eliminan las corrientes de

subproductos generadas [57].

2.5 PRODUCTOS PETROLIFEROS.

Los productos petroliferos son aquellos generados por el resultado del proceso de refinacion del
petroleo crudo extraido de yacimientos petroleros. Entre los principales productos petroliferos
producidos en México son los combustibles de tipo gas como el gas natural el gas licuado, etano
y gasolinas naturales, y los de tipo liquido se encuentran las gasolinas de diferentes calidades
como son la de tipo Nova, Magna, Magna UBA (ultra bajo azufre) y Premium. Fracciones de
mayor longitud de cadena se encuentran las turbosinas, querosenos y diésel existiendo varios
tipos como son Diésel desulfurado, Diésel UBA y Diésel Pemex. Dentro de las fracciones
pesadas se tiene a los combustéleos, asfaltos, lubricantes y parafinas como productos

principales de venta.

Gas Licuado de Petroleo (GLP). Consiste en una mezcla de hidrocarburos livianos que se
obtienen de la destilacion del petréleo y/o tratamiento del gas natural. Estos pueden ser de tres

tipos:

- Hidrocarburos del grupo C3 (Propano, Propeno, Propileno)
- Hidrocarburos del grupo C4 (Butano, Buteno, Butileno)

- Mezcla de C3 'y C4 en cualquier proporcion

El GLP es utilizado para consumo doméstico en la coccién de alimentos y calefaccion; también

es utilizado a nivel industrial para procesos productivos que requieran generacion de calor.
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Gasolinas y Naftas. Es una mezcla de hidrocarburos liquidos, livianos, obtenidos de la
destilacion del petroleo y/o del tratamiento del gas natural y su rango de ebullicion se encuentra
generalmente entre los 30 - 200°C

Gasolina de aviacion. Es una mezcla de Naftas reformadas de elevado octanaje, alta volatilidad
y estabilidad con un bajo punto de congelamiento que se usa en aviones de hélice con motores

de pistén.

Gasolina de motor: Es una mezcla compleja de hidrocarburos relativamente volatiles que sin

aditivos se usa en el funcionamiento de motores de combustion interna.

Nafta: Es una fraccion ligera de petroleo que se obtiene mediante destilacion directa entre los 35
y 175°C se utiliza principalmente como insumo en la fabricacion de gasolinas para mejorar el

octanaje y cémo solvente en la industria.

Queroseno. Es un combustible liquido constituido por la fraccion del petréleo que se destila
entre los 150 y 300°C. Se usa como combustible para la coccidn de alimentos, iluminacion,

equipos de refrigeracion, motores y como solvente para betunes e insecticidas de uso doméstico.

Turbo combustible o Jet Fuel. Es un queroseno con un grado especial de refinacion que posee
un punto de congelacion mas bajo que el kerosén comun. Se utiliza en motores de reaccion y

turbo hélice

Diésel. Combustible liquido que se obtienen de la destilacién atmosférica del petréleo entre los
200 y 380°C, son mas pesados que el kerosén y es utilizado en maquinas diésel y otras maquinas

de compresion — ignicion.

Aceite combustible. Es el residuo de la refinacidn del petr6leo y comprende todos los productos

pesados generalmente es utilizado en calderas, plantas eléctricas y navegacion.

2.6 PROPIEDADES FINALES DEL DIESEL.

Punto de inflamacion. Se necesita un punto de inflamacion minimo de combustible diésel para
la seguridad contra incendios. Se requiere punto de inflamacién de al menos 93°C (200°F) para
asegurarse de que esta clasificada como peligrosa de acuerdo con el codigo de la Asociacion

Nacional de Proteccion contra Incendios (NFPA).

Viscosidad. Se requiere una viscosidad minima para algunos motores debido a la posibilidad de
pérdida de potencia causada por la bomba de inyeccion y el inyector de fugas. La viscosidad

méaxima estd limitada por el disefio de los sistemas de inyeccion de combustible del motor.
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Combustibles de viscosidad mas altos pueden causar una mala combustion que conduce a la
formacion de depositos, asi como una mayor penetracion en el cilindro de pulverizacion de
combustible, lo que puede dar lugar a elevada dilucién del aceite del motor con el combustible.
La viscosidad méaxima permitida en la norma ASTM D975 para el diésel N © 2 es de 4.1 mm? /s
a 104°F (40°C).

Azufre. Esto se limita a reducir las emisiones contaminantes de acido sulfdrico y sulfato y para
proteger los sistemas de catalizador de escape cuando se implementan en los motores diésel.
También se requiere un contenido de azufre de 15 ppm o inferior para el funcionamiento
apropiado de filtros de particulas diésel. La prueba para el combustible bajo en azufre esta en la
norma (ASTM D5453)

Numero de cetano. Se requiere un nimero de cetano adecuado para un buen rendimiento del
motor. El diésel convencional debe tener un nimero de cetano de al menos 40. Numero de
cetano mas altos ayudan a asegurar buenas propiedades de arranque en frio y reducir al minimo
la formacion de humo blanco. El limite de ASTM de numero de cetano se ha fijado en 47,
porque este es el nivel identificado de "Combustible Diésel Premium", por la Conferencia
Nacional de Pesos y Medidas.

2.7 FUENTES DE ENERGIA RENOVABLE

La actual problematica ambiental por el excesivo uso de combustibles de origen fosil, el
crecimiento de la poblacién y en consecuencia, su mayor demanda de energia, han creado la
necesidad de buscar fuentes alternas de energia renovables. Se busca disminuir la dependencia
del petréleo y buscar el aprovechamiento sustentable de la gran biodiversidad existente, a la vez
gue fomente las condiciones que garanticen el abasto energético y el cuidado del medio
ambiente [58, 59].

Tomando referencia de ente panorama se han planteado diversidad de alternativas energéticas
como son la energia Solar, Eolica, Oceanica, Geotérmica, Nuclear y la proveniente de
sistemas bioenergéticos. Actualmente la generacion de las energias alternativas en
México representan cerca del 25 % [60] Con todo esto, se espera que para el afio 2017, 10%

por ciento de la energia producida en el pais sea de fuentes renovables particulares.

Energia solar.
En el campo de los dispositivos fotovoltaicos, durante las tres Gltimas décadas se ha logrado un

avance en el desarrollo de materiales y celdas solares. El crecimiento del mercado mundial de la
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energia generada por la conversion fotovoltaica de la radiacion solar ha sido en promedio
cercano al 40% anual [61] Cerca del 90% del territorio nacional presenta una irradiacion solar
que al dia fluctta entre 5 y 6 KWh por metro cuadrado [65].

Nuestro territorio forma parte del Ilamado "“cinturén solar" que lo ubica entre los principales
paises con un alto potencial solar, con lo que podria generar grandes cantidades de energia para
autoabastecimiento y exportacion [64].

Energia edlica.

El aprovechamiento de la energia edlica se esta expandiendo en todo el mundo y cada vez méas
paises invierten para el aprovechamiento de esta energia para la generacion de electricidad a
gran escala. Siendo la energia e6lica la mas antiguamente utilizada para distintos procesos de
produccion, en la actualidad tiene un gran panorama para ser la fuente a adoptar por los paises
desarrollados y en vias de desarrollo para la generacion de electricidad ya que proporciona
energia eléctrica gratis y no contamina. El estado de Oaxaca en México, es uno de los estados,
en cuanto a potencial edlico (cercano a los 6,000 MW), debido a su ubicacion geogréfica y
favorables condiciones climatolégicas [65].

Energia geotérmica.

La energia geotérmica es aquella energia que puede obtenerse mediante el aprovechamiento del
calor del interior de la Tierra. El calor del interior de la Tierra se debe a varios factores, entre los
gue destaca el gradiente geotérmico. Existen diversos tipos de yacimientos geotérmicos, segin

la temperatura del agua.

La energia geotérmica de alta temperatura existe en las zonas activas de la corteza. Esta
temperatura estd comprendida entre 150 y 400°C, se produce vapor en la superficie y mediante
una turbina, genera electricidad. La explotacion de un campo de estas caracteristicas se hace por
medio de perforaciones segln técnicas casi idénticas a las de la extraccion del petréleo. México
es uno de los principales paises del mundo en producir energia a partir de fuentes geotérmicas.
Con un 8.9% de participacion total, en octubre de 2010 México ocupd la cuarta posicion (958
MW), s6lo precedido por Estados Unidos (3,093 MW), Filipinas (1,904 MW) e Indonesia
(1,197 MW) [63].

Energia Oceéanica

La energia oceanica 0 mareomotriz es la que se obtiene aprovechando la fuerza de las mareas,

mediante su acoplamiento a un alternador se puede utilizar el sistema para la generacion de
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electricidad, transformando asi la energia mareomotriz en energia eléctrica, una forma
energética méas util y aprovechable, siendo un tipo de energia renovable y limpia.

La energia mareomotriz tiene la cualidad de ser renovable, en tanto que la fuente de energia
primaria no se agota por su explotacion, y es limpia, ya que en la transformacion energética no
se producen subproductos contaminantes. Sin embargo, la relacion entre la cantidad de energia
que se puede obtener con los medios actuales y el costo econémico y ambiental de instalar los
dispositivos para su proceso han impedido una proliferacion notable de este tipo de energia.

Energia Nuclear.

Esta alternativa es preferida en el mediano plazo por razones de peso como lo son, que esta
fuente esté disponible, cumple con el requisito de poder generar las potencias que se requieren y
es una tecnologia madura que en México cuenta con solamente dos reactores (Laguna Verde |y
I1) se produce cerca del 5% de toda la energia eléctrica requerida en México, lo que equivale a

la producida de 50 hidroeléctricas o mas de 100 aerogeneradores.

Sistemas Bioenergéticas.
Los biocombustibles son denominados de esta manera ya que provienen de la biomasa la cual
consiste en el conjunto de materia organica renovable de origen vegetal, animal o procedente de

la transformacion natural de ésta.

Tradicionalmente, el uso de la biomasa ha sido a través de su combustion, aprovechando el
calor que genera liberando diéxido de carbono y vapor de agua. Sin embargo existen diferentes
tecnologias en desarrollo para su manejo. Existen los denominados métodos bioldgicos, entre
los cuales cabe destacar la fermentacién alcohdlica y la fermentacion anaerébica, la cual
mediante accién bacteriana permite producir biocombustibles gaseosos como hidrégeno y
metano (biogas) [62].

La biomasa es una fuente de energia renovable y limpia. A nivel internacional, la bioenergia,
representa el 10% del consumo total de energia 'y 77% de las energias renovables. Se estima que
para el afio 2035 podria contribuir con cerca del 25% de la energia requerida en el mundo, La
bioenergia en nuestro pais abastece el 5% (432 PJ en el 2008) del consumo de energia se

utilizan principalmente la lefia, el bagazo de cafay el carbon vegetal [51].

La bioenergia es la energia obtenida de la biomasa. La biomasa es la materia constitutiva de los
seres vivos, sus excretas y sus restos no vivos. Los biocombustibles son los obtenidos a partir de

la biomasa y pueden ser o no transformados o procesados y se clasifican de la siguiente manera.
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Biocombustibles sélidos (lefia, carbon vegetal, residuos agricolas, residuos forestales, pellets,
briquetas): que pueden quemarse directamente o previa gasificacion o pirolisis, para producir
calor y electricidad. Estos materiales son abundantes en los desechos de la agroindustria y cuya
disposicion representa un problema de salud. Estos residuos pueden ser tratados mediante
procesos de fermentacion tanto aérobica como anaerdbica para la produccion de alcoholes o de

combustibles gaseosos como metano respectivamente.

e Biocombustibles liquidos (bioetanol y biodiesel): obtenidos de cultivos energéticos

como cafa de azUcar y oleaginosas o aceite vegetal usado.

e Biocombustibles gaseosos (biogas, biometano): obtenidos de los residuos municipales y

estiércol.

Para su explotacién es necesario que el biocarburante tenga un balance energético favorable y
gue el costo de produccion sea competitivo con el equivalente combustible de origen fosil. Este
punto es uno de los principales problemas de los biocarburantes. Por lo que es necesario realizar
investigacion para el desarrollo de tecnologias para la produccién de nuevas alternativas de bajo

costo.

Los biocombustibles liquidos representan una opcion a corto plazo para complementar la
transicion de combustibles derivados del petréleo a combustibles renovables. Sin embargo, la
sustentabilidad de la produccion y el uso de biocombustibles liquidos derivados de cultivos
alimenticios generan mucha controversia. Estudios recientes indican que los biocombustibles
deberan provenir de otro tipo de cultivos y materias primas, como residuos agroindustriales y
bosques manejados sustentablemente. Varios autores denominan “biocombustibles de segunda
generacion” a los que utilizan este tipo de materias primas y de “tercera generacién” a otros
desarrollos recientes, como los biocombustibles producidos a partir de microalgas y

microorganismos [66].

Si bien existen varios cultivos potenciales para la produccion de bioenergéticos, los
considerados elegibles por la SAGARPA, entre otros, son la cafia de azlcar, sorgo dulce y
remolacha para la produccion de etanol, Jatropha, higuerilla y palma de aceite para la
produccion de biodiesel (figura 12). Los potenciales productivos son estimados por el Instituto
Nacional de Investigaciones Forestales, Agricolas y pecuarias (INIFAP) incluyen las tierras
agricolas de temporal en la que es susceptible la siembra de insumos para bioenergéticos; sin

embargo este potencial no significa que estén disponibles para bioenergéticos.
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La cafia de azUcar actualmente se cosecha en aproximadamente 700 mil hectareas, sin embargo
su potencial productivo (alto y medio) es de mas de 4 millones de hectéreas. La remolacha
azucarera es un cultivo cuya superficie registrada en México es muy incipiente, sin embargo su
potencial productivo es de méas de 2 millones de hectareas de temporal, lo que lo hace un cultivo

viable para la produccion de bioenergéticos.

No se tienen registros de superficies sembradas de sorgo dulce de manera comercial, sin
embargo el potencial productivo de este cultivo es de poco mas de 2 millones de hectareas. A
pesar de que Jatropha es un cultivo nativo de México, las superficies comerciales registradas
son recientes (del 2007 a la fecha, CONAFOR ha destinado apoyos para la siembra de 28 mil
hectéreas), la mayoria de ellas en Chiapas.

Cana de Azucar

Sorgo Dulce

Remolacha

Higuerilla Biodiesel

Palma de Aceite

Figura 12. Potencial de produccion de biomasa en México de cultivos sustentables [58].
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También existen proyectos importantes que se comienzan a desarrollar en la Peninsula de
Yucatdn Jatropha es un cultivo cuyo potencial productivo, se ubica en zonas tropicales y
subtropicales del pais, con més de 2 millones de hectareas. La Palma de Aceite registra una
superficie plantada de 27,500 hectareas sembradas, de ésta el 75% se encuentra en Chiapas. Su
mayor potencial productivo son los climas céalidos y subcalidos himedos, en una superficie de
mas de 250 mil hectéreas [67].

Recientemente se ha discutido la posibilidad de producir diésel verde, biogasolinas y
bioturbosina Las posibles materias primas serian los aceites de Jatropha, higuerilla y algas,

estos se produciran por medio de un proceso llamado “hidrocraqueo” [68].

2.7.1 BIOETANOL

El alcohol etilico o etanol puede obtenerse quimicamente a partir del etileno, un producto de la
refinacién del petroleo y del etano, un constituyente del gas natural; o biogquimicamente a través
de azucares fermentables, derivados del azlcar, almidén, celulosa y polisacaridos; este Gltimo es
etanol de origen bioldgico o bioetanol. Se utiliza el etanol anhidro en mezclas del 5% al 85% en
volumen con gasolina, en motores convencionales. Las dos materias primas mas utilizadas son
el maiz y la cafia de azlcar (alrededor del 90% del total); Estados Unidos y Brasil son los
mayores productores. El resto proviene de China y Europa, donde se obtiene de trigo, maiz y

remolacha azucarera [69].

2.7.2 BIODIESEL

El biodiesel es una mezcla de esteres metilicos de acidos grasos que puede sustituir al diésel y
se obtiene de la reaccion de aceites vegetales o grasas con metanol. Como subproducto se
obtiene glicerina. El biodiesel es usado principalmente en Europa en mezclas con diésel al 5% o
20% (B5, B20) o como biodiesel puro (B100). En Brasil y Argentina se utiliza el B5 como
mezcla obligatoria (ver Tabla 1). Aungue estas propiedades dependen en gran medida del nivel
de saturacién y de los niveles de monoinsaturacion y poliinsaturacion del aceite de origen.
Conforme aumenta el nivel de mono y poli insaturacion en el aceite, las propiedades como el
numero de cetano, punto de nube y estabilidad del biodiesel disminuyen en el producto final
[70].

La produccion de biodiesel se increment6 de 1,000 millones de litros en el afio 2000 a 11,000

millones de litros en 2007. Alrededor de la mitad de la produccién global de biodiesel proviene
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de Europa, mientras que el resto se divide entre Estados Unidos, Brasil, Argentina, Malasia e
Indonesia, entre otros. Las materias primas méas utilizadas son aceites de colza, soya, girasol y

palma aceitera.

El balance de gases de efecto invernadero (GEI) del diésel verde es favorable. Estudios
comparativos con diésel de bajo azufre e inclusive biodiesel, han mostrado que el diésel verde
produce menores emisiones de 6xidos de azufre, 6xidos de nitrégeno y particulas pesadas, pero
puede llegar a producir mayores emisiones de mondxido de carbono e hidrocarburos [71].
Aunqgue en general es un combustible méas limpio respecto al diésel de petr6leo, hay que
considerar que diésel verde tiene globalmente la misma composicion quimica, por lo que su
toxicidad (hacia el sistema nervioso, principalmente) e inflamabilidad son similares y se deben

tomar las medidas de seguridad necesarias para su manejo.

Tabla 1 Propiedades fisicoquimicas del diésel fosil y biodiesel obtenido por transesterificacion

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas de diésel y biodiesel

propiedad de combustible Diésel Biodiesel
estandar de Combustibles ASTM D975 ASTM D6751
Mayor Valor Calorifico, Btu / gal ~137,640 ~127,042
Inferior Valor Calorifico, Btu/gal ~129,050 ~118,170
Viscosidad cinematica, a 40°C 1.3-4.1 4.0-6.0
(104¢F)

Peso especifico kg / |@15.52C 0.85 0.88

(602 F)

Densidad, Ib / gal @ 15,5 2C (60 7.1 7.3

oF)

Carbono,% en peso 87 77
Hidrégeno,% en peso 13 12

El oxigeno, por dif. % en peso 0 11
Azufre,% en peso 0.0015 max. 0.0-0.0024
Punto de ebullicién, C (2 F) 180-340 (356-644) 315-350 (599-662)
Punto de inflamacion, 2C (2 F) 60-80 (140-176) 100-170 (212-338)
Punto de Nube, 2C (2 F) -35t0 5(-31to 41) -3 to 15 (26 to 59)
Punto de fluidez, °C (2 F) -35t0 -15 (-31to 5) -5t0 10 (23 to 50)
Numero de cetano 40-55 48-65
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2.8 DIESEL VERDE

Una de las grandes ventajas del diésel verde es su capacidad de aceptar diversas materias
primas, desde materiales lignoceluldsicos hasta residuos agroindustriales y municipales. Por
esta razdn, sus tecnologias de produccién también han sido llamadas btl (del inglés BiomassTo

Liquid, “biomasa a liquido”).

Materias primas para la produccion de diésel verde.

Los triglicéridos son los constituyentes principales de los aceites vegetales y las grasas
animales. Los triglicéridos tienen densidades mas bajas que el agua, pueden ser sélidos o
liquidos a temperatura ambiente. Un triglicérido, es un compuesto quimico que consiste de una

molécula de glicerol y tres &cidos grasos figura 13.

HO-CH
0 ﬁ 2
CH,(CH,) C=c (CH,) ¢-0H HO-GH
3 el T
HO-CH,
Acido Oleico Glicerol o Glicerina

Figura 13. Conformacion quimica de una molécula de triglicérido

El glicerol es un alcohol con tres grupos hidroxilos (-OH) que se puede combinar hasta con tres

acidos grasos para formar monoglicéridos, diglicéridos, y triglicéridos.

En 2005, un anexo a la prospectiva sobre las energias renovables en México, realizada por la
Sener, contemplaba también una estimacion preliminar de la disponibilidad de subproductos
agricolas o agroindustriales [49]. Aunque en esta publicacion se consideraban solamente para la
generacion de energia por combustion o gasificacion y no como materias primas para
biocombustibles avanzados, ese inventario preliminar de residuos sirvi6 como base para la
estimacion del potencial nacional de este tipo de materias primas. [72]. Los materiales

provenientes de residuos agroindustriales son los mas disponibles actualmente.

(33]



Tabla 2 Perfil de &cidos grasos de diferentes fuentes de aceites de tipo vegetal y animal

Aceite/ Grasa Proporci6  Saturada Mono- Poli-insaturada
n insaturada
Insat./Sat.  Acido Acido Acido  Acido  Acido Acido Acido Acido
Céprico  Léaurico Miristic ~ Palmitic Estearico  OleicoC18:1 Linoleico Alfa-Linolénico (®3)
C 10:0 C12:0 0C14:0 0C16:0 C18:0 (06)C18:2 C18:3
Aceite de almendra 9.7 - - - 7 2 69 17 -
Sebo vacuno 0.9 - - 3 24 19 43 3 1
Mantequilla 0.5 3 3 11 27 12 29 2 1
(vacuna)
Grasa de leche 0.5 7 3 9 25 12 27 3 1
(cabra)
Aceite de canola 15.7 - - - 4 2 62 22 10
Mantequilla de 0.6 - - - 25 38 32 3 -
cacao
Aceite de higado de 2.9 - - 8 17 - 22 5 -
bacalao
Aceite de coco 0.1 6 47 18 9 3 6 2 -
Aceite de maiz 6.7 - - - 11 2 28 58 1
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Aceite de algoddn 2.8 - - 1 22 3 19 54 1

Aceite de linaza 9.0 - - - 3 7 21 16 53
Aceite de semillas de 7.3 - - - 8 4 15 73 -
uva

Manteca de cerdo 1.2 - - 2 26 14 44 10 -
Aceite de oliva 4.6 - - - 13 3 71 10 1
Aceite de palma 1.0 - - 1 45 4 40 10 -
Oleina de palma 13 - - 1 37 4 46 11 -
Aceite de palmiste 0.2 4 48 16 8 3 15 2 -
Aceite de cacahuete 4.0 - - - 11 2 48 32 -
Aceite de cartamo* 10.1 - - - 7 2 13 78 -
Aceite de sesamo 6.6 - - - 9 4 41 45 -
Aceite de soja 5.7 - - - 11 4 24 54 7
Aceite de girasol* 7.3 - - - 7 5 19 68 1
Aceite de nuez 5.3 - - - 11 5 28 51 5
Aceite de Jatropha C. 15.9 7.0 41.1 34.7 0.5

Composicion tipica de diversos aceites vegetales. Nomenclatura: Cn: m describe un acido graso con n atomos de carbono y dobles

enlaces. Adaptado de [73]
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2.9 FUENTES DE ACEITE

Aceites obtenidos de cultivos no alimenticios tales como, (Jatropha C, higuerilla, Camelina,
Salicornia, etc.), cultivados en tierras degradadas o regadas con agua marina (en el caso de la
Salicornia). Aunque estos cultivos se han planteado como posibles alternativas a los cultivos
oleaginosos tradicionales, hasta la fecha no se han obtenido los rendimientos de aceite esperados
cuando las plantas crecen en tierras degradadas o con poca agua y existe todavia una
preocupacion por la gran extension de tierra, agua y otros insumos que Sse requeririan para
satisfacer las demandas previstas de biodiesel. La investigacion para encontrar nuevas
variedades con alto rendimiento de aceite o modificar genéticamente los cultivos existentes para
darles estas caracteristicas estd en curso en diversos paises. Un enfoque de bio-refineria donde
se aprovechen todas las fracciones de la semilla y la planta puede resultar en mejores balances
de costos y GEI.

Aceites y grasas de desecho provenientes de trampas de grasas en restaurantes, de los sobrantes
de frituras, etc. El costo de estas materias primas va de un costo negativo (ya que quienes las
generan deben pagar por disponer del residuo) hasta aproximadamente la mitad del costo de los
aceites vegetales. Debido a lo degradada que se encuentra esta materia prima (exceso de acidez,
humedad, etc.), la tecnologia de produccion del biodiesel de primera generacion resulta

inadecuada y los rendimientos disminuyen.

Grasas de lodos de tratamiento de aguas residuales

Ademas de la ventaja de utilizar un residuo altamente contaminante, un estudio reciente a nivel
laboratorio mostr6 que de esta fuente de grasas se obtiene el biodiesel con el costo méas
competitivo hasta la fecha y muy cerca del costo objetivo para ser econémicamente rentable
[74].

Aceites derivados de algas

Tienen las ventajas adicionales de consumir CO2 como fuente de carbono y de poder usarse
para limpiar aguas residuales. Sin embargo, hay muchos retos por superar antes de que el
biodiesel generado a partir de algas resulte viable. La falta de conocimiento sobre la genética de
las algas es uno de ellos, asi como la resistencia de su pared celular, que complica la extraccién
del aceite. Igualmente, para su uso como combustible, es un problema la composicion del aceite
de algas, rico en acidos grasos poli-insaturados que se pueden oxidar muy facilmente (lo que
comunmente se conoce como “enranciamiento” del aceite) la produccidn por hectarea, tendrian

que incrementarse 300 veces los rendimientos [75]. Se prevé que cuando se logren superar estos
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retos, las algas seran una fuente sustentable, no sdlo de biodiesel sino de otros combustibles, asi
como de alimentos y quimicos.

Aceites derivados de otros microorganismos (bacterias, hongos y levaduras): Algunos
microorganismos tienen buenos niveles de produccion de aceite [76] y pueden ser alimentados
con residuos. Existe un amplio conocimiento sobre la genética y fisiologia de la mayoria de
ellos, por lo que se espera lograr a corto plazo un biodiesel competitivo en costos, mediante

manipulaciones genéticas y operativas.

2.10 FUNDAMENTOS DEL PROCESO DE HIDROCONVERSION

La hidroconversion es un proceso catalitico en el sistema de refineria que comprende una serie
de reacciones el cual el hidrégeno pasa a través de un catalizador bifuncional (metal/acido) a
altas presiones y relaciones altas de hidrégeno/reactivo. La hidroconvesion incluye etapas de
hidrotratamiento, hidrorefineria e hydrocracking el cual provee calidad al efluente final por la
remocion de varios componentes tales como azufre, nitrégeno, oxigeno, metales y ceras
convirtiendo compuestos olefinicos a compuestos saturados y creando especies de menor

longitud de cadena de mayor valor comercial del rango de las gasolinas y diésel.

El hidrotratamiento se realiza a altas temperaturas con el uso de altas presiones de hidrégeno
para reducir al minimo las reacciones de polimerizacion de cadenas condensativas que conducen
a la formacion de coque [77]. La hidroconversion se puede realizar por medio de catalizadores
acido soportados amorfos por ejemplo (alumniosilicatos), silicoaluminofosfatos (SAPO) vy

soportes cristalinos como son las Zeolitas [78].

El hidrotratamieno se realiza en la presencia de sitios cataliticos de metalicos activos por
ejemplo de catalizadores del tipo NiMo o CoMo en estado sulfurado soportados en Al203 [13].
A demaés de estos catalizadores sulfurados se han ocupado en el hidrotratamiento catalizadores

soportados con metales nobles [79]

2.10.1 HIDROCONVESION DE ACEITES VEGETALES

En los ultimos afios se ha interesado en la produccién de combustibles liquidos a partir de una
gran variedad de fuentes renovables no comestibles (biocombustibles de segunda generacion).
Estas fuentes naturales seran transformadas a cadenas de hidrocarburos lineales similares a los
combustibles convencionales, actualmente se utilizan los triglicéridos obtenidos de fuentes

naturales, como son los aceites vegetales. Para realizar el proceso de hidroconversion de aceites
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a biocombustibles se han utilizado catalizadores convencionales normalmente usados en
unidades de hidrotratamiento en refineria, para cortes de crudo en procesos de HDS. En el
proceso de hidroconversion se desarrolla la desoxigenacion de triglicéridos por dos vias
fundamentales decarboxilacion e hidrodesoxigenacion, donde los productos formados son
hidrocarburos similares a tamafios de cadena de gasolina, turbosina y diésel convencionales que
son el resultado de etapas como la hidrogendlisis, hidrogenacidn activa de los catalizadores, a la

par de cracking catalitico. [30]

Catalizadores de tipo NiMo/y-Al203 son los actualmente utilizado en hidroprocesamiento
catalitico de destilados medios y pesados para la refinacién de cortes de petréleo. Estos
catalizadores presentan un alta actividad hidrogenante y actividad acida que son apropiadas para
la hidroconversion de triglicéridos hacia fracciones de diésel verde [16].

Diferentes fuentes de triglicéridos han sido tratadas usando catalizadores bifuncionales para
producir diésel verde entre las que se encuentran aceites de palma, girasol, Jatropha curcas,

soya y colza entre otras, al igual que aceite usado de cocina también puede ser utilizado.

El hidroprocesamiento de aceites vegetales de cadenas largas de triglicéridos altamente
insaturadas requieren un alto consumo de hidrégeno para realizar el proceso de hidrogenolisis y
saturar los acidos grasos. En el proceso de hidroconversion de triglicéridos el tipo de catalizador
es uno de los mas importantes factores que determinan el rendimiento y composicién del
efluente de salida, este punto también depende del tipo de catalizador usado y de las condiciones
de operacion del proceso para obtener las diferentes fracciones tales como son gasolina verde

(Cs-C10), jet fuel verde (C11- C13), y diésel verde (C14- C20).

La temperatura de reaccion es determinante en la calidad de los aceites hidrotratados se ha
observado que la selectividad del diésel decrece cuando se incrementa la temperatura de
reaccion, incrementando la selectividad de fracciones ligeras resultado de un efecto de cracking
térmico del diésel. Por lo tanto la acidez del catalizador combinado con la temperatura puede
dar origen a cortes con alta selectividad a un corte de hidrocarburo deseado [80]. Para obtener
altos rendimientos de gasolinas verdes se proponen dos etapas la primera un hidrotratamiento
seguido de un hidrocracking en la primera existe una remocion de oxigenos en forma de agua,
los compuestos desoxigenados son separados por destilacion y posteriormente las fracciones

pesadas son convertidas a moléculas de menor longitud de cadena del orden de las naftas [81].
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No existen abundantes referencias sobre la generacion de nafta verde a través de reacciones
simultaneas de cracking e hidrogenacién lo reportes se basan sobre la obtencién de jet fuel
diésel y gasolinas renovables que son obtenidas utilizando (NiMo/zeolita) a 300-320°C en un
reactor tipo batch con tiempos de reaccion de 1-2 h. Los sitios acido fuertes de la zeolita
favorecen el hidrocracking de moléculas presentes en aceites vegetales hacia nafta, sin embargo
también se obtienen cadenas parafinicas del orden de (C13-C19) [82]. Otro tipo de catalizador
que presenta actividad para producir diésel verde es la zeolita HZSM-5. Se ha reportado que la
zeolita sintetizada con una relacion de SiO2/Al203 de 30 produce a una alta concentracion de
gasolinas a partir de aceite de palma a causa de la alta concentracién de sitios acidos activos de

Bronsted gue permiten incrementar la selectividad de reacciones de cracking [83].

El diésel verde también se puede obtener directamente por hidrodesoxigenacion principalmente
de los é&cidos grasos de origen del triglicérido obteniéndose parafinas del orden de C17 y C18
que tiene un alto nimero de cetano pero un valor de punto de nube bajo presentando un punto
de fusidn alto de alrededor de 20 a 28°C. Por lo tanto, para obtener la calidad del producto final

esperada se tiene que someter a una segunda etapa de hidroisomerizacién y cracking [84,85].

Ciertos estudios han reportado que el diésel verde presenta un nimero de cetano mayor a los
reportados para petrodiesel y biodiesel con valores de 65 a 104 [85]. Hancsok y cols., y Simacek
y cols., [86] han estudiado la influencia de la temperatura en el nimero de cetano, conforme se
incrementa la temperatura el nimero de cetano decrece, esto se relaciona

Con un incremento del cracking térmico que reduce la concentracion de hidrocarburos del orden
del diésel por lo cual el diésel verde puede ser usado efectivamente como un aditivo que mejore

las propiedades de flujo en frio del diésel por debajo de 0°C.

2.10.2 QUIMICA DE HIDROCONVESION DE ACEITES VEGETALES

Los triglicéridos son convertidos a hidrocarburos, principalmente a n-parafinas a temperaturas
comprendidas de 300 a 450°C con presiones de hidrdgeno arriba de 3 MPa liberando mondxido
bioxido de carbono y agua como subproductos. EI mecanismo de reaccion es complejo y
consiste en una serie de pasos consecutivos (figura 14) donde el oxigeno es removido de los
acidos grasos por tres rutas alternas hidrodeoxygenacion, descarboxilaciéon y descarbonilacion

que influyen en la distribucién de los hidrocarburos en el efluente final [87].

Al tener en la materia prima mayor nimero de &cidos grasos insaturados se requerird de
mayores cantidades de hidrogeno para producir alcanos lineales como hexadecano y
octadecano. Existe la formacion de hidrocarburos por un dtomo de carbono menos que el acido

graso de origen como son pentadecano y heptadecano productos de la descarboxilaciéon y
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descarbonilacion generando CO y CO, como subproductos. Midiendo la relacion C17/C18 se
determina la distribucion de las diferentes rutas de reaccién y su dominancia [88, 89].

CH,— O0—CO—C7H3; CH,— O0—CO—Cy7H3s

| 3H, |

ti:H— 0 —co—CH;; ———= CH— 0—C0—C7H3s
I

CH]_D—CD_C]_?H;; CH:.—CI —CO— |:'1_—.H35

13513
Decarboxylation
Ci17Hzs + COp —-— 3C;1H35CODH+ Cs;Hg

H, 3H,

drod i
Decarboenylation B COXYEERaman

Cy7H3 + H,0 + CO CigH3g + 2H;0

Figura 14. Reacciones moleculares que ocurren en la hidroconversion de triglicéridos.

Por otro lado al disminuir la relacion hidrégeno/materia prima se orienta la reaccion hacia una
descarboxilacion por lo tanto la relacion CO,/CO determina la distribucién de productos y la

selectividad para la descarboxilacion y descarbonilacion.

2.10.3 CONDICIONES DE OPERACION DEL PROCESO DE HIDROCONVERSION
DE ACEITES VEGETALES

Se han realizado multiples estudios basados en hallar las condiciones idéneas del proceso de
hidroconversion, como son temperatura, presion, WHSV, relacién Aceite/Hidrégeno, tipo y

carga de catalizador. Estas condiciones permiten, tener una alta selectividad y rendimientos.

Existe una amplia investigacion sobre hidroconversion de aceites vegetales de los primeros
estudios realizados fue el de Charusiri y cols., en 2006 que utilizaron aceite usado de cocina en
un reactor tipo batch con un catalizador HZSM-5 con un rango de temperatura de 380 a 430°C,
presiones de 1 a 2 MPa y tiempo de reaccion de 1.5 horas obteniendo rendimientos del 80 % y
cortes del orden de naftas, queroseno y parafinas del orden del diésel. Posteriormente Huber y
cols., en el 2007 en un reactor tubular de cama fija utilizaron aceite de girasol como fuente de
aceite, utilizando un catalizador de tipo Ni-Mo a temperaturas comprendidas de 300 a 450°C y

presiones de 5 MPa con una relacién hidrogeno/aceite en la alimentacién de 1600 Nm*/m®
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obteniendo como productos principales alcanos lineales del orden de C15-C18 con rendimientos
del 75%. Bezergianni y cols., en el 2009 utilizaron catalizadores comerciales de hidrocracking a
temperatura de 350°C y presiones de 6.9 MPa con una relacion hidrogeno/aceite en la
alimentacion de 1068 Nm*m® obteniendo como principales productos cortes de queroseno,
naftas y parafinas del rango del diésel en un reactor tubular de cama fija.

Nasikin y cols., en el 2009 a partir de aceite de palma obtuvieron rendimientos del 12%
utilizando un catalizador NiMo/zeolita tipo klinoptilolite a temperaturas de 300-320°C a presion
atmosférica. En el 2010 Mikulec J. y cols., [91] utilizaron aceite de colza en un reactor tipo
tubular de cama fija a temperatura fija de 340°C y presion de 4.0 MPa con una relacion
hidrégeno/aceite en la alimentacion de 500-1000 Nm*/m?® utilizando una gamma de
catalizadores de NiW/TiO,, NiMo/ TiO,, NiW/ZrO, yNiW/NaY obteniendo parafinas del orden
de C15 a C18 con rendimientos del 55 % y conversiones del 100%.

Kubicka y cols., en el 2011 utilizaron un reactor tubular de cama fija obtuvieron rendimientos
del 70% principalmente cadenas del orden de C15 A C20 e isoparafinas a partir de aceite de
girasol a temperaturas de 360 a 420°C y presiones de 18 Mpa utilizando catalizadores de tipo
sulfurado. Barron y cols., en el 2011 [92] utilizaron aceite de cartamo como materia prima
haciéndolo reaccionar en un reactor tipo batch a temperatura de 340°C y presiones de 0.98 Mpa
por tres horas utilizando catalizadores tipo Pt/SBA-15, NiMoC/SBA-15 y CoMoC/SBA-15
obteniendo conversiones del 25 al 99% generando una fase gaseosa compuesta principalmente

de hidrocarburos de C5 a C9 un fase liquida de n parafinas del orden de C10 A C23.

Kubicka y Bejblova [39], reportan conversiones cercanas al 100% de desintegracion de los
triglicéridos de aceite de colza, las pruebas se realizaron en un reactor de flujo continuo con un
rango de temperaturas de 300 a 320 C, con presiones de hidrégeno de 2 a 11 MPa y velocidades
espaciales de 1 a 4 h™, Kubicka y Simacek [30] reportan un rango de temperaturas de 250 a
350°C con presiones variables de 0.7 a 7 MPa la relacion hidrogeno aceite se mantuvo constante
a velocidades espaciales de 1.5y 100 h* .

Morgan y cols., en el 2012 [90] probaron una gran variedad de catalizadores de metales no
nobles y nobles en diferente matriz como fueron Al,O; , SiO,, y LDH (hidroxido doble en
capas) usando aceite de soya como material de inicio tratandolo a temperaturas de 350°C y
presiones de 0.7 MPa por 4 horas en un reactor batch obteniendo rendimientos de hidrocarburos
de >C18 del 51% con catalizador Ni/ Al,O3y conversiones del 68% , la formulacién catalitica
NiAI/LDH obtuvo mayor conversion del 74% pero generando cortes ligeros del orden de Cs a
Cur.

Los estudios que han utilizado aceite de Jatropha curcas L. como fuente de triglicéridos han
sido los trabajos reportados de Lui Y y cols., del 2011 [93] y Murata y cols., del 2010 [94] en el
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primero utilizaron un reactor continuo de cama fija a temperatura de 350°C y presién de 4MPa
con una relacion hidrogeno/aceite en la alimentacion de 800 Nm®/m? utilizando catalizadores de
tipo NiMo y NiMo/H-ZSM-5 generando como productos principales cadenas parafinas del
orden de Cs a C20 con rendimientos del 83% y 100% de conversion. La segunda referencia
utiliza un reactor tipo batch a temperatura e 270°C y presiones de 6.5 MPa con una hora de
reaccion utilizando catalizadores Pt/H-ZSM-5 y Pt/USY con ambos catalizadores se obtiene
conversiones mayores al 90% y rendimientos del 67 y 90% respectivamente formando parafinas

en ambos casos del orden de C10-C2o0.

Vias de reaccion y modelos cinéticos del proceso de hidroconversion

El proceso de hidroconversion de aceites vegetales tiene dos vias de reaccion principales. Una
de Hidrodesoxigenacion, donde se remueve oxigeno en forma de agua generando un alcano del
mismo tamafio de molécula gque el acido graso de inicio, la otra via por Hidrodescarboxilacion
se refiere al proceso de remover oxigeno en forma de CO, y como resultado da origen a un

alcano de cadena de un carbono menos que el acido graso de origen [88].

Estos hidrocarburos formados en una primera etapa de proceso, que posteriormente por
reacciones de crackeo catalitico no selectivo dan origen a cadenas oxigenadas mas cortas,

naftenos, aromaticos, compuestos ciclicos e isémeros [84] (figura 15).

R—COO—CH ;
C £ ::]: EH—CH:] 4= EHED -+ C3H3
A-co0-{
H—CDD-(EHE —— 3R-H 4 3C0; 4+ GCgHg
— . 3R-H + 3C0 + CgHg + 3H0

Figura 15 Esquema global de hidroconversion de aceites vegetales [16].

El andlisis de los mecanismos de reaccion presentes en los procesos de hidroconversion fueron
primeramente analizados con materiales modelo como &cidos grasos especificos como una
forma de entender las vias de transformacion hacia hidrocarburos lineales y vislumbrar los

productos intermedios fundamentales del proceso global [16], dentro de los intentos por explicar
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los mecanismos de reaccion por pirolisis y cracking catalitico fue el expuesto por Bahnur [34].
Figura 16.

Aceite de palma

Desoxigenacion
Condensacidn y cracking

Coque Hidrocarburos pesados + oxigenados

Palimerizacidn Cracking secundario y
desoxigenacion

\ 4
Olefinas +H,0+CO+CO,

Oligomezacion y ciclacidn

v
Hidrocarburos aromaticos — C, -Cyp olefinas + hidrocarburos alifaticos

e Alguilacidn
o Aromatizacidn

isomerizacion g
A Ilelzs) Gases de Hidrocarburos

Figura 16 Esquema general de reaccidn de cracking catalitico de aceite de palma [34].

Para procesos de hidrotratamiento los estudios realizados sobre mecanismos de reaccidon adn
son escasos y para modelos cinéticos ain no hay informacidn reportada, uno de los primeros
trabajos para entender los mecanismos de reaccidn fue el propuesto por Donnis y Egeberg [39]
para metil laurato como compuesto modelo (figura 17), donde se puede observar que existen
diferentes vias y etapas intermedias donde se asevera la formacion de compuestos intermedios
como aldehidos, alcoholes, cetonas, alquenos, éteres y alcanos, que son formados por reacciones
de combinacion, mientras que para hidrotratamiento de triglicéridos la complejidad de los
mecanismos de reaccion de las diferentes vias de reaccién hace dificil realizar un modelo de

reaccion.
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Figura 17 Mecanismo de reaccion de hidroconversion de metil laurato [39].

Analisis de productos de reaccion

Los principales productos formados por procesos de hidroconversion de aceites vegetales, son
agrupados por fracciones o grupos de cortes del orden de las gasolinas (<10 carbonos), diésel
(>16 carbonos) queroseno y turbosina (entre 10 y 15 carbonos) para orgéanicos liquidos; para los
productos en fase gas primordialmente se formas comburentes del orden del propano, metano,

CO,y CO, algunos autores reportan una fase solida conformada de ceras coque y productos

oligomeros complejos aun no identificados [15].

Tabla 3. Distribucion de productos de hidrocracking sobre catalizadores USY [36].

Catalizador Ni-Mo/USY  Co-Mo/USY Ni-W/USY Co-W/USY
Conversion 47.81 58.41 51.21 63.35 53.69
Gasolina % peso  8.13  14.29 13.49 11.52 12.92
Keroseno % peso  7.16  8.67 4.09 5.14 10.44
Diésel % peso 21.29 18.63 22.10 35.69 18.63
Gas % peso 513 3.67 5.73 5.23 5.73
Composicion de gas en % mol
CH,4 0.01 0.02 0.01 0.01 -
C,H, 0.23 0.15 0.19 0.28 0.20
C,Hs 38.98 39.45 37.35 42.42 41.19
CsHs 1.88 1.13 1.62 1.91 1.56
C3Hg 31.50 32.68 31.27 29.15 30.32
CqHyp 19.51 19.65 20.53 18.35 18.43
Cs 7.89 6.92 9.03 7.88 8.30
Coque % peso 6.1 4.77 5.8 5.77 5.97
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Para procesos de cracking catalitico se han reportado diferentes porcentajes de productos
organicos liquidos y gases que estan en funcion de diferentes formulaciones de catalizador y
diferentes condiciones de operacion (Tabla 3) [36]. Los catalizadores han presentado buena
estabilidad y actividad catalitica con periodos continuos de uso de hasta 200 horas, después de

esto sufren efectos de envejecimiento, y disminucion de sitios activos por coquificacion.

Para procesos de hidroconversion de aceites vegetales, solo se ha reportado porcentajes de
selectividad de productos para aceite de coco [33]598 K, 0.31 MPa, y 100 ml/min. Tabla 4.

Tabla 4. Porcentaje de selectividad de productos para aceite de coco [40]

Productos % Peso |
Alfa olefinas 53
olefinas 19
parafinas 15
Ligeros<C11 6.7
Pesados>C11 6.4
Total olefinas 73
Conversion 46

De los resultados mostrados se observa que existe un gran nimero de productos obtenidos, estos
indican que existen etapas de arreglo molecular que no son selectivas a un grupo caracteristico
de compuestos si no que la selectividad depende de las condiciones de operacion y del tipo de

catalizador utilizado en funcién de su actividad inherente del mismo.

De los trabajos reportados de hidroconversion de aceites vegetales es el realizado por Kubicka y
Bejblova [38] donde trabajaron con catalizadores bifuncionales Co-Mo/Al,0; y MCM-41
modificados, probando diferentes presiones, temperaturas y tiempos de residencia para analizar
el efecto de estos pardmetros en la selectividad y rendimiento del proceso de desoxigenacion.
Observaron que se ve favorecido el proceso por un aumento en la cantidad de aluminio cargado
en el catalizador, que incrementa la acidez del mismo. Del anélisis reportan la formacion de una
fase gaseosa conformada por propano, propeno, metano y bidxido de carbono principalmente.
En el andlisis de fase liquida se reporta la formacion de productos intermedios como lo son
acidos grasos saturados, alcoholes, esteres e hidrocarburos del orden de Cis a Cis .saturados y

no saturados.

Se reportan conversiones del 60 al 70 % indicando que la formacion de hidrocarburos se ve
favorecida por incremento en la presion del hidrogeno, a mayores tiempos de contacto, a

temperaturas mayores a 300°C.
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2.11 ESTUDIO CINETICO DEL PROCESO DE HIDROCONVERSION.

Existen varias técnicas para el modelamiento cinético de proceso de refinacion de cortes de
crudo, el analisis incluye modelos basados en técnicas por agrupamientos (lumping), técnica de
mezclas continuas, agrupamiento orientado a estructuras, y modelos de eventos individuales
(single event) [117].

Modelos cinéticos en el hidrocracking catalitico.

En los estudios cinéticos de procesos que involucran tratamiento con hidrocarburos se considera
a cada compuesto en todas las posibles reacciones que pueden llegar a ser complejas por la gran
cantidad de hidrocarburos involucrados. Al aplicar modelos cinéticos en hidrocrackeo es dificil
debido a la complejidad analitica y limitaciones computacionales, ya que se requiere una
estimacion de parametros cinéticos que se requiere gran informacion experimental. Para
simplificar el problema se considera la agrupacion de las especies en unas pocas clases llamadas
lumps, y luego considerarlas como una entidad diferente [118] (figura 18).

Chaudhuri y cols., [119] realizaron un intento por generar un modelo cinético de hidrocraqueo
utilizando datos de caracteristicas reactivas, redes de reaccion y cinéticas, los autores concluyen
que la complejidad de materia prima se recomienda el uso de seudocomponentes para poder

realizar el estudio cinético de reaccion.

Lumping tradicional.

Existen varios estudios que se basan en generar modelos cinéticos de reacciones de cracking en
fracciones de crudo, algunos de ellos se basan en correlaciones empiricas utilizando la técnica
de formacion de grupos que establece que las diversas especies quimicas se pueden clasificar de

acuerdo a caracteristicas similares por ejemplo punto de ebullicion, longitud de cadena.

Callejas y col., [120] estudiaron la cinética de hidrocraqueo de crudo Maya, utilizaron un
esquema cinético de primer orden que incluyen especies de tres lumps figura 18(b) AR residuo
atmosférico como alimentacion, aceites ligeros (LO) y gases como productos. El proceso se
llevé en forma continua en un tanque agitado de (1 L) en presencia de un catalizador de NiMo
soportado en Al203.
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Todas las pruebas se llevaron a cabo a 12,5 MPa de presion de hidrégeno a temperaturas de 375,
400 y 415°C, y WHSV en el rango de 1.4 a 7.1 L/gcat h. Los productos liquidos totales de cada
experimento se analizaron mediante destilacion simulada utilizando la norma ASTM D-2887.
La determinacion de pardmetros la realizaron por regresion lineal presentando inconsistencias
en los valores de K obtenidos, al realizaron la estimaciones por regresion no lineal los valores

de las constantes cinéticas presentan valores mayores indicando que es una mejor aproximacion.

2.12 CARACTERISITICAS DEL ACEITE DE JATROPHA CURCAS L.
Caracteristicas de la planta y semilla

Es un arbusto de 3 a 4 m de altura Euforbiaceas, dicotileddnea, a cinco afios de su plantacion se
obtiene el 100% de su produccion y se mantiene por 40 afios donde posteriormente declina su
produccion, Durante el afio se obtiene dos picos de floracion uno en Noviembre y el otro en

Mayo sobre todo en regiones ecuatoriales himedas.

La semilla tiene un periodo de 90 dias de maduracion donde camba de color verde a amarillo, de
la semilla se obtiene la mayor cantidad de aceite y proteina que van del 42 al 61% de aceite y
del 27 al 32% de proteina. Existen dos variedades principales toxica y no toxica que se
diferencias de la cantidad de agentes antinutricionales que debe ser menor a 0.11 mg/gr para la
variedad no toxica. Sus hojas y frutos son toxicos para animales y humanos, pero posee mas de
150 propiedades medicinales, como purgante, para tratamientos curativos de llagas y
guemaduras en la piel, cura y sella infecciones en las encias y la cavidad bucal, entro otras

propiedades.
Zona de crecimiento

La planta crece en regiones marginales de suelo, con bajas precipitaciones, tipos de suelo
arenosos Yy salinos, crece satisfactoriamente en tierras no aptas para labor de otros cultivos de
caracter alimenticio, resiste a enfermedades y pesticidas. Crece en altitudes de cero a 1300
msnm en zonas tropicales y subtropicales con precipitaciones entre los 300 y 1000 mm. Existen
175 especies distribuidas en Africa, Asia, Centroamérica y el Caribe. En México se encuentra
en estados como Veracruz, Yucatan, Chiapas, Puebla principalmente. Este cultivo no debe verse
como un sustituto de cultivos alimenticios o industriales. Dependiendo de su origen el aceite de

Jatropha curcas puede presentar agentes antinutricionales como son Tabla 5 [23].
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Figura 18. Modelos de reaccion basados en agrupaciones
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Tabla 5. Cantidad presente de agentes anti-nutricionales en variedad toxica de Jatropha curcas.

Inhibidores de tripsina 18-27 mg/gr
Lectinas e
Saponinas 1.8%-3.4%
Fitatos 6.2%-10.1%
Esteres de Forbol 0.87-3.32 mg/gr

Los ésteres de forbol presentes en las variedades toxicas, son utilizados como bioinsecticidas en
contra de ciertas plagas del sorgo y maiz en paises de Africa. Actualmente existen procesos de
desintoxicacion del aceite por medio de incrementos de temperatura que rapidamente
descomponen los esteres de forbol, por extraccion con etanol e irradiacién se eliminan o
reducen significativamente los compuestos antinutricionales. Por todo lo anterior Jatropha

curcas es una planta promisoria para su aprovechamiento [21].

El promedio de &cidos grasos saturados es bajo y el promedio de &cidos grasos insaturados es
alto para el aceite de Jatropha curcas L. La extraccién del aceite con hexano tiene un
rendimiento del 95% al 99% con un costo de 0.74 U$D por galon.

Al ser una especie arbustiva perenne, la cosecha es manual, empleando importante cantidad de
mano de obra es en este contexto donde la planta de Jatropha curcas L., ocupara el lugar de
privilegio, al reunir todas las caracteristica agronémicas e industriales, que sin lugar a dudas le
permitirdn convertirse en una alternativa productiva, sustentable social y econémicamente para

la obtencion de biodiesel.

La planta puede ser una excelente alternativa en la reforestacion de zonas erosionadas, para los
agricultores que se encuentran en regiones en donde sus cultivos han perdido su valor comercial
y para aquellas tierras que no son aptas para los cultivos tradicionales, o inclusive como cultivo

alternativo y/o complementario.

Produccién

La planta de Jatropha curcas presenta un potencial de produccion de 2 a 3 toneladas de semilla
/hectarea, 1800 litros/hectarea, 5 toneladas semilla/afio, 2 toneladas aceite /afio, 1 tonelada de
harina proteinica/afio, esto es basado en tierras aptas para labor en condiciones idéneas de
cultivo como lo es la poda, fertilizacion y sistemas de riego. En la tabla 6 se muestra un

comparativo de produccién de aceite obtenido por hectarea plantada de diferentes oleaginosa.
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Jatropha curcas I. presenta un alto rendimiento de aceite por hectarea plantada en comparacion

con otras fuentes de aceite vegetal tradicional.

Tabla 6. Produccidn de aceite por Hectarea cultiva de plantas Oleaginosas.

Fuente de aceite Produccion por Litros/Hectarea
Aceite de Jatropha curcas L. 2000
Aceite de soya 375
Aceite sésamo 575
Aceite de girasol 800
Aceite de castor 1200
Aceite de canola 1000

2.12.1 PERFIL DE ACIDOS GRASOS

El aceite de Jatropha curcas L. presenta el siguiente perfil de acidos grasos, su estructura
organica se muestra en la figura 19 y su composicion en la tabla 4. El triglicérido esta
conformado por cadenas de acidos grasos unidos al glicerol, el triglicérido puede contener el
mismo tipo de acido graso (forma simétrica) o diferir en el tipo de é&cidos grasos unidos al

glicerol (forma asimétrica), originando diferentes estructuras de triglicéridos.

o

H 27 C'U 'C'(CH 2)15 _CH3
O
[

H-C-0-C-{CH2)7- CH=CH-{ CH2)- CH3

|
H2-C-0-C-{CH3}-CH=CH-CH3- CH=CH-{CH3)s-CHz

Figura 19. Estructura organica del aceite de Jatropha curcas L. [21]

El aceite de Jatropha curcas L. presenta un alto contenido de aceite oleico y linoleico y algunas
de sus propiedades fisicoquimicas con muy proximas a algunos pardmetros de calidad del aceite

para su uso como combustible en relacién con el diésel de origen f6sil Tabla 7.
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Tabla 7 Composicién de &cidos grasos del Aceite de Jatropha curcas L. [18]

Acido graso % peso

Oleico Ci18:1 41-42%
Linoleico C18:2 42-44%
Palmitico C16:0 9-11%
Estearico C18:0 2-3%
Miristico C14:0 0.3-0.4%
PalmitoleicoC16:1 0.3-0.4%

Propiedades fisicoquimicas del aceite

Como se puede observar en la tabla 8 el aceite de Jatropha curcas y el diésel fosil presentan
caracteristicas similares como son el poder calorifico, y gravedad especifica, lo que hace al
aceite un sustituto viable del diésel fosil, en comparacion a otros aceites vegetales. Es el aceite
de mayor poder calérico y su alto contenido de acidos grasos oleico y linoleico permite que
tenga excelentes propiedades de flujo en frio. Actualmente se conoce que cadenas largas de
acidos grasos presentan mayor nimero de cetano, punto de niebla y causan obstruccion del
punto de inyeccion en el motor. El biodiesel obtenido a partir de &cidos grasos insaturados
muestra un namero de cetano bajo y se oxida facilmente, generalmente estos parametros como
el nimero de cetano, calor de combustién, punto de niebla y la viscosidad se incrementa con el

incremento la longitud de cadena del &cido graso y decrece con el incremento en la insaturacion.

[5].

Tabla 8. Datos comparativos entre aceite de Jatropha curcas y el diésel normal [18, 19]

Propiedad

Aceite de Jatropha curcas L.

Diésel

Gravedad especifica 0.9186 0.82/0.84
Punto de llamarada 240/110 C 50C

Punto de destilacion 295 C 350 C
Viscosidad cinematica 50.73 ¢cs 2.7csa3.6cs
Sulfuro 0.13 por ciento 1.2 6 menos %
Poder calorifico 9,470 kcal/kg 10,170 kcal/kg
Residuos de carbono 0.024 0.35

Color 4.0 4 0 menos
Punto de ebullicién 8C 10C

Las propiedades fisicas y quimicas del biodiesel por transesterificacién obtenido a partir de
aceite de Jatropha curcas cumplen con los estandares europeos y la norma oficial de Estados

Unidos, el biodiesel obtenido por transesterificacion muestra propiedades cercanas a las del

diésel fosil.




La Tabla 9 muestra que las propiedades el aceite de Jatropha curcas L. y biodiesel a partir de
este aceite cumplen con los estandares internacionales marcados para combustibles liquidos del
orden del diésel y/o se encuentran en los limites minimos aceptables, por lo cual son adecuadas
para su implementacion en procesos de hidroconversion ya que estas propiedades no interfieren
en conversiones menores ya que las caracteristicas del aceite no transformado permiten su

incorporacion sin alterar las funciones del combustible.

Tabla 9. Comparacion entre el biodiesel de Jatropha C., diésel, estdndar Europeo Y norma E.U

[18].
Propiedad Biodiesel ~ Diésel Estandar Europeo Norma E.U.
Densidad g/ml 30°C 0.88 0.85 A 15° >.86 >0.80
Punto de combustion °C 192 55 >101 >55
Viscosidad Cinematica 15°C 4.84 2-8 A 40°C 3.5-5.0 5
Potencial Calorifico MJ/Kg 41 45 No definido No definido
No. Cetano 52 475 >51 >48
Contenido Ester % >99 0o - >99
Contenido de Azufre % 0 <05 - <0.55
Carbén residual 0.024 <0.35 <0.02 <0.1

2.13 CATALIZADORES

La humanidad ha usado catalizadores desde hace méas de 2000 afios. Los primeros catalizadores
de los que se tiene conocimiento se usaron en la elaboracion de vino, queso y pan. Se observé
gue siempre era necesario medir pequefias cantidades de lote anterior para elaborar un nuevo
lote. Sin embargo, no fue sino hasta 1835 que Berzilius comenz6 a atar los cabos de las
observaciones de quimicos anteriores, sugiriendo que pequefias cantidades de una sustancia
ajena podian afectar considerablemente el curso de las reacciones quimicas. Esta misteriosa
fuerza atribuida a la sustancia se llamo “catalitica”. En 1894, Ostwald expandi6 la explicacion
de Berzilius diciendo que los catalizadores eran sustancias que aceleran las reacciones quimicas
sin consumirse. En los mas de 150 afios transcurridos desde los trabajos de Berzilius los
catalizadores han llegado a desempefiar un papel econémico muy importante en el mercado
mundial. Solo en estados unidos, las ventas de catalizadores de procesos en 1936 ascendieron a
mas de mil millones de délares, con aplicaciones principalmente en la refinacion de petréleo y

la produccion de sustancias quimicas.

Un catalizador es una sustancia que afecta la velocidad de una reaccion, pero sale del proceso

sin sufrir cambios. Un catalizador por lo regular altera la velocidad de una reaccion
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promoviendo un diferente cambio molecular (“mecanismo”) para la reaccion. Por ejemplo, el
hidrogeno y el oxigeno gaseosos son practicamente inertes a temperatura ambiente, pero

reaccionan rapidamente si entran en contacto con platino.

La catalisis es el estudio, uso de catalizadores y procesos cataliticos. Los catalizadores quimicos
comercialmente tienen una importancia enorme. El desarrollo y uso de catalizadores es una
parte importante de la constante busqueda de incrementar el rendimiento del producto y la
selectividad de las reacciones quimicas. Puesto que un catalizador hace posible obtener un
producto final por un camino distinto (p.ej., uno tiene una barrera energética mas baja), puede
afectar tanto el rendimiento como la selectividad figura 20.

; Fa Sin catalizador
Energia

Fa Concatalizador

AG

w

Progreso de la energia

Figura 20. Diferentes caminos de reaccion.

Normalmente, cuando hablamos de un catalizador nos referimos a uno que acelera una reaccion,
aungue en términos estrictos un catalizador puede acelerar o frenar la formacién de una especie
en particular. Un catalizador s6lo modifica la velocidad de una reaccidon; no afecta el equilibrio.
La catalisis homogénea se refiere a procesos en los que el catalizador esta en solucion con por lo

menos uno de los reactivos. Es un proceso catalitico heterogéneo intervine méas de una fase; por
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lo regular el catalizador es un sélido mientras los reactivos y productos estan en forma liquida o
gaseosa (Tabla 10).

A veces la mezcla de reaccién ésta en ambos estados, liquida y gaseosa, como en la
hidrodesulfurizacion de las fracciones pesadas del petréleo. De los dos tipos de catélisis, la
heterogénea es la mas comun. La sencillez y lo completo de la separacion de la mezcla del
producto del catalizador hace que la catélisis heterogénea sea econdmicamente atractiva, sobre

todo porque muchos catalizadores son muy valiosos y es imperativo reutilizarlos.

Una reaccion catalitica heterogénea ocurre en la interface fluido-sélido, o muy cerca de ella. Los
principios que gobiernan las reacciones heterogéneas implican sistemas gas-liquido y gas-
liquido-solido. Las reacciones entre gases y liquidos por lo regular estan limitadas por la
transferencia de masa [95].

2.14 CARACTERISTICAS DE LOS CATALIZADORES HETEROGENEROS

Los catalizadores heterogéneos por presentar caracteristicas de actividad, selectividad y
durabilidad que favorecen su aplicacion en condiciones de presion y temperatura muy diversas.
La naturaleza quimica del material determina si puede ser, 0o no, en potencia un catalizador,
siendo sus propiedades fisicas las que condicionan en gran medida su eficacia y aplicacion en
un proceso concreto, en otras palabras, el material debe presentar actividad alta para la reaccion
en la que vaya a ser aplicado. Ademas en procesos complejos, en los que pueden tener lugar
reacciones consecutivas o en paralelo, interesa obtener una selectividad alta para un

determinado producto [96].

Los soportes mas idéneos para la preparacion de catalizadores heterogéneos son los que poseen
una elevada porosidad y, alta area superficial para que la relacion de éarea activa por unidad de
volumen sea alta y la difusion de reactivos y productos a través de su estructura resulten

favorecidos, facilitando la llegada de los mismos a los centros activos.

Su interés industrial se fundamenta en la combinacion de porosidad y resistencia mecanica.
Oxidos, aluminosilicatos (naturales o sintéticos), zeolitas, carbon activo, etc. son los materiales
mas comUnmente empleados como soportes sobre los que se dispersa el componente activo, por
ser econdmicamente accesibles ademas de estables quimica, térmica y mecanicamente;
modificandose determinadas caracteristicas (acidez-basicidad, propiedades redox, tamafio de
poros) mediante procesos sencillos para adaptarlas a las necesidades de la reaccion concreta en

la que se empleen [97].

Clasificacion de catalizadores
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Comentaremos brevemente varias clases de reacciones y los catalizadores que se utilizan en

cada clase figura 21.

Existen varios criterios en los cuales se basan las diferentes clasificaciones de los catalizadores,

estas se pueden basar en: [98]

o Numero de fases necesario para la reaccion.
e Tipo de reaccidn y area de aplicacion.
e Estructura

e Composicion.

Clasificacion basada en conceptos electronicos y geométricos.

Esta clasificacion esta basada en las relaciones existentes entre las propiedades fisicas de los

catalizadores y la estructura electronica que presentan.

A. Catalizadores Redox: metales y semiconductores.
B. Catalizadores Acidos.
C. Catalizadores Poli funcionales.

CATALISIS

HOMOGENEA CATALISIS HOMOGENEA
HETEROGENEIZADA

BIOCATALISIS

CATALISIS ENZIMAS

ACIDO/BASE

I

HETEROGENEA

CATALIZADORES
MASICOS (BULK)

CATALISIS DE
LOS METALES DE
[RANSICION

Figura 21 Clasificacion de los catalizadores en la industria.
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Tabla 10. Comparacion catélisis homogénea vs heterogénea.

Homogénea Heterogénea

Eficiencia
Centros activos Todos Solo los 4tomos activos
Concentracion catalizador baja Alta
selectividad alta Media-alta
Problemas de difusion Practicamente ausente Reaccidn controlada por
transferencia de masa
Condiciones de reaccion Medias (50-200°C) Media-severas
presiones bajas Presiones bajas-altas
aplicabilidad Baja Numerosos procesos
Perdida de actividad Perdida de sitios activos Sinterizacidn, envenenamiento
Homogéneo Heterogéneo
Propiedades del catalizador
Estructura/estequiometria Definida No definida
Estabilidad térmica Baja Alta
Separacion del catalizador Generalmente laboriosa Lecho fijo: no necesaria
Suspension: filtrar
Reciclado de catalizador Posible No necesaria
Costo perdidas de catalizador alto Bajo o nulo

Catalizadores redox.

Resulta que los catalizadores que exhiben conductividad eléctrica, es decir presentan una gran

movilidad de los electrones, muestran actividad en reacciones de 6xido reduccion, entre ellas:

Hidrogenacion de alquenos, aromaticos, y otros compuestos con dobles enlaces.
Hidrogenacion de CO y CO, a metano.

Sintesis de amoniaco.

Sintesis de hidrocarburos y alcoholes a partir de gas de sintesis.

Oxidacion de hidrocarburos, SO2, NH3, etc.

Des hidrogenacién de compuestos organicos.

Polimerizacion de hidrocarburos.

2.15 PROPIEDADES DE CATALIZADORES HETEROGENEOS

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

significativa. En el caso de muchos catalizadores, esta area se debe a una estructura porosa; el
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solido contiene muchos poros finos y la superficie de esos poros proporciona el area que se
necesita para tener una velocidad de reaccion elevada. El area que tiene algunos materiales
porosos es sorprendentemente grande. Un catalizador de silice-aluminio tipico para pirolisis
tiene un volumen de poros de 0.6 cm3/g un radio medio de poros de 4nm. El éarea superficial

correspondiente es de 300 m?/g.

Un catalizador que tiene un &rea extensa gracias a sus poros se denomina catalizador poroso.
Como ejemplos podemos citar el niquel Raney que se emplea en la hidrogenacién de aceites
vegetales y animales, el platino sobre alimina que se usa en la reformacion de naftas del
petroleo para obtener octanajes mas altos. A veces los poros son tan pequefios que dejan entrar
moléculas pequefias, pero bloguean el paso de las grandes. Los materiales con este tipo de poros
se llaman mallas moleculares y se pueden derivar de sustancias naturales como ciertas arcillas y

zeolitas, o ser totalmente sintéticas como algunos aluminosilicatos cristalinos figura 22.

ZEQOLITATIPO
FAUJASITA

Figura 22. Estructura de red y secciones transversales de los poros de dos tipos de zeolita. La
zeolita faujasita tiene un sistema tridimensional de canales con poros de por lo menos 7.4 A de
diametro. Cada poro lo forman 12 atomos de oxigeno en un anillo. La zeolita ZSM-5 tiene
canales interconectados que corren en una direccion con poros de 5.6 A de diametro, los poros
estan formados por 10 &tomos de oxigeno en un anillo. [95]

Estas mallas pueden ser la base de catalizadores muy selectivos; los poros pueden controlar el
tiempo de residencia de diversas moléculas cerca de la superficie cataliticamente activa a tal

grado que practicamente solo se permita reaccionar a las moléculas deseadas. Por ejemplo, una
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vez que las moléculas que van a reaccionar estan dentro de la zeolita, su configuracion podria
controlarse colocando los &tomos del catalizador en sitios especificos de la zeolita. Esta

colocacién facilitaria las reacciones de formacién de ciclos.

Sin embargo, no todos los catalizadores necesitan la superficie extensa que ofrece una estructura
porosa. Algunos son tan activos que no se justifica el esfuerzo necesario para crear un
catalizador poroso. Para tales situaciones un tipo de catalizador es el monolitico. Los
catalizadores monoliticos normalmente se encuentran en procesos en los que la caida de presion
y la eliminacion de calor son consideraciones importantes. Estos catalizadores pueden ser
porosos (de panal) o no porosos (malla de alambre). El platino es un material catalitico

primario de los catalizadores monoliticos.

En algunos casos, un catalizador consiste en disminuir particulas de un material activo disperso
en una sustancia menos activa llamada soporte. El material activo suele ser un metal puro o una
aleacion estos catalizadores se denominan catalizadores soportados para distinguirlos de los
catalizadores no soportados cuyos ingredientes activos son cantidades importantes de otras
sustancias Ilamadas promotores, que incrementan la actividad. Como ejemplo de catalizadores
soportados podemos citar los catalizadores de platinos sobre alimina que se usa en la
reformacion del petroleo y el pentdxido de vanadio en silice que se usa para oxidar el diéxido de

azufre en la fabricacion de acido sulfurico.

La mayoria de los catalizadores no logran mantener su actividad al mismo nivel durante
periodos identificados. Los catalizadores estan sujetos a desactivacion, es decir, a la
disminucién de la actividad del catalizador con el paso del tiempo. La desactivacion podria ser
causada por un fendmeno de envejecimiento, como un cambio gradual en la estructura
superficial de los cristales, o por la depositacion de un material ajeno sobre porciones activas de
la superficie del catalizador. Este Gltimo proceso se llama envenenamiento o ensuciamiento del
catalizador. La desactivacion podria ser muy rapido, como en la pirolisis catalitica de las naftas
del petréleo, donde el depdsito de material carbonoso (coquificacion) sobre el catalizador
requiere el catalizador después de pasar solo un par de minutos en la zona de reaccion. En otro

proceso el envenenamiento podria ser muy lento.

Para que ocurra una reaccion catalitica, al menos uno y a menudo todos los reactivos deben
unirse a la superficie. Esta unién se denomina adsorcion y ocurre por dos procesos distintos:
adsorcién fisica y quimisorcion. La adsorcion fisica es similar a la condensacion. El proceso es
exotérmico y el calor de adsorcion es relativamente pequefio, del orden de 1 a 15 kcal/g mol.

Las fuerzas de atraccion entre las moléculas de gas y la superficie solida son débiles. Estas
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fuerzas de van der Waals consiste en interacciones entre dipolos permanentes, entre un dipolo

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

El tipo de adsorcion que afecta la velocidad de una reaccién quimica es la quimisorcion. Aqui,
los &tomos o moléculas adsorbidos se sujetan a la superficie por fuerza de valencia del mismo
tipo de las que ocurran entre d&tomos unidos en las moléculas. El resultado es que la estructura
electronica de la molécula quimiosorbida se perturba de forma importante, y se vuelve en

extremo reactiva.

En una contribucion notable a la teoria catalitica, Taylor [95] sugirié que una reaccion no se
cataliza toda la superficie del solido sino solo en ciertos centros o sitios activos. El visualizo
esos sitios como atomos insaturados del solido que son resultado de irregularidades de la
superficie, dislocaciones, aristas de cristales y grietas a lo largo de fronteras del grano. Los sitios
activos también pueden verse como lugares en los que intermediarios muy reactivos (es decir,
especies quimisorbidas) se estabilizan el tiempo suficiente para reaccionar. Por lo tanto un sitio
activo como un punto en la superficie del catalizador que puede formar enlaces quimicos fuertes

con un atomo o moléculas adsorbidas.

Un pardmetro se usa para cuantificar la actividad de un catalizador es la frecuencia de recambio
(turnover frequency) N, que es el nimero de moléculas que reaccionan por sitio activo por
segundo en las condiciones del experimento. Cuando un catalizador metéalico como el platino se
deposita en un soporte, los atomos del metal se consideran sitios activos. La dispersion del

catalizador es la fraccion de los atomos de metal depositados que estan en la superficie.

Reacciones heterogéneas comunes.

Reacciones de aniquilacién. La aniquilacion es la adicion de un grupo alquilo a una compuesto
organico. Este tipo de reaccion suele efectuarse en presencia del catalizador de Friedel-Crafts,

AlCl; junto con una traza de HCL

La pirolisis de productos del petroleo tal vez sea la reaccion de desalquilacion més comdn.
Silice-alimina, silice-magnesia y wuna arcilla (montmorillonita) son catalizadores de

desalquilacion comunes.

Reacciones de isomeracion. En la produccion de petréleo, la conversién de cadenas de
hidrocarburos normales en cadenas ramificadas es importante, puesto que estas Ultimas tienen
un indice de octano mas alto. Al,0; Promovido con &cido es un catalizador que se usa en tales

reacciones de isomerizacion, se ha comprobado que la conversién de parafinas normales es
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isoparafinas es mas facil cuando estdn presentes tanto sitios &cidos como sitios de
hidrogenacién, como en el catalizador de Pt sobre Al,05.

Reacciones de hidrogenacién y deshidrogenacion. La fuerza de los enlaces entre el hidrogeno y
las superficies metalicas aumenta al incrementar el nimero de orbitales d vacios. No se obtiene
una actividad catalitica méaxima si los enlaces son demasiado fuertes y los productos no se
liberan facilmente. Por tanto, el maximo de actividad catalitica se presenta cuando hay
aproximadamente un orbital d vacante por atomo. Los metales mas activos para reacciones en
las que interviene el hidrdgeno suelen ser Co, Ni, Rh, Ru, Os, Pd, Ir y Pt. Por otra parte, V, Cr,
Ch, Mo, Ta 'y W, que tienen un gran namero de orbitales d vacios, son relativamente inactivos
como resultado de la fuerza adsorcion de los reactivos o los productos o ambas cosas. Sin
embargo, los 6xidos de Mo (Mo0,) y Cr ( Cr,03) son muy activos en casi todas las reacciones
en que interviene el oxigeno. Las reacciones de deshidrogenacién se favorecen a temperaturas

(al menos 600°C) y las de hidrogenacion se favorecen a temperaturas mas bajas

Reacciones de hidratacion y deshidratacion: los catalizadores de hidratacion y deshidratacion
tienen gran afinidad por el agua. Uno de esos catalizadores es Al,O; que se usa en la
deshidratacion de alcoholes para formar olefinas. Ademas de la alumina, se han usado geles de
silice-alumina, arcillas, acido fosférico y sales de acido fosférico en portadores inertes para
reacciones de hidratacion-deshidratacién. Un ejemplo de reaccién de hidratacion catalitica

industrial es la sintesis de etanol a partir de etileno:

2.16 PASOS DE UNA REACCION CATALITICA

El proceso global por el cual proceden las reacciones cataliticas heterogéneas se puede

desglosar para dar la sucesién de pasos individuales que se muestran en la tabla 11.

La velocidad de reaccion global es igual a la velocidad del paso mas lento del mecanismo. Si los
pasos de difusion (1, 2, 6 y 7 en la tabla 11) son muy rapidos en comparacion con los pasos de
reaccion (3, 4 y 5), las concentraciones en las inmediaciones de los sitios activos no se pueden
distinguir de las concentraciones en el seno del fluido. En esta situacion, los pasos de transporte
o difusion no afectan la velocidad de reaccion global. En otras situaciones, si los pasos de
reaccion son muy rapidos en comparacion con los pasos de difusion, el transporte de masa si
afecta la velocidad de reaccidn. En los sistemas en los que la difusion desde el seno del gas o
liquido hasta la superficie del catalizador o a las aberturas de los poros de catalizador afecta la

velocidad, un cambio en las condiciones de flujo sobre el catalizador deberd modificar la
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velocidad de reaccion global. En cambio, en el caso de catalizadores porosos, la difusién dentro
de los poros de catalizador podria limitar la velocidad de reaccion. En estas circunstancias, las
condiciones de flujo externas no afectaran la velocidad global aunque la difusion afecte la
velocidad de reaccion global (figura 23).

Tabla 11. Pasos de una reaccion catalitica.

Pasos de una reaccion catalitica
1 Transferencia de masa (difusion) de los reactivos, especies desde el seno del fluido hasta

la superficie externa de la particula de catalizador.

2 Difusion del reactivo desde la boca del poro, a través de los poros del catalizador hasta

las inmediaciones de la superficie catalitica interna

Adsorcion del reactivo A en la superficie del catalizador

Desorcion de los productos de la superficie

3
4 Reaccion en la superficie del catalizador A —B
5
6

Difusion de los productos desde el interior de la particula hasta la boca del poro en la

superficie exterior

7 Transferencia de masa de los productos desde la superficie externa de la particula hasta

el seno del fluido.

2.17 CATALIZADORES PARA PROCESOS DE HIDROTRATAMIENTO ACEITES
VEGETALES

El primer estudio sobre hidrocraqueo de aceites vegetales fue presentado por Nufez [99] en
1984 en su tesis doctoral informd el uso de catalizadores soportados con rodio y rutenio para el
hidrocraqueo de aceite de soya en un reactor discontinuo. Dos afios mas tarde, Nufiez y cols.,
[100] informaron de que se observé el hidrocraqueo de aceite de soya a temperaturas de 400° C.
se observo la descarbonilacion/descarboxilacion de los &cidos grasos por medio con una
marcada hidrogendlisis sobre un catalizador bifuncional, produciendo principalmente n-
parafinas y una conversion total de 83 % en peso (incluyendo la fraccion de gas de CO, COz,

alquilo C1 - C4) bajo condiciones favorables de presion y temperatura.

(61]




DHusién
externa

e — — ] - —

Ditusién
interma

Superficie catalitica

Figura 23. Pasos de una reaccion catalitica heterogénea.

Existe una gran variedad de estudios en hidrocraqueo de aceite vegetal donde han implicado el
uso de zeolitas y catalizadores de hidrotratamiento convencionales utilizados en la refinacién de
petréleo debido a la fuerte acidez de zeolitas que promueve la hidroisomerizacién y cracking de

triglicéridos hasta hidrocarburos en el rango de gasolina.

Dentro de los utilizados estan los catalizadores para procesos de hidrotratamiento, como son los
de tipo sulfurado Ni-Mo, Co-Mo, W-Co y zeolitas como HZM-5, MCM-48 y USY [85]. Estos
catalizadores han demostrado actividad de transformar los acidos grasos presentes en
biocombustibles, los catalizadores tienen la caracteristica que por su tamafio de poro actlan
perfectamente como selectores de tamafio de particula, y su acidez ayudan a realizar procesos de
cracking en las cadenas de los &cidos grasos Tabla 12. ComUnmente estos se encuentran
soportados sobre una matriz de silice y/o alimina, en diferentes porcentajes para mejorar sus
propiedades mecénicas y térmicas. Un gran nimero de estudios sefialan la utilizacion de metales
como promotores hidrogenantes como el Pt, Pd, Cu, Sb, Rh, que son impregnados a una matriz
por diferentes técnicas de impregnacidon en diferentes proporciones y que se ha visto que

presentan una alta actividad para reacciones de hidroconversion en aceites vegetales [101].

Recientemente Liu y cols., [93] produjeron diésel biohidrotratado por el hidrotratamiento de
aceite vegetal sobre un catalizador a base de Ni-Mo en un reactor continuo de cama fija a

temperatura de 350°C y 4 MPa de hidrogeno. Utilizaron aceite de Jatropha curcas para
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convertirlo en parafinas en un solo paso de hydrotratamiento, observaron que el catalizador Ni-
Mo/SiO, favorece la formacion de n-CigHsg, N-Ci7Hge, N-CigHazs y N-CisHsp. Al usar Ni-Mo
soportado en zeolitas de tipo H-Y y H-ZSM-5 da como resultado la producciéon de grandes
cantidades de hidrocarburos del orden de las gasolinas.

Murata y cols., [94] obtuvieron alcanos del orden del diésel renovable por hidrotratamiento de
aceite de Jatropha curcas a condiciones de 270-300°C y 2 MPa utilizando como catalizadores a
Pt/H-ZSM-5 y Renio modificado Pt/H-ZSM-5. Observaron que al utilizar el catalizador no
modificado no presenta altos rendimientos en la formacion de parafina del orden de C;5-Cyg
mientas que al utilizar el catalizador modificado mostro mayor efectividad en el
hidrotratamiento incluso a altas relaciones de aceite/catalizador de 10 con un 80% de conversion
y 70% de selectividad para Cis. Los resultados muestran evidencias que si es posible el
hidrotratamiento catalitico de aceites vegetales pero ain se continda investigando sobre las
caracteristicas del catalizador que promueva una alta selectividad hacia combustibles renovables

liquidos con un alto nimero de cetano y buenas propiedades de flujo en frio.

Tabla 12 Propiedades de textura de diferentes catalizadores utilizados en procesos de

hidroconversion [30].

Catalizador ~ Area superficial Volumen total de poro Diametro de poro

m/gr Ccm’/gr (nm)

H-ZSM-5 393.39 0.219 1.16
MCM-41 920 0.596 3.7
Co-Mo/Al,O3 159.5 0.233 4-10

Catalizadores HDS

La hidrodesulfurizacién (HDS) es un proceso realizado a fracciones de crudo en refinerias para
reducir y/o eliminar compuestos azufrados para cumplir con las normas de calidad de los
combustibles., se ha encontrado que los sulfuros metélicos soportados en alimina, son
catalizadores idoneos para reacciones de HDS, ya que muestran una gran actividad de remocion
de azufre, debido a la electronegatividad de los metales en el estado activo [27]. La actividad de
los catalizadores HDS depende del grado de sulfuracion y de las condiciones que se generan in
situ durante el proceso de hidrotratamiento, por lo tanto muchos de estos catalizadores antes de

ser utilizados, son sometidos a un pretratamiento fisicoquimico figura 24, que da origen a
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algunos cambios significativos en su estructura. Existe una modificacion de los sitios cataliticos,

que pueden ser representados como un equilibrio entre acidos de Lewis y Bronsted. [27].

MoO, + H, +2H, S — MoS, + 3H,0
3NiO + H, + 2H,S — NisS, + 3H,0
3C00 + H, + 12H,S - C03S, + 3H,0

Figura 24. Reacciones de sulfhidracion de Metales Mo, Ni y Co.

2.18 ZEOLITAS

Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados altamente cristalinos, que al perder agua desarrollan
una estructura porosa con diametros de poro minimos del orden de 3 a 10 angstroms. Las
zeolitas tienen como formula general M, ALSi O, .y, WH,0O, donde M es un cation de valencia
n, "X" es el nimero de atomos de aluminio, "y" es el nimero de 4&tomos de silicio y 2 (x+y) es el

numero de atomos de oxigeno finalmente, “w” como el numero de moléculas de agua. [28].

Los diferentes tipos de zeolitas han sido aplicadas como catalizadores para procesos de
hidrotratamiento, debido a su mesoporosidad que permite la mejor difusion de los sustratos
hacia los sitios activos del catalizador. Con la ayuda de estos catalizadores se permitira
encontrar la mejor formulacién en términos de la estructura de microporos que proporcionan
una selectividad en procesos de hidrotratamiento. Diferentes zeolitas dan actividad y
selectividad de diferente orden, que depende de la forma y la accesibilidad hacia los sitios

cataliticos activos [29].

2.19 ZEOLITA TIPO USY

La zeolita USY (ultra estable Y) es un miembro de las faujausitas (aluminosilicatos), su
estructura se compone de tetraedros de silicio y aluminio conectados por atomos oxigeno, es un
material cristalino con micro y mesoporos con una apertura de 0.74 a 2 nm con una relacion

Si/Al de 3 a 5 como se esquematiza en la figura 25.
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Figura 25 Faujasita Y 7-8 A apertura de celda

La zeolita Y es un catalizador altamente activo y selectivo para hidrocarburos, por lo cual es
adecuado para que dentro de sus poros entre la molécula de triglicérido y se someta al proceso
de desoxigenacidn, esta actividad esta en funcidn de la fuerza de los sitios acidos de Bronsted y
Lewis [31], en la Tabla 13 se presentan algunas caracteristicas generales de la zeolita USY

comercial.

Tabla 13 Propiedades texturales de la Zeolita USY [32].

Faujasita USY

Sistema de poros 12
Dimensiones de poro 74 A

Area superficial 899 m*/gr.
Area de mesoporos 24.7%

Area de microporos 75.3%
Volumen de poro 0.23 cm’/gr
Tamario de poro promedio 1.02 nm
Acidez 1.79 mmol/gr

El ndmero de sitios acidos de la zeolita USY y su dimension de poros son pardmetros que
determinan la actividad de las reacciones, estos parametros pueden sufrir cambios durante el
proceso de hidroconversioén por medio de fendbmenos tales como, desactivacion por medio de
neutralizacion sitios &cidos, formacion de coque, dealuminacion y reduccién en tamafio de las
cavidades.[33].
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2.20 METODOS DE PREPARACION DE CATALIZADORES

Los soportes méas iddneos para la preparacion de catalizadores heterogéneos son los que poseen
una elevada porosidad y alta area superficial para que la relacion de area activa por unidad de
volumen sea alta asegurando una alta difusion de reactivos y productos a través de su estructura

resulten favorecidos, facilitando la Ilegada de los mismos a los centros activos [102].

Uno de los procesos que permiten la optimizacion de las propiedades fisicas requeridas, implica
la incorporacion de la fase metélica sobre materiales, activos o no, de elevada resistencia
mecénica, area superficial, volumen de poros, etc. Este disefio es especialmente importante en el
caso de metales del grupo VIII B caracterizados por presentar alta actividad para cargas
metélicas bajas en que el metal quede altamente disperso [103].

Una vez seleccionado el soporte, el siguiente paso es la seleccién del método de preparacién. Se
tendra en cuenta la facilidad del procedimiento a seguir, la homogeneidad del producto
obtenido, su estabilidad y finalmente su reproducibilidad. Los procesos de preparacion de

catalizadores soportados son los siguientes:

a) Preparacion e incorporacion de la fase activa al soporte (precursor)
b) Secado
¢) Activacién

Calcinacion

Reduccion

Estos dos ultimos procesos forman parte de la propia activacion, no obstante, en el presente
trabajo se ha utilizado la activacion del catalizador a través de la reduccion, debido a que se
trabaja a bajas temperaturas (por debajo de los 500°C). La IUPAC clasifica los métodos de

preparacion de catalizadores en tres grandes grupos:

1.- Deposicion: consiste en la aplicacion de un componente catalitico sobre un soporte
producido separadamente.

2.- Precipitacion: se utiliza para producir conjuntamente precursores del soporte y del
catalizador. Se habla de coprecipitacion cuando los iones del componente activo y del soporte,
que estan en disolucidn, precipitan conjuntamente, generalmente como hidréxidos o como
hidroxicarbonatos. Después de filtrar y secar, el sélido resultante es calcinado y reducido. En

este método de preparacion es importante que los iones del soporte y del componente activo
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estén perfectamente homogeneizados durante la etapa de precipitacion, con el fin de conseguir
una distribucién homogénea de las particulas activas en el catalizador final.

El método de precipitacién-deposicion en afiadir un agente precipitante a una disoluciéon que
contiene en suspension al soporte; tiene la ventaja de que el componente activo queda sobre la
superficie del soporte y la distribucion es mas homogeéneo.

3.- Eliminacién selectiva: consiste en la reaccion de un precursor con un reactante que disuelve
selectivamente parte del precursor dejando el agente activo. Dentro del primer grupo de
métodos de preparacion, “deposicion”, existen diferentes métodos para la incorporacién de la
fase activa al soporte, pero los mas utilizados cuando se parte de disoluciones de la sal a

incorporar son: impregnacion incipiente y adsorcién en disolucion.

El método de impregnacién es el que se utiliza habitualmente en la industria para producir la
fase activa en la superficie del soporte. Los precursores se incorporan al soporte por
precipitacion o cristalizacién sobre él, a partir de una disolucion de la sal metalica, evaporando a
sequedad el disolvente. Dependiendo de la relacion entre el volumen de la disolucién del
compuesto metalico y el volumen de poros del soporte, se habla de impregnacién normal o por
humedad incipiente. En este Gltimo tipo de impregnacién, se emplea un soporte seco al que se
afiade un volumen de disolucion del componente activo aproximadamente igual a su volumen
de poros [103]. EI método de impregnacion por humedad incipiente se utiliza en aquellos casos
en los que se pretende conseguir catalizadores con cargas metalicas elevadas. Sin embargo, este
método conduce normalmente a una distribucién muy amplia en el tamafio de particulas del
metal ya que el soporte se recubre del material activo de una forma bastante poco homogénea y
la dispersion que se consigue es baja [104].

El método por adsorcion en disolucion en medio generalmente acuoso, tiene lugar por
interaccion de los iones del compuesto metalico en disolucion con los centros activos del
soporte en suspension. El exceso de disolvente se elimina mediante filtracion. La interaccion
entre el componente activo y el soporte puede consistir en una reaccion de intercambio i6nico
entre el soporte y las especies cationicas o anidnicas procedentes de la disolucion, o en una
atraccion electrostatica entre cargas opuestas, producida al polarizarse la superficie del sélido en
una disolucién de distinta carga [105]. La preparacion de catalizadores por este metodo tiene el
inconveniente de que no se pueden conseguir cargas metélicas muy elevadas, aunque conduce a
dispersiones muy altas del precursor sobre la superficie del soporte. Por otra parte, la interaccion
que se consigue durante la adsorcion, estabiliza el componente metalico contra la sinterizacion

en tratamientos posteriores [106].

El paso definitivo para la obtencidn del catalizador activo es la reduccién del precursor a su

estado metdlico; esta etapa exige un control riguroso de tiempo y temperatura para lograr en
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primer lugar, la descomposicion total del precursor (eliminacion de la parte orgénica) y evitar la
sinterizacion de la fase activa metélica, al soportar estos metales temperaturas de hasta 600°C
manteniendo las particulas su tamafio pequefio, y en segundo lugar, reducir la fase metalica para
conferir la actividad. En ocasiones se procede al calcinado del precursor obteniéndose un 6xido,
que es la forma mas comun de reducirlo. Los metales nobles como el rodio, por ser facilmente
reducibles, no necesitan el paso de calcinacion, sino que simplemente hay que proporcionar la

atmosfera reductora necesaria.

Las modificaciones que se realizan en catalizadores es con el fin de obtener un relacién
acido/metal con diferentes cargas catidnicas, modificando algunas de sus propiedades
especificas para una cierta aplicacion, los materiales nanoestructurados para procesos de
hidrotratamiento generalmente presentan un porcentaje bajo de zeolita (fase activa), que se
encuentra incorporado a una matriz de soporte que generalmente le adiciona propiedades
mecanicas y térmicas, es un portador de elevada area superficial que proporciona dispersion y
estabilidad a la fase activa [28].

La incorporacion de metales nobles a la estructura cristalina de las zeolitas acta como
promotores de mejora de selectividad y actividad de los catalizadores, su eleccién depende del

tipo de reaccion de hidrotratamiento a realizar como se observa en la Tabla 14.

Tabla 14. Actividades relativas de los metales en diferentes reacciones de hidrotratamiento [34]

Reaccion Metales activos

Hidrogenacion de olefinas Rh>Ru>Pd>Pt>Ir>Ni>Co>Fe>Re>Co
Hidrogenacién de aromaticos Pt>Rh>Ru>Ni>Pd>Co>Fe
Isomerizacion de alguenos Fe=Ni=Rh>Pd>Ru>0s>Pt>Ir=Cu
Hidrogenolisis Rh>Ni>Co>Fe>Pd>Pt
Deshidrogenacion Rh>Pt>Pd>Ni>Co>Fe

Inicialmente se parte de disoluciones de la sal a incorporar, los precursores se incorporan al
soporte por precipitacion o cristalizacion con una disolucion de la sal metélica, posteriormente
evaporando a sequedad el disolvente. Esto va a depender de la relacién entre el volumen de la
disolucidn de la sal metélica y el volumen de poros del soporte, cuando se trata de impregnacion
por humedad incipiente se emplea un soporte seco al que se afiade un volumen de disolucion del
componente activo aproximadamente igual a su volumen de poros [35]. Este método se utiliza
en aquellos casos en los que se pretende conseguir catalizadores con cargas metélicas bajas. Sin
embargo, este método conduce normalmente a una distribucion muy amplia en el tamafio de

particulas del metal y la dispersion que se consigue es baja [35].
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El método por adsorcion en disolucion en medio generalmente acuoso, tiene lugar por
interaccion de los iones del compuesto metalico en disolucion con los centros activos del
soporte en suspension. La interaccion entre el componente activo y el soporte puede consistir en
una reaccion de intercambio ionico entre el soporte y las especies catidnicas o0 anidnicas
procedentes de la disolucién, La preparacion de catalizadores por este método tiene el
inconveniente de que no se pueden conseguir cargas metélicas muy elevadas, aunque conduce a

dispersiones muy altas del precursor sobre la superficie del soporte.

Una vez anclada la especie metalica, es necesaria su activacion para poder actuar
adecuadamente. En este paso el catalizador es sometido a la reduccién del metal (anclado al
soporte), mediante un control riguroso de tiempo y temperatura. La temperatura a la que tiene
lugar el proceso es un parametro determinante en las propiedades finales del catalizador, ya que
controla la formacion, dispersion y nucleacién de cristales metalicos, y por tanto el tamafio de
las particulas de la fase activa. Por otro lado, también es importante la eleccion del flujo de gas
reductor, que llegué a la superficie del precursor, ya que afecta a la sinterizacion del metal,

puesto que este flujo controla la reaccidn exotérmica de reduccion del metal. [25]

2.20.1 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

La caracterizacién de los catalizadores se realiza para conocer sus propiedades texturales Tabla
15, y como estas influyen en la actividad y selectividad en procesos de hidrotratamiento. Dentro
de las principales técnicas de caracterizacién se encuentran aquellas que permiten conocer al
area superficial que se relaciona directamente con el area de contacto que tiene el catalizador

para interactuar con el medio que se difunde.

Tabla 15 Propiedades texturales de catalizadores Ni-Mo y Co-Mo tratados en atmosfera de

N, [36].
Catalizador BET é&rea Volumen de poro Diametro de
superficial Cmd/g poro promedio
Mg (nm)
Ni-Mo 255.3 0.496 7.77
Co-Mo 250 0.50 2.8

Difraccion de rayos X
Es una técnica instrumental donde existe una interaccion entre la radiacion X y los electrones de

la materia que nos permite conocer la cristalinidad (el espaciado y ordenacién de los atomos) de
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los materiales con analisis cualitativos y cuantitativos por medio de la ecuacion de Bragg, se
realiza con la medicion de las intensidades de las lineas de difraccion [34]. La medicidn se basa
en el cotejo de diferentes patrones de difraccion donde la cristalinidad es medida por la
intensidad de los picos y comparados respecto a picos de referencia de muestras estandar. Los
patrones de difraccion son graficados en el eje Y con la intensidad de las bandas de difraccion y

en el eje X el &ngulo de incidencia de la radiacion figura 26.

A5

Intensidadi (o)
:

(Lhed -]

Figura 26. Difractograma de Zeolita USY comercial [31]

La ecuacion de Bragg se basa en medir la intensidad de sefial de bandas de difraccion a un
angulo de difraccion 26 especifico por medio de la ecuacién (1), donde (n) es una constante de
integracion, (A) es la longitud de onda de la banda de difraccion, (d) es el espacio interplanar y

(0) es el angulo de difraccion. [31]
nA = 2dsin6 1)
Avrea superficial

Para determinar la superficie especifica de catalizadores, se utiliza la técnica mediante la
absorcion de N, por el método BET (Brunnauer, Emmett y Teller), que se mide en m?/gr. a
través de la medicion volumétrica o gravimétricamente, la cantidad de moléculas de este gas
que son adsorbidas como monocapa por el catalizador. Con esta técnica también se puede
evaluar volumen total de poros y tamafio promedio de poros. Equipo (Quanta chrome Autosorb-
1 instrument) [37].
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La superficie del catalizador se calcula por medio del método BET a través de las siguientes

gcuaciones.

1 _ 1 g et 2)

W(% WpC  WpyC o P

Donde (W) es el peso del gas adsorbido a una presion (P), (Wm) es el peso del adsorbato con
una monocapa que cubre su superficie, y (Po) es la presion de vapor en la saturacion, donde ©
es la constante BET, la cual est4 relacionada con la energia de adsorcion de la primera capa
adsorbida.

El area superficial total se estima a partir de

St = (WinNAcs)/M 3)

Donde (N) es el nimero de Avogadro (6.023E% moléculas/mol), (M) es el peso molecular del
adsorbato y (As) es la area de seccion transversal molecular de adsorbato en m?mol, El
volumen total de poro se obtiene de la cantidad de vapor adsorbido a un a presion relativa

cercana a la unidad, considerando que los poros se encuentran llenos con liquido adsorbido [34]

Acidez

La acidez de los catalizadores se debe a la presencia de sitios acidos de Bronsted y de Lewis, es
un pardmetro importante que nos ayuda a determinar la actividad de los catalizadores, por
medio de espectrofotometria infrarrojo. El catalizador se pone en contacto con piridina, 25 mg
de la muestra, es diluida con 30 mg de KBr seco y molido finamente, de la mezcla se obtiene
una pastilla que neutraliza los sitios acidos, formandose iones piridinio, que presenta bandas
caracteristicas de absorcion y las lecturas se realizan a temperatura ambiente en el rango

sefialado, los picos principales de adsorcidn para cuantificar se presentan en la Tabla 16.
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Tabla 16 Picos caracteristicos de espectro FTIR de Zeolita USY con Piridina

Longitud de onda Sitio de interés
-1

cm
1450-1620 Acidos de Lewis

1550-1640 Acidos de Bronsted

1490 Acidos Bronsted y Lewis

1590 Piridina enlazada con H,

La dispersién de un catalizador es un término que se refiere al nimero de dtomos de metal
expuesto frente al total de los atomos soportados en el precursor. Este dato es de gran
importancia ya que determina la cantidad de metal que puede actuar como catalizador en las
reacciones en las que intervenga. Los valores de dispersion de la fase metalica de un catalizador
dependen de diversos factores, como puede ser el precursor metélico utilizado, su interaccion
con el soporte, el método de preparacion, y la temperatura de reduccién. La determinacion de la
dispersién metalica se realiza mediante la valoracion O, /H, y a partir de la determinacion de la
estequiometria entre O, /H, El método consiste en comparar las diferencias en las valoraciones

volumétricas que experimenta el gas que entra en contacto con la muestra.

[72]



CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el presente trabajo se evalud la actividad catalitica de dos catalizadores comerciales para
procesos HDS en la hidroconversidn de aceite de Jatropha curcas L. Se realizara la sintesis de
un tercer catalizador bifuncional a base de zeolita USY como actividad acida y con cargas de
platino como funcién hidrogenante, se evaluara su actividad catalitica en el proceso de

hidroconversion de aceite de Jatropha curcas L.

Se establecerdn los rendimientos y selectividad de las reacciones de hidroconversion en cada
una de las rutas establecidas por medio de agrupaciones llamadas (lumps) que permitira
discriminar las rutas viables de reaccion, asi como productor primarios y secundarios de

reaccion.

Para realizar el analisis de producto nos apoyaremos de dos técnicas de instrumentacion por
espectroscopia infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR) y cromatografia de gases acoplado
a espectroscopia de masas (CG/MSD) para monitorear el avance de reaccion y la cuantificacion
de los diferentes grupos funcionales generados en el proceso de hidroconversion de aceites

vegetales.

Obtencidn de aceite de Semilla de Jatropha curcas L.

Las semillas fueron recolectadas en el estado de puebla en la regién de Atlixco fueron limpiadas
y descascaradas manualmente, posteriormente se sometieron a un proceso de prensado
mecénico por medio de un piston y filtros especiales obteniéndose el aceite crudo y como
subproducto la pasta con un porcentaje minimo de aceite por medio de una maquina de
prensado marca National Eng, modelo Harano Twin-500 con capacidad de extraccion de 3000
litros mensuales. El proceso mecanico de extraccion presento una eficiencia del 32% de aceite
crudo Tabla 17.
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Tabla 17. Eficiencia de extraccion de aceite por prensado mecanico

Semilla Rendimiento de
extraccion
Con testa 32%

La extraccion con solventes es una opcion viable para la extraccién de aceites vegetales que
presenta altos rendimientos, la extraccién por prensado presenta al igual altos rendimientos de
separacion con la ventaja de no utilizar solventes y tener una etapa adicional de eliminacion del

mismo.

3.1 EXPERIMENTOS DE ACTIVIDAD CATALITICA DE LAS REACCIONES DE
HIDROCONVERSION DEL ACEITE DE JATROPHA CURCAS CON
CATALIZADORES DE HIDRODESULFURIZACION COMERCIALES.

Para realizar los experimentos de hidroconversion se utilizaron dos catalizadores comerciales de
HDS indicados como Ni-Mo /Al,O; y Co-Mo/ Al,O; proporcionados por el Instituto Mexicano

del Petréleo (IMP) previamente ajustados en tamafio de particula de 100 micras.

3.1.1 CATALIZADOR HDS NIMO/AL,03

Este catalizador es ampliamente usado en procesos de hidrotratamientocomo la HDN, HDS se
usa en procesos donde se requiere una actividad para la saturacién de anillos bencénicos,
presenta actividad desnitrogenante e hidrogenante, muestra mayor respuesta en procesos de

desulfuracion.

Esté en forma de extruido triobular, con una longitud de 3.8-6.8 mm, didmetro que se encuentra
en un rango de 2.2-2.8 mm, una densidad compacta de 0.54-0.74 g/cm3, area superficial de 150
m?/g, con un volumen de poro de 0.45 cm®/g. La composicién quimica en porcentaje en peso es;
molibdeno 9.5, niquel 2.3, fosforo 1-2 y sodio 0.06. [107].

Estos catalizadores antes de introducirlos al reactor tubular deben ser triturados y tamizarlos a
malla 100 para obtener un tamafio de particula con un diametro equivalente entre 0.135-0.25

mm.
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3.1.2 CATALIZADOR HDS COMO/AL ;04

Es un catalizador utilizado en proceso HDS, presenta menor actividad acida respecto al de tipo
NiMo.

Este catalizador se desarrolld en el Instituto Mexicano del Petréleo sus caracteristicas
principales consisten en una forma extruida triobular, con una longitud de 3.8-6.8 mm, didmetro
promedio de 2.2.-2.8 mm y una densidad compacta de 0.68-0.75 g/cm? &rea superficial de 250
m?/g, con un volumen de poro de 0.50 cm®/g la composicién quimica en porcentaje en peso es:
molibdeno 12.5, cobalto 3.8, fosforo 0.6 y sodio < 0.06. [107].

3.1.3 EXPERIMENTOS DE HIDROCONVERSION DE ACEITE DE JATROPHA
CURCAS SOBRE CATALIZADORES NI-MO Y CO-MO

Para desarrollar los experimentos de hidroconversion con aceite crudo de Jatropha curcas L. se
utilizaron dos catalizadores comerciales de HDS. Ni-Mo/Al,O; y Co-Mo/Al,O3 previamente
sulfurados in situ con una mezcla de ciclohexano/CS, a 300°C Y 400 Psia de presion en
atmosfera de hidrégeno.

Se utilizaron tres diferentes tiempos de retencidn y tres temperaturas diferentes a una presion
fija los ensayos se realizaron por duplicado. Las condiciones de operacion se establecieron de

acuerdo al rango de activacion del proceso HDS a nivel industrial.

Para el proceso de reaccion se utiliz6 un reactor tubular operado en continuo con lecho fijo
ideal, el equipo cuenta con un sistema de controladores de automaticos de temperatura, flujo y
presion asistidos por medio del software HP150 adicionado a esto para el sistema de
alimentacion de aceite se cuenta con una bomba de desplazamiento positivo marca XPER

CHROM modelo 400 y una line de precalentamiento antes de llegar al reactor.

El reactor tubular tiene 1 cm de didmetro interno y 30 cm de longitud el catalizador en colocado
dentro del reactor con la ayuda de un soporte inerte carborondum, con una longitud de empaque
minimo de 1.273 ¢cm y una relacion molar de alimentacion H, /aceite de 15, con temperaturas
controladas de 310 a 390°C, una presion fija de 400 psias y flujos de alimentacién controlados

de aceite de 0.3 ml/min y flujo de hidrégeno de 120 ml/min. figura 27.
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Figura 27 Esquema general del equipo de Reaccion

Procedimiento de carga de catalizador, arranque y operacion del reactor tubular.

1.

se establecen 5 cm de cama fija, la cual estd compuesta por una capa de 2.5 cm de
carborondum como material inerte posteriormente se carga el catalizador
correspondiente de 0.1 a 0.5 gramos. finalmente se carga una segunda capa de 2 cm de
carborondum.

se coloca el reactor en su posicion vertical, insertando dentro del mismo el sensor de
temperatura, se fija por medio de sus tuercas de ajuste a las lineas de alimentacion y
descarga correspondientes.

por medio del controlador de temperatura y mantillas de calentamiento se regula la
temperatura de trabajo dentro del reactor

a través del software (HP150) se programan los flujos de alimentacion de gas nitrégeno
para el proceso de presurizacion del reactor de 400 psias. una vez alcanzada la presion y
temperatura dentro del reactor se inicia la etapa de activacion del catalizador comercial
como resultado de la activacion se produce como subproducto el gas NH3. A estas

condiciones se garantiza la completa activacion de la carga de catalizador utilizado.
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en la etapa siguiente se ajustan las condiciones de presion y temperatura para iniciar el
proceso de hidroconversion de aceite de Jatropha curcas | con un flujo de alimentacion
de 0.3 ml/min en fase liquida por medio de una bomba XPER CHROM con un
precalentamiento en la linea de alimentacion de aceite y un sistema de enfriamiento por
medio de condensadores lineas abajo del reactor A través de un bafio recirculador de
agua de enfriamiento

para la toma de muestra a cada hora de reaccion a la primera hora la muestra se desecha
por considerar que a este tiempo adn no se cumplen las condiciones de estado estable a
la hora 2 y 3 de reaccién se toman las muestras correspondientes a una temperatura,
este procedimiento se repite a cada temperatura probada dentro del reactor para la
misma carga de catalizador.

Una vez que se lleva a cabo la reaccién, los productos se transportan por gravedad a
través de un condensador, para posteriormente llegar a un separador, en donde los
productos gaseosos son retirados por un conducto lateral que lo dirige a la zona de
venteo.

El producto condensado se transporta por gravedad a un colector de liquidos, el cual se
encuentra a presion atmosférica, permitiendo la toma de la muestra liquida. El
condensador utiliza un sistema de enfriamiento a base de agua helada suministrada por
un recirculador instalado en un depdsito de agua unido a un refrigerador.

Para el apagado del equipo se corta el suministro de aceite e hidrdgeno y se programa
un descenso de presion y temperatura gradual por medio de nitrégeno por debajo de
100°C y 10 psias al alcanzar estos limites se apaga el sistema control por medio del
software y se apaga el controlador de temperatura del reactor y linea de

precalentamiento asi como el sistema de recirculacion de agua de enfriamiento.

Para el célculo de WHSV (Weight hour space velocity) que es el nimero de voliumenes de la

alimentacién que puede tratarse en la unidad de tiempo, medidos en volumenes de reactor.

Se requiere conocer el flujo volumétrico de aceite hacia al reactor de 0.3 ml/min, la densidad

del aceite de 0.98 gr/min para generar el flujo masico dl aceite por hora 17.64 gr/hr esta

cantidad se divide entre la carga de catalizador utilizado que varia de 0.1 a 0.5 gramos, y por

medio de la ecuacién 4 se genera la velocidad espacial dentro del reactor.

whsv = flujo masico de

alimentacion

4)

Peso del catalizador
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17.64 gr

ht - 176.4 hrt
0.1gr
17.64 gr

hr _— 3528 hrt
0.5 gr

Sacando su inversa para determinar el tiempo de residencia que es el tiempo necesario para
tratar un volumen de alimentacion igual al volumen del reactor, medido en condiciones

determinadas.

0.00566 hr

0.02834 hr

3.2 DISENO DE EXPERIMENTOS DE HIDROCONVERSION DE ACEITE DE
JATROPHA CURCAS SOBRE CATALIZADORES NI-MO Y CO-MO

Una vez los catalizadores que fueron activados es decir donde pasan del estado oxidado al
estado sulfurado por las reacciones sefialadas (figura 23), ya que en esta fase presentan la
actividad de hidrodesulfurizacion. El disefio de experimentos de esta etapa experimental se
muestra en la Tabla 18 y 19. Para cada uno de los experimentos se utilizd la relacion
hidrégeno/aceite de 400 ml/ml. Los experimentos se realizaron por duplicado para cada

temperatura y a cada tiempo de residencia planteado.

El proceso de hidroconversion se inicia cargando el catalizador con un inerte carborondum para
garantizar el flujo tapon homogéneo, inicialmente se precalienta el reactor a 280°C para
eliminar el agua, se inyecta N, para generar la atmosfera inerte y presurizar el reactor con un
flujo continuo de 300 ml/min, posteriormente se cambia a un flujo de H, de 120 ml/min y un
flujo de 0.1 ml/min de solucién al 3% de disulfuro de carbono que en conjunto formas la mezcla

de sulfidracion.
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Tabla 18 Disefio de experimentos de hidroconversion de Aceite de Jatropha curcas L. con
catalizadores HDS.

WHSV  Presion Catalizador Temperatura |
0.028 hr 400 Cantidad 310C 350C 390C
psias catalizador

0.022 hr! Ni-Mo 0.5gr 310 350 390
0.0056 hr* 0.4 gr 310 350 390
0.1 gr 310 350 390
Co-Mo 0.59r 310 350 390
0.4 gr 310 350 390
0.1 gr 310 350 390

Fija Cracking térmico 310 350 390C

Para activar el catalizador se requieren de 4 horas continuas, al finalizar el tiempo el catalizador
se encuentra activado, por lo cual se inicia la alimentacion del aceite de Jatropha curcas a la
primera temperatura de trabajo por tres horas que nos permitira obtener las dos muestras en fase
liquida a cada temperatura. En la figura 28 se muestran los tiempos de activacion de

catalizadores y del proceso de hidroconversién asi como las rampas de temperatura utilizadas.

Tabla 19. Secuencia de experimentos de hidroconvesion de aceite de Jatropha curcas L con

catalizadores comerciales

Muestra Temperatura Presion Carga de catalizador Repeticiones por
°C psias. gramos temperatura
Ni-Mo/Al,O4
1 310 400 0.1,04y05 2
2 360 400 0.1,04y05 2
3 390 400 0.1,04y05 2
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4 310 400 0.1,04y05 2
5 360 400 0.1,04y05 2
6 390 400 0.1,04y05 2
7 310 400 0.1,04y05 2
8 360 400 0.1,04y05 2
9 390 400 0.1,04y05 2
CO-MO/AI203
10 310 400 0.1,04y05 2
11 360 400 0.1,04y05 2
12 390 400 0.1,04y05 2
13 310 400 0.1,04y05 2
14 360 400 0.1,04y05 2
15 390 400 0.1,04y05 2
16 310 400 0.1,04y05 2
17 360 400 0.1,04y05 2
18 390 400 0.1,04y05 2
19 390 400 0.1,04y05 2
CRACKING NO CATALITICO
20 310 400 0.1,04y05 2
21 360 400 0.1,04y05 2
22 390 400 0.1,04y05 2
T . e
E 39 Proceso de Hidroconversion :
;5 : (!
P31 Mezcla de sulfidracion : 1 I
E 300 {1 b b
11 11 11
R 28 | ] i
A 1 1M M 1 1M M 1 IM M
11 11 11
T 111 P 1 2 ' i 2
20 ' 1 b
U [ i1l 1!
R
. ) 2 3
A 5 2 3

TIEMPO 15 HRS

Figura 28. Proceso de hidroconversion de Aceite de Jatropha curcas L. con catalizadores HDS.
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3.3 ANALISIS DE PRODUCTOS DE REACCION

De las muestras liquidas hidrotratadas se les realizara un analisis para conocer su conversion,
composicién y distribucién de componentes principales generados del proceso de reaccién. Las
muestras se someteran a espectroscopia infrarrojo que nos permitird conocer la conversion de
acidos grasos por medio de la reduccién de su grupo funcional que es una forma alternativa de
monitorear el proceso en forma rapida. La cromatografia de gases acoplado a espectroscopia de
masas nos permitird conocer los diferentes compuestos intermediarios y finales generados asi

como la selectividad y rendimientos de reaccidn por sus diferentes vias.

Las pruebas de cracking no catalitico seran la forma de evidenciar el efecto que tiene tanto la
presion como la temperatura en la degradacion del aceite y descargar una posible ruta alterna de

reaccion por esta via.

3.3.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.

Generalmente, se piensa que las moléculas son estructuras formadas por una red estética de
nlcleos atdmicos unidos entre si por enlaces electronicos. Sin embargo, esto es muy diferente
cada atomo que la constituye esta desplazandose permanentemente, uno con respecto al otro,
sobre una distancia promedio llamada longitud de enlace (figura 29), es decir las distancias
interatdmicas oscilan continuamente alrededor de un valor que le es propio, manteniéndose por
ejemplo, en el estado basal de energia y a temperatura ambiente, a una distancia promedio
Ilamada longitud de enlace. Cada enlace dentro de una molécula esté vibrando a una frecuencia
determinada que le es caracteristica, y puede efectuar un movimiento de estiramiento a lo largo
del eje del enlace, figura 30, 0 un movimiento de deformacion en donde uno de los 4&tomos del

enlace se aparta del eje del enlace, figura 31.
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Figura 29 Espectro electromagnético a diferente longitud de onda de la energia de radiacion.

Linea de enlace

Vibracion de estiramiento

Figura 30 Movimiento de deformacion de enlaces por estiramiento entre a&tomos.
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Linea de enlace

Vibracion de deformacidn

Figura 31 Movimiento de deformacién por vibracion entre atomos.

Una molécula biatbmica solo poseerd un modo de vibracion que seré el de estiramiento a lo
largo del enlace. La deformacion no existe ya que corresponderia a una rotacién antes que a una
vibracién. Si la molécula tiene més de dos atomos, los posibles modos de vibracién aumentan
de manera considerable, como se puede observar en la figura 31 a,b, llegando a (3n-5), los
modos en moléculas lineales [108]. Cuando hay méas de dos atomos involucrados en una
molécula, pueden encontrarse distintos modos de vibracion, algunos simétricos y otros

asimétricos como se muestra en la figura 32 c.

L W

Estiramiento simeétrico Estiramiento asimétrico

Deformacidon simétrica C

Figura 32. Modos de vibracion simétricos y asimétricos entre atomos de moléculas de tipo

organico.
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La espectroscopia de infrarrojo cercano y espectroscopia infrarrojo medio proporcionan
informacion estructural equivalente a la huella dactilar a pesar de no contiene absorciones
especificas que proporcionen informacion estructural, sin embargo es utilizada en andlisis
cuantitativo. La espectroscopia infrarrojo (FTIR) tiene la ventaja de ser una técnica rapida y no
destructiva para la muestra. [109].

FTIR esta basado en las bandas de las uniones hidrogeno—x dentro de la molécula que presenta.
Se utilizan tanto las medidas en reflexion difusa como las de transmision siendo la mas utilizada
la reflectancia difusa. El espectro infrarrojo mide la frecuencia de la luz infrarroja que son
adsorbidas por un compuesto organico, por medio de las muchas vibraciones que presenta una
molécula poliatbmica tiene  muchas vibraciones posibles, que dan origen a bandas

fundamentales.

3.3.2 ESPECTROMETRO DE TRANSFORMADA DE FOURIER

Existen espectrofotometros comerciales desde 1940, aunque los avances mas significativos se
produjeron con el desarrollo de instrumentos que incluyen el método de transformada de Fourier
(FT-IR), que mejora la calidad de espectros. Hoy en dia todos los instrumentos utilizados en
espectroscopia infrarroja estan equipados con sistema de analisis que utilizan transformadas de
Fourier. Una de las ventajas de la espectroscopia IR es su versatilidad, ya que permite estudiar
cualquier muestra con sin importar el estado en que se encuentre: liquidos, disoluciones, pastas,

polvos, fibras, films, gases o superficies.

Los espectrofotémetros IR tienen los mismos componentes basicos que el resto de aparatos
utilizados en procesos de absorcion, El elemento mas importante debe permitir aislar la
radiacion de regiones espectrales definidas, donde se utiliza un interferdmetro que permite una
modulacion de la radiacion dependiente de la longitud de onda. Otro elemento esencial en los
espectrofotometros es una fuente de radiacion que aporta la mayor intensidad posible en la

region de longitud de onda que se esta investigando.

Las fuentes de radiacion térmicas, son las mas utilizadas, proporcionando una radiacion
continda. El sistema Optico transmite la radiacion desde la fuente al detector con la minima
pérdida. Los sistemas de lentes utilizan espejos de vidrio con un recubrimiento de oro o
aluminio. El sistema dptico va equipado con un compartimento para la muestra, en el que ésta
se sita en el camino de la radiacion, bien mediante celdas u otros accesorios que permitan
realizar medidas diferentes a la transmision. El detector se emplea para convertir la sefial optica

en una sefial eléctrica facilmente medible, como el voltaje. Esto se consigue con la ayuda de
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equipos electrénicos para amplificar y digitalizar las sefiales. Los aparatos basados en el método
de transformada de Fourier ofrecen una relacion sefial/ruido mucho mejor y mayor rapidez en la

obtencidn de espectros (figura 33).

Fuente | —gu | Interferdd o, | Muestra yo | Detector : AD .
metro Hesta - AmpL | pector [ PC

Figura 33. Diagrama general de un espectrofotémetro de transformada de Fourier.

Reflectancia total atenuada (RTA)

Este dispositivo es Utiles para obtener espectros IR de muestras que no pueden ser colocadas en
los soportes habituales para el método de transmision. La técnica es apropiada para estudiar
solidos gruesos insolubles o muy absorbentes, muestras liquidas, incluyendo laminas,
recubrimientos, polvos, hilos, adhesivos, polimeros y muestras acuosas. La RTA requiere poca
0 ninguna preparacion para la mayoria de las muestras y es una de las técnicas de muestreo mas

versatiles.

La RTA ocurre cuando un haz de radiacion entra desde un medio mas denso (con un mayor
indice de refraccién) en un medio menos denso (con un menor indice de refraccion). La fraccién
del haz incidente reflejado se incrementa cuando aumenta el angulo de incidencia. El haz
penetra una distancia muy pequefia, esta penetracion se llama onda evanescente y se produce a
una profundidad de unas pocas micras. Su intensidad se ve atenuada por la muestra en las

regiones del espectro IR donde la muestra absorbe [136].

En la préctica, la muestra se coloca en contacto con un cristal denso y altamente refractivo, de
ZnSe, bromuro de talio — ioduro de talio o de Ge. El espectro resultante RTA-IR se asemeja al
espectro IR convencional, pero con algunas diferencias: las posiciones de las bandas de
absorcién son idénticas en ambos espectros, pero las intensidades relativas de las bandas
correspondientes son diferentes. Aunque los espectros RTA se pueden obtener usando
instrumentos dispersivos o por transformada de Fourier, estos Ultimos permiten obtener

espectros de mayor calidad en situaciones en las que la intensidad de la sefial se halla limitada.
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3.3.3 ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJO FTIR DE PRODUCTOS DE
REACCION.

Para el analisis por espectroscopia infrarroja del aceite de Jatropha curcas L. se empleard un
Espectrémetro de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR), en el modo de medicion de
Reflectancia Total Atenuada (ATR), de la marca Bruker modelo Vertex-70. Se depositan 20 pl
de aceite en el cristal del equipo, y se toma el disolvente hexano como linea base. Se utilizara un
tiempo de integracién de 60 segundos (1 segundo por barrido) realizandose automéaticamente el
promedio de las sefiales. La region de medicion fue el mediano infrarrojo (4000-400 cm™) con
una resolucion de 4 cm™, equipado con el programa OPUS para la adquisicion de los datos.

Los espectros infrarrojos del aceite de Jatropha curcas L. se analizaran grupos funcionales
caracteristicos del triglicérido relacionados con sus movimientos de estiramiento y de flexion

antes y después del proceso asi como su absorcién de indicados en la Tabla 20.

En primera instancia se analizo el aceite crudo extraido por prensado que se muestra en la figura
34 donde se sefialan los puntos a observar para muestras de aceite tratadas en el proceso de
hidroconversion son a una longitud de onda en cm™ de 3010, 1730 y 1070, para movimientos de
estiramiento de los grupos (=C-H), (C=0) y (C-O) respectivamente, que son representativos de

los &cidos grasos del aceite [41]).

Tabla 20. Picos caracteristicos de aceites vegetales en FTIR [41]

Bandas caracteristicas de lipidos en espectroscopia infrarrojo

NUmero de onda cm™ Asignacion
3010 =C-H Estiramiento
2956 CH3 Estiramiento asimétrico
2920 CH2 Estiramiento asimétrico
1730 C=0 Estiramiento
1170 C-O Estiramiento asimétrico
1070 C-O0 Estiramiento simétrico

Los picos de referencia para establecer la conversion de hidrodesoxigenacion del aceite de
Jatropha curcas L. hacia hidrocarburos se realiz6 mediante una curva de calibracion, se tomé
como linea base inferior al espectro del n-hexadecano (100% de conversion) y al aceite de

Jatropha curcas como base superior (0% de conversidn) para estandarizar las magnitudes de
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absorcién de picos por FTIR y establecer cuantitativamente la conversion, por medio de
diluciones del aceite con hexadecano figuras 34 y 35.

Espectro de aceite de Jatropha Curcas L.

Estiramiento C=0 Estiramiento CH)

Estiramiento I
°2 4 simetricoy Estiramiento CH2
asimetrico C-O

I Estiramiento

" ‘ «C-H
| @
7/.,/( \ | ¢ == / LS o TR

1000 2000 3000 4000

FTIR frecuencia v {cm™)

Figura 34 Espectro Infrarrojo del Aceite de Jatropha curcas L.

Los picos de referencia para establecer la conversion de hidrodesoxigenacion del aceite de
Jatropha curcas L. hacia hidrocarburos se realiz6 mediante una curva de calibracion, se tomd
como linea base inferior al espectro del n-hexadecano (100% de conversion) y al aceite de
Jatropha curcas como base superior (0% de conversidn) para estandarizar las magnitudes de
absorcion de picos por FTIR y establecer cuantitativamente la conversion, por medio de

diluciones del aceite con hexadecano figura 35y 36.

A partir de la correlacion de intensidad de sefial de espectros FTIR, respecto al limite superior e
inferior se calcul6 la conversion de aceite de Jatropha curcas hacia compuestos intermediarios

y finales.

La curva de calibracion se realizd6 midiendo la absorbancia de con mezclas de aceite y
hexadecano en diferentes proporciones, especificamente en dos puntos a longitudes de onda de
1750 cm* que representa el enlace C=0 y 1160 cm™ para el enlace C-O que son los que mejor
representan el proceso de reduccion del grupo carboxilico de los &cidos grasos. El ajuste que se
realizé por regresion lineal muestra un alto valor en la constante de regresion de 0.9904 y de

0.9933 respectivamente lo cual es indicativo que la técnica de monitoreo del proceso de

(87]



hidroconversion por FTIR es altamente confiable, rdpida y facil para valorar el avance de

reaccion.
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Figura 35 Espectros FTIR de diluciones de aceite de Jatropha curcas con hexadecano a
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Figura 36 Curvas de calibracion de diluciones de aceite de Jatropha curcas con hexadecano a

diferentes porcentajes en peso para bandas de absorcidn caracteristicas de &cidos grasos.
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3.4 CROMATOGRAFIA.

La cromatografia es un método de separacion que tiene aplicaciones en todas las ramas de la
ciencia. Agrupa un conjunto de métodos que permite separar componente estrechamente
relacionados en mezclas complejas. En todas las separaciones cromatograficas, la muestra se
desplaza con una fase movil que puede ser un gas, un liquido o un fluido supercritico. Esta fase
se hace pasar por otra fase estacionaria que se encuentra fija en una columna. La eleccion de las
fase estd en funcién de la distribucion que se requiere tengan los componentes entre las fases.
Los componentes se separan en bandas y zonas que posteriormente pueden analizarse cualitativa

y cuantitativamente [110].

Los métodos cromatograficos se pueden clasificar de acuerdo a como las fases se ponen en
contacto, existiendo la cromatografia de liquidos, de gases y de fluidos supercriticos indicando
es indicativo que fase mavil interactla con la fase estacionaria y como la proporcién de ambas
hacen que los componentes a separar se distribuyan en ambas fases. Respecto al tiempo de
retencion y coeficientes de distribucion de cada uno de los analitos presentes.

3.4.1 CROMATOGRAFIA DE GASES.

En cromatografia de gases (CG) la muestra se volatiliza y se inyecta en una columna de
cromatografia, la elucion de los componentes se produce por accion del flujo del gas, los
componentes se separan a medida que atraviesan la columna por acciones de interaccion
molecular por afinidad a las fase estacionaria por Gltimo los componentes individuales llegan al

detector en tiempos y proporciones diferentes de acuerdo a la muestra inyectada.

Para asegurarse que existe un buen analisis por CG se deben de considerarse los siguientes
puntos que la muestra debe cumplir o que el equipo solo permite analizar. Analisis de
compuestos suficientemente volatiles (presién de vapor alta o temperatura de ebulliciéon baja).
Compuestos estables a la temperatura de analisis (compuestos no labiles), la muestra debe estar

en fase gaseosa en todo el sistema (no condensables).

Analisis cuantitativos

Es la aplicacién més frecuente, el area debajo de un pico es proporcional a la cantidad del
producto que puede ser procesada en concentracion o cantidad de un componente por medio de
una cuantificacion por estandar externo (ESTD) que utiliza una cantidad especifica de un

componente conocido generando un factor de respuesta que simplemente es la cantidad de
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estandar utilizado sobre el area generada por la muestra bajo una técnica especifica de analisis.
A continuacion la muestra problema se inyecta generando un &rea especifica para cada
compuesto en la muestra presente. A cada una de estas areas generadas se multiplica por el facto
de respuesta del estdndar para calcular la cantidad de los compuestos desconocidos.

La cuantificacion por estandar interno (ISTD) utiliza un estandar conocido que es introducido a
cierta cantidad o concentracién conocida dentro de la misma muestra problema a cuantificar
determinandose un factor de respuesta del estdndar RF (pk), la concentracion a la que fue
introducido ISTDconc, y el area generada AREA(ISTD), permite conocer la cantidad presente

de los demas componentes desconocidos de la mezcla por medio de la siguiente ecuacion.

AREA(pk)*RF(pk)*ISTDconc
AREA(ISTD)+RF (ISTD)

Cantidad = 5)

Existen algunos criterios para la eleccion del estandar interno como son no tiene que estar
presente en la muestra, debe ser quimicamente similar a la muestra, presentar el mismo rango de
concentracion que la muestra, no debe de reaccionar con la muestra, debe eluir cerca de los
componentes de interés, debe generar picos aislados, definidos y debe ser estable

cromatograficamente.

Analisis cualitativos

Los componentes pueden eventualmente ser identificados por su “Tiempo de Retencion”, pero

es siempre mejor usar patrones. Para la validacion de informacion.

3.4.2 INSTRUMENTOS DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES.

El gas de acarreo debe ser regulado para mantener una presion constante para obtener un flujo
constante, se recomienda utilizar gases inertes de alta pureza de grado 5.0 por ejemplo Hy,N,,
Helio o Argon El puerto de inyeccion permite introducir la muestra en fase liquida
representativa. En esta seccion la muestra en volatilizada instantemente y alimentada hacia la

columna capilar en cierta proporcion segin el modo de operacion Split (con particion de la
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muestra en diferentes proporciones con el gas de acarreo) splitless (inyeccion directa de la

muestra hacia la columna cromatografica) figura 37.

En el horno de la cromatografia de gases se permite establecer las temperaturas idéneas a las
que se somete la columna capilar en distintos tiempos para generar una resolucion adecuada en
la separacion, permitiendo modificarse las condiciones de temperatura en funcién de los puntos
de ebullicion de los componentes a separar. Los detectores en CG son dispositivos que censan la
presencia de un componente diferente al gas de acarreo y conviertes la informacion en una sefal
eléctrica por medio de medida de diferencia de voltaje. Existe una gama amplia de detectores
para CG dentro de los cuales se encuentran Detector de Conductividad Térmica (TCD): Este es
el primer detector para GC, aln muy utilizado. Funciona separando la corriente del gas portador
y paséndola por un par de filamentos emparejados. La muestra que pasa por un filamento diluye
el gas portador, y el filamento se calienta, cambiando su resistencia en comparacion con el
filamento de referencia. Responde a todos los compuestos con una conductividad térmica

diferente de la del gas portador [110].

Detector de lonizacion de Llama (FID): Este detector es probablemente el méas popular. La
combustion de la muestra en una llama de hidrégeno/aire produce iones que se recogen y se
convierten en una corriente. Responde a la mayoria de los compuestos organicos. La mayoria de
los compuestos inorganicos y algunos organicos con heterodtomos dan una respuesta mala o

ninguna en absoluto. El detector FID es mas sensible que el detector TCD.
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Figura 37. Diagrama general de instrumentos de cromatografia de gases.
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3.5 ESPECTROCOPIA DE MASAS.

La espectroscopia de masas es una herramienta analitica que proporciona informacion acerca de
la composicion elemental de las muestras, determina las estructuras mas probables de las
moléculas, tiene limites de deteccidn de tres 6rdenes de magnitud mejores que los métodos
Opticos. Genera espectros de iones generalmente Gnicos. Utiliza como principio la medicion de
masa de los iones y su abundancia en la fase gaseosa por medio de los siguientes pasos.
Generacion de las moléculas en la fase gaseosa y fragmentos de moléculas y atomos, su

ionizacion, su separacion segun su masa y la deteccion del pico del ion.

Tipos de espectrometria de masas

Los tipos mas importantes de espectrometria de masas son espectrémetro de masas cuadrupolar,
espectrometro de masas de tiempo de vuelo y espectrometro de masas de doble enfoque, estos
instrumentos separan los iones segin su relacién masa carga m/z. Para generar los iones
moleculares la muestra es sometida a colisiones de un electron de la molécula con el rayo de
electrones acelerados, esta interaccion produce un radical positivo M*, para calcular la masa del
ion molecular se utiliza los pesos atdmicos de los isotopos mas abundantes como son c? N“
CI*® y poder determinar la abundancia relativa que se realiza a partir de la altura y de las &reas

relativas de los picos.

El modelo de fragmentacién se genera cuando las moléculas de la muestra son ionizadas en la
fuente, y parte de la energia introducida hace que la molécula se fragmente, los fragmentos de la

ruptura ayudan a identificar el tipo de molécula.

El espectrometro de masas se consta de tres componentes. La fuente de iones recibe la muestra
y produce iones. El filtro de masas, o cuadrupolares, clasifica estos iones en base en su masa a
cambio de la relacion (m/ z). El detector, un continuo multiplicador de electrones, produce una
sefial proporcional al nimero de iones que le llegan. Todos los componentes del sistema se
controlan mediante la ChemStation. El software del sistema de datos incluye programas para

calibrar el MSD, adquirir y procesar datos. figura 38.

Detector Selectivo de Masas: Los iones se forman bombardeando la muestra con un haz de
electrones a vacio. Estos iones se separan de acuerdo a la relacion masa/carga y se miden las
masas y abundancias. Este detector puede hacerse muy especifico mediante una seleccion

apropiada de masas [111].
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Figura 38. Componentes generales de un espectrometro de masas.

3.6 ANALISIS POR CG/MSD DE PRODUCTOS DE REACCION

Los productos de reaccién liquido se analizan por cromatografia de gases Agilent 7890A con
acoplamiento a un espectrémetro de masas en un equipo y5975C MSD con detector de triple eje
empleando una columna capilar HP-5MS de 30 m de longitud, 0.25 mm de didmetro y 0.25 pm
de espesor de pelicula. Mediante un método de destilacién simulada en modo Split 150:1 con

temperatura de inyeccién de 300°C, volumen de inyeccion de 1 microlitro.

El programa de temperatura en el horno utilizado fue de 90°C (10 min)-20°C/min-290°C (20
min). El gas acarreador es Helio con un flujo de 1.0 ml/min. La temperatura del puerto auxiliar
fue de 290°C en modo ahorro de gas. Los pardmetros de trabajo del espectrometro de masas
fueron los siguientes: Configuracion de polaridad por ionizacién electronica, sintonizacion por
medio de Perfluorotribultilamina (PFTBA) sirve para el ajuste de ganancia y offset par aun
ancho de pico correcto y realiza un ajuste en el eje de masas para la asignacion de masa
adecuada. Modo SCAN de masa de 35 a masas de 550 (amu), con un threshold de 150 a 200. Su
determinacion se verificara mediante la comparacion de los tiempos de retencion del estandar y

la muestra por medio de la libreria de la Nist con un Match del 90%.

El perfil de &cidos grasos de aceite de Jatropha curcas L, se realiza por cromatografia de gases

(Hewlett Packard 5890, Series Il) con detector de ionizacion de flama (FID). Se emple6 una
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columna capilar 2560 Carbowax (polietilenglicol) con las siguientes caracteristicas: 100 m de
longitud, 0.25 mm de diametro y 0.2 um de espesor de pelicula. EI programa de temperatura
utilizado fue de 100°C (1 min)-13°C/min-210°C (35 min)-4°C/min-210°C (30 min.). El gas
acarreador es nitrogeno con un flujo de 1.2 mL/min. La temperatura del inyector y del detector
son de 230 y 250°C respectivamente. Su determinacion se verificara mediante la comparacion

de los tiempos de retencion del estandar y la muestra.

Para el analisis de productos liquidos del proceso de hidroconversién por CG/MSD se establecio
la técnica y los tiempos de retencion de tres estandares, que seran base para identificar los
tiempos de retencion de diferentes fracciones de combustibles y por medio de la técnica de
estandar externo (ESTD), que permite relacionar la altura de un pico en especifico o el area con
la concentracidon o cantidad de un componente de interés. figura 39.
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Figura 39 Cromatograma de tiempos de retencion de estandares para cuantificacion de cortes de

hidrocarburos.
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Se determind el factor de respuesta para cada estdndar a partir de la cantidad inyectada y el area
generada, este factor permite cuantificar la cantidad de cada uno de los componentes presentes
en la muestra de interés. Que posteriormente fueron establecidas en unidades mol y porcentaje
mol para establecer la selectividad del proceso para catalizadores HDS. [46].

3.7 SINTESIS DE CATALIZADOR BIFUNCIONAL Pt-Pd/AL,0; -USY

Los catalizadores bifuncionales seran formulados a partir de una zeolita USY (faujasita ultra
estable ligera) comercial, y como material de soporte se utiliz6 Bohemita que es una fase
cristalina del éxido de aluminio, que posteriormente por el proceso de calcinacion pasa a una

fase cristalina y alimina que presenta mejores propiedades mecanicas.

3.7.1 PREPARACION DEL SOPORTE Y CATALIZADOR

El proceso de elaboracion del catalizador bifuncional se muestra en la figura 40 tiene la
finalidad de formar un catalizador homogéneo donde se incruste la fase activa la zeolita USY,
sobre una matriz de soporte y-Alimina con promotores metalicos Pd y Pt. El proceso se inicia
con bohemita, se mezcla mecanicamente con la zeolita USY, por otra parte una porcién se
promueve el ensanchamiento de cavidades de la bohemita por el proceso de peptizado, que

consiste en mezclar con una solucion de acido férmico al 5%.

Una vez mezclado homogéneamente y obtenido una consistencia pastosa permanente, se
procede a la etapa de extruido donde se forman pellets del catalizador que son secados a
temperatura ambiente. El proceso de calcinado se realiza a 600°C, se inicia primero a 120°C
para eliminar agua y solventes de etapas anteriores y asi obtener una estructura cristalina del
catalizador, donde ocurre una transicion de fase cambiando de bohemita a y alimina, con las

propiedades estructurales especificas y la reduccion de los promotores metélicos.
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Figura 40 Procedimiento para elaboracion de catalizador bifuncional Pt-Pd/AL203 —USY.

3.7.2 IMPREGNACION DE PLATINO Y/O PALADIO

Después del proceso de calcinado, se tritura mecanicamente a tamafio de particula
correspondiente a malla 60-100, parte del producto se utiliza para medir propiedades texturales.
A la postre para incorporar la parte metélica al catalizador se realizard por la técnica de
impregnacion incipiente [42] donde previamente de realiz6 la medicion de tamafio de poro de

los catalizadores preparados. Tabla 21.

Una vez conocida el &rea superficial del catalizador se puede cuantificar la cantidad de solucion
de la sal metélica de platino que se requiere para incorporar por impregnacion incipiente. Para
este caso se utilizd una solucion de &cido cloroplatinico H,PtClg y para impregnar al paladio se
utilizé una solucion de cloruro de paladio PdCI, en unidades de concentracion para incorporarla

a la matriz y posteriormente secar y calcinar a 600°C [113].

Tabla 21 Volumen de poro de catalizadores USY/AI,Os.

% Parte activa USY Volumen de poro
(ml/gr)
10 0.45
20 0.46
5 0.44
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Para la formulacion del catalizador bifuncional se sigui6 la siguiente regla general, con las

cantidades mostradas en la Tabla 22 y 23.

1, Pt(x), Pd(y)/ Al,Os (2)USY

2. X= Cantidad de platino incorporado en % peso

3. Y=Cantidad de paladio incorporado en % peso

4. Z= Cantidad de zeolita USY mezclado a matriz de y-Alimina en % peso

5. Relacion Acido/Metal=sitios activos acidos a partir de Z / sitios activos metalicos a
partir de X.

Se elaboraron tres formulaciones de matriz-USY/ Al,O; y cada una de las formulaciones con
tres porcentajes en peso de metal platino impregnado para valorar su actividad acida e
hidrogenante en el proceso de hidroconversion.

Tabla 22. Calculo de volumen de solucién de &cido cloroplatinico para la impregnacion

de particulas de metal en la matriz USY/AI,QOs.

Catalizador % Masa PMPt Masa []1Solucion % Peso  Volumen
(g) peso dePt (g/mol) requeridade (g Pt/ml soluciéon de
Metal (g) H2PtCl6 g sol) H2PtCl6
ml
1 0.5 0.005 195.1 0.010502711 0.02333936 2.28071 1.43
1 0.1 0.001 195.1 0.002100542 0.00466787 0.46462 0.29
1 0.05 0.0005 195.1 0.001050271 0.00233394 0.23285 0.15

Cada una de las formulaciones se aplicardn a las pruebas de hidroconversion para analizar
actividad, selectividad y grado de conversion del triglicérido, también se emplearan
catalizadores impregnados de Pd y observar si actia como cluster para proteger al Pt de
envenenamiento de azufre ya que reportes indican que el aceite presenta cantidades mininas de
azufre que puedan desactivarlo y reducir el tiempo de vida del catalizador. Tomando en
consideracion esta informacion se estableceran mediciones de presencia de azufre molecular en

muestras de aceite extraido de Jatropha curcas L previo a los experimentos de hidroconversion

[97]



Tabla 23 porcentajes peso de matriz USY/AI,Os, Pt, Pd para elaboracion de catalizador

bifuncional.

Formulaciones de Catalizador Bifuncional

serial catalizador Presion  Temperatura  Masa de catalizador
psias °C gr

1 Pt(0%), Pd(0%)/ Al,O;_(0%)USY 400 310-390°C 01y05

2 Pt(0%), Pd(0%)/ Al,O;_(5%)USY 400 310-390°C 01y05

3 Pt(0), Pd(0)/ Al,O;.(10%)USY 400 310-390°C 01y05

4 Pt(0), Pd(0)/ Al,03.(20%)USY 400 310-390°C 0.1y 0.5

5 Pt(0.5%), Pd(0)/ Al,03.(20%)USY 400 310-390°C 01y05

6 Pt(0.05%), Pd(0)/ Al,0; . 400 310-390°C 01y05
(20%)USY

7 Pt(0.01%), Pd(0)/ AlLO; . 400 310-390°C 0.1y 0.5
(20%)USY

8 Pt(0.1%), Pd(0)/ Al,05 (20%)USY 400 310-390°C 0.1y 0.5

La incorporacién de metales en la estructura de los catalizadores tiene la finalidad de realizar
modificaciones cationicas para la funcién hidrogenante, para el caso del platino y paladio tienen
una amplia aplicacion para procesos de hidrotratamiento de hidrocarburos como HDS,
aportando al catalizador una mayor actividad Pd>Pt. El paladio es altamente activo y selectivo
para las reacciones de hidrogenacion de dobles enlaces en la presencia de otros grupos
funcionales y altamente estable aun con la presencia de oxigeno, el platino es altamente activo
para reacciones de hidrogenacion y deshidrogenacion pero su actividad se ve afectada por la
presencia de azufre, nitrgeno y coque en los procesos reactivos, por lo cual el Pd interactla
como un cluster con el Pt formando una coraza que evita el envenenamiento y aumenta el
tiempo de vida del catalizador [25, 114, 115].

Para catalizadores Pt-Pd/Al,O; —USY su forma catalitica activa es en forma reducida por lo cual
su activacion in situ es por medio de un flujo de gas hidrégeno de 60 ml/min por 4 horas a una
temperatura de 400°C y 400 psias de presion, posterior a su aplicaciéon en procesos de

hidroconversion.
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3.7.3 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

La caracterizacion de catalizadores se realiza para conocer la estructura y propiedades de estos,
existen varias técnicas de caracterizacion como son difraccion de rayos X, adsorcion de piridina
para analisis de acidez por FTIR y adsorcion de nitrégeno para medir el area superficial y

volumen de poro las cuales se mencionan a continuacion [116].

Adsorcidn de nitrégeno

Una vez calcinado el catalizador se procedera a medir sus propiedades texturales como son area
superficial, tamafio y volumen de poro con un equipo BET Quanta chrome Autosorb-1
instrument. Que por medio del gas adsorbido N, es proporcional a la masa de muestra, da
informacién directa de las dimensiones de poro y por medio del método BET ecu (2, 3) se

calcula el area superficial.
Adsorcidn de piridina para espectroscopia infrarrojo.

El catalizador se pone en contacto con piridina para neutralizar los sitios acidos de Bronsted y
Lewis que forma iones piridinium que presenta bandas de adsorcion caracteristicas en el

espectro infrarrojo con pastillas de KBr en proporcion 90-10.

3.8 EXPERIMENTOS DE ACTIVIDAD CATALITICA DEL PROCESO DE
HIDROCONVERSION DEL ACEITE DE JATROPHA CURCAS CON CATALIZADOR
BIFUNCIONAL

Para esta etapa de estudio se analiza el efecto de los parametros de reaccién y selectividad para
el proceso de hidroconversion de aceite de Jatropha curcas L. asi como la actividad que tiene el
catalizador bifuncional, sobre el proceso de hidroconversion. Las condiciones de operacion se
desarrollan de la misma manera que con catalizadores HDS. Con esta informacion se pretende
establecer un estudio experimental para conocer el proceso de hidroconversion en sus primeras
etapas de reaccion del aceite de Jatropha curcas L. hacia la formacion de fracciones de
combustibles organicos liquidos de interés y mitigar la formacion de gases combustibles, a su
vez conocer el proceso de hidrodesoxigenacién de los acidos grasos hacia hidrocarburos

lineales.

Para el proceso de reaccion se utiliza un reactor continuo diferencial de lecho fijo ideal, con una
longitud de empaque minimo de 1.273 cm y una relacion molar de alimentacion H,/Aceite de

15, con flujos de 120 ml/min de hidrégeno y 0.3 ml/min de aceite de Jatropha curcas. La
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longitud de empaque minimo fue calcula tomando en cuenta la masa del catalizador con un

diametro interno del reactor de 1cm y densidad de la cama catalitica de 1 kg/m®.

Cabe aclarar que con la cantidad de catalizador utilizada no cubre la longitud minima requerida,
para garantizar un flujo tapdn, por lo cual se utilizard junto al catalizador un diluyente como
material inerte que para estos experimentos se utilizard carborondum, donde la longitud esta
definida para evitar dentro del reactor gradientes radiales de concentracion, velocidad y

temperatura que aseguren un flujo tapén.

El tamafio de particula del catalizador a utilizar es malla 60-100, que permite la operacion de
reactor ideal y elimina dispersiones dentro del reactor. Para cargar el reactor con el catalizador
se procede de la siguiente forma, al operar el reactor diferencial en forma isotérmica las
desviaciones con respecto al comportamiento de flujo tapén como son velocidad axial, radial y
concentracién radial son minimas, por lo cual las concentraciones solo varian en la direccion

axial.

Profundidad de la cama limite.

L = 4W /pBnD? 6)

Donde: W es la masa de catalizador en kilogramos; D diametro de particula catalitica en metros,

pp densidad de la cama catalitica en kg/m®.

La presencia de particulas cataliticas y su tamafio impide la generacion de turbulencia para
asegurar la homogeneidad de la reaccion en todo el catalizador deberd mantener una relacion
entre la longitud total del empaque vy el didmetro del mismo de 5. Asi mismo la relacion entre el
didmetro del empaque y el diametro efectivo de la particula del catalizador debe ser menor a 30
[48]. En primera instancia se coloca una primera cama de carborondum con un volumen de 2.5
cm®, posteriormente el catalizador y se cubre con material inerte suficiente para formar un
empagque de 5cm’. Este arreglo es realizado para asegurar el modelado como reactor diferencial
donde la concentracion varia en forma axial y la velocidad de reaccion varia axialmente., en un

elemento diferencial de volumen.

3.8.1 ACTIVACION DEL CATALIZADOR

Para catalizadores Pt-Pd/Al,Os-USY. EI platino metalico conforma los sitios activos

hidrogenantes, para generar la actividad requerida, el catalizador se debe presentar en su forma
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reducida. Por este motivo es necesario realizar la activacion del catalizador mediante la
reduccion del platino a alta temperatura. Este proceso se lleva a cabo in situ por medio de un
flujo de gas H, de 60 ml/min por 4 horas a una temperatura de 400°C y 400 psias de presion.
Estos parametros temperatura y tiempo de activacion son de vital importancia ya que la
estructura final del catalizador varia de acuerdo a estos parametros.

Una vez activado el catalizador se puede dar inicio al proceso de hidroconversion de aceites
vegetales donde el flujo de aceite de Jatropha curcas se mantiene estable a 0.3 ml/min, a una
presion de operacién de 400 psias con un flujo de hidrégeno de 120 ml/min variando las
temperaturas de 310 a 390°C obteniéndose muestras por duplicado para cada temperatura y

WHSV. En la figura 41 se muestra la secuencia general del proceso.

El disefio de experimentos para la evaluacion de actividad de catalizadores bifuncionales en el
proceso de hidroconversion de aceites vegetales se muestran en la Tabla 24, en donde se

presentan las condiciones y cargas de catalizador a utilizar.

400
390

350
310

300
280

Proceso de Hidroconversion

Activacion
por reduccion

M1 | M2 M1 | M2 M1

20

» o c—A>»r>o™mo=zm—

TIEMPO 15 HRS

Figura 41. Secuencia del proceso de hidroconversion de aceite de Jatropha curcas L. con

catalizador bifuncional

Los porcentajes de platino y paladio fueron seleccionados a partir de sus propiedades de
resistencia al envenenamiento por azufre (tio-tolerancia) que se genera al presentarse en forma
combinada con una proporcion Pd/Pt de 4 a 6. Esta caracteristica fue reportada por D. Bazin, y
D. Guillaume [25] quienes sefialan que a mayor proporcién de Pd respecto a Pt se mantiene la

actividad del catalizador. Mostraron que hasta el 1% de Pd en el catalizador es suficiente para
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mantener la tio-tolerancia y que cantidades mayores de Pd no benefician en la actividad del
catalizador.

3.8.2 ANALISIS DE PRODUCTOS DE REACCION DE HIDROCONVERSION CON
CATALIZADOR BIFUNCIONAL

Todo el disefio anterior se efectuaréd para hallar la relacion Acido/Metal 6ptima para formar los
diferentes cortes de biocombustibles organicos liquidos como son fracciones de gasolina, diésel
y queroseno minimizando la formacion de gases de combustién y coque. El catalizador debera
ser capaz de tratar cualquier tipo de acido graso en los triglicéridos e hidrocarburos de petrdleo
considerando los procesos de transporte interno en el catalizador y se estableceran para las

condiciones de reaccion establecidas para dicho proceso.

Tabla 24. Disefio de experimentos con catalizador bifuncional para hidroconversion de aceite de

Jatropha curcas L.

Formulaciones de Catalizador Bifuncional

serial catalizador Presion psias ~ Temperatura Masa de Ndmero de
°C catalizador repeticiones por
gr temperatura
1 Pt(0%), Pd(0%)/ 400 310-390°C  0.1y0.5 2
Al,0; (0%)USY
2 Pt(0%), Pd(0%)/ 400 310-390°C 0.1y 0.5 2
Al,0; (5%)USY
3 Pt(0), Pd(0)/ Al,O; . 400 310-390°C 0.1y0.5 2
(10%)USY
4 Pt(0), Pd(0)/ Al,O; . 400 310-390°C 0.1y0.5 2
(20%)USY
5 Pt(0.5%), Pd(0)/ 400 310-390°C 0.1y0.5 2
Al,0;.(20%)USY
6 Pt(0.05%), Pd(0)/ 400 310-390°C 0.1y0.5 2
Al,0;.(20%)USY
7 Pt(0.01%), Pd(0)/ 400 310-390°C 0.1y0.5 2
Al,0; (20%)USY
8 Pt(0.1%), Pd(0)/ 400 310-390°C 0.1y05 2
Al,03 (20%)USY
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Los productos de reaccion liquido se analizan por cromatografia de gases Agilent 7890A con
acoplamiento a un espectrdmetro de masas en un equipo y5975C MSD con detector de triple eje
empleando una columna capilar HP-5MS de 30 m de longitud, 0.25 mm de diametro y 0.25 um
de espesor de pelicula. Mediante un método de destilacién simulada en modo Split 150:1 con
temperatura de inyeccién de 300°C, volumen de inyeccién de 1 microlitro.

El programa de temperatura en el horno utilizado fue de 90°C (10 min)-20°C/min-290°C (20
min). El gas acarreador es Helio con un flujo de 1.0 ml/min. La temperatura del puerto auxiliar
fue de 290°C en modo ahorro de gas. Los pardmetros de trabajo del espectrometro de masas
fueron los siguientes: Configuracion de polaridad por ionizacion electrénica, sintonizacién por
medio de Perfluorotribultilamina (PFTBA) sirve para el ajuste de ganancia y offset par aun
ancho de pico correcto y realiza un ajuste en el eje de masas para la asignacion de masa
adecuada. Modo SCAN de masa de 35 a masas de 550 (amu), con un threshold de 150 a 200. Su
determinacion se verificara mediante la comparacién de los tiempos de retencién del estandar y

la muestra por medio de la libreria de la Nist con un Match del 90%.

Para el andlisis espectroscopico de las muestras liquidas se empleara un Espectrémetro de
Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR), en el modo de medicion de Reflectancia Total
Atenuada (ATR), de la marca Bruker modelo Vertex-70. Se depositan 20 pl de muestra en el
cristal del equipo, y se toma el aire como linea base. Se utiliza un tiempo de integracion de 60
segundos (1 segundo por barrido) realizadndose automaticamente el promedio de las sefiales. La
region de medicion fue el mediano infrarrojo (4000-400 cm™) con una resolucién de 4 cm™,
equipado con el programa OPUS para la adquisiciéon de los datos, como se describid

anteriormente.

Se plantearon tiempos de residencia cortos debido a que desea conocer como ocurre el proceso
de desintegracion del triglicérido y que compuestos se formar inicialmente como intermediarios
de reaccion, ya que se ha reportado por Huber y col [15] que en una etapa inicial ocurre la
hidrogenacion del triglicérido formando intermediarios como son compuestos oxigenados como
acidos carboxilicos, di y mono glicéridos, posteriormente a tiempos mayores se conocera que
productos de reaccion se forman después de la carbonilacion, descaboxilacion e
Hidrodeoxigenacion y verificar las reacciones de arreglo molecular indicadas por Huber y col;

que sefialan la formacion de diferentes fracciones de hidrocarburos lineales y ramificados.
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3.9 MODELOS CINETICOS EN PROCESOS DE HIDROTRATAMIENTO.

Una de las rutas de reaccion fue propuesto por Botchwey vy cols., [121] se muestra en la figura
42 y describen las vias de reaccion de la conversion de gas oil a productos via remocion de
heteroatomos. Los autores consideran que la conversion tenga lugar de acuerdo con diferentes
regimenes, el régimen de hidrotratamiento (reacciones 1-7) a temperaturas de 340-390°C y
régimen de hidrocraqueo (reacciones 1-9) a 390-420°C. Utilizaron la expresion de un modelo de
primer orden para determinar la velocidad de desaparicion del gas oil obteniendo una kH
considerada como la contante global de hidrocrakeo.

VGO

\

Figura 42. Ruta de reaccion propuesta por Botchwey y cols [121].
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3.9.1 MODELOS BASADOS EN SEUDOCOMPONENTES (LUMPS DISCRETOS).

El modelo de agrupamiento continuo se utiliza cuando una mezcla continua es tan compleja que
las especies quimicas individuales presentes en la mezcla ya no pueden ser analizadas de forma
independiente. En su lugar, se puede utilizar un indice de reactividad para agrupar a los
componentes. En contraste con la formacion de grupos discretos se basan por lo general en
seudocomponentes, tales como, cortes, nimero de carbonos o el peso molecular. En la teoria de
formacion de lumps en forma continua el reactivo se asocia con especies de punto de ebullicion,
peso molecular u otra propiedad fisicoquimica similar. La idea de mezcla continua ha

encontrado muchas aplicaciones, el concepto fue introducido en 1931 [122]. El concepto se
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utiliza cuando un sistema se compone de numerosos componentes que tienen propiedades
fisicas estrechas. Para tales mezclas una tal como el punto de ebullicién, peso molecular u otras

caracteristicas de la mezcla puede ser usada para describir la composicion de la mezcla.

Stangeland [123] desarrollé un modelo cinético para predecir los rendimientos de hidrocraqueo
utilizando correlaciones basadas en el punto de ebullicién de cada uno de los seudocomponentes
que caracterizan los cortes. EI modelo incluye cuatro pardmetros: kO y A para cuantificar
velocidad de reaccion de cada seudocomponente, C da el rendimiento de butano y B varia tanto
con el tipo de alimentacion (nafténico o parafinico) y el tipo de proceso catalitico (al azar o
selectiva). Pardmetros B y C determinan la forma del rendimiento. A pesar de lo general se
encuentra en el rango de 0 a 1,0, puede tomar los valores negativos. El parametro A determina

la forma de la curva de reactividad, que varia de un lineal a una funcion cubica.

3.9.2 MODELOS BASADOS EN MEZCLAS CONTINUAS.

La forma tradicional de agrupar es por medio de seudocomponente, donde grupos de
componentes se tratan como componentes individuales. Sin embargo, se han hemos
desarrollado [120] métodos alternativo, como el de agrupacién de mezclas continuas, que esta
particularmente bien adaptado para los calculos que implican cromatografia y datos graficos.
Lumps-Continuos, se puede considerar una generalizacion o reinterpretacion, de la teoria de
mezclas continuas, tal como se describe por Cotterman y col., [124] para la termodindmica y por
Aris y Gavalas [125] para la cinética de la reaccion.

En la agrupar en continuo, las propiedades de los componentes individuales como son
concentracion, volatilidad y reactividad se consideran funciones tomadas de algin indice, como
peso molecular o el punto de ebullicion. Estos indices de componentes, a su vez, pueden estar
relacionados con tiempos de retencion por cromatografia. La descripcion clésica de la
composicién de la mezcla (fracciones mol) se convierte entonces en una funcion de distribucion
(similar a un cromatograma) escrito en términos del indice de componente. Las relaciones
clasicas entre las propiedades de los componentes (es decir, relaciones de equilibrio, ecuaciones
de velocidad de reaccion, etc.) se convierten luego en forma funcional. El paso final es la
expansion de las ecuaciones funcionales en términos de series de Fourier generalizada para
obtener un conjunto aproximado de ecuaciones algebraicas de agrupamientos continuos.
Laxminarasimham y cols., [125] desarroll6 un modelo cinético para hidrocraqueo de una mezcla
a base de petréleo utilizando la teoria continua de la formacion de agrupamientos. EI modelo
toma en cuenta las propiedades de la mezcla de reaccién, las vias alternas y la asociacion

selectiva de reacciones. El pardmetro de caracterizacion es la verdadera temperatura del punto
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de ebullicién. Durante la reaccion de una alimentacion en particular, los cambios de curva de
destilacion de la mezcla continuamente dentro del reactor, y como el tiempo de residencia
aumenta, la mayor parte de los componentes mas pesados se convierten en componentes mas
ligeros. La reactividad se considera que es monoatdmica y puede ser representada por una
funcién simple de tipo ley de potencia, donde k es la velocidad de reaccion de un compuesto

particular.

Extensiones del modelo de Laxminarasimhan [125], en que la mezcla de reaccion se divide en
mezclas continuas de compuestos parafinicos, nafténicos y aromaticos han sido publicados por
el mismo grupo de investigacién [127,128]. Ademas de la reacciones de hidrocragueo que
forman compuestos de la misma familia, las reacciones de formacién de parafinas a partir de
naftenos, y parafinas a partir de aromaticos y naftenos a partir de aromaticos fueron
consideradas. Por lo tanto, los modelos requieren de una funcién de la concentracion, una
funcidn de reaccion, y una funcién de distribucién para cada familia de compuestos, asi como
seis funciones diferentes de distribucion de productos. Los modelos fueron validado con los
datos experimentales reportados por la planta piloto Bennett y Bourne [129]. Sin embargo, los

parametros de las funciones modelo no se informaron.

3.9.3 MODELOS DE EVENTOS INDIVIDUALES (SINGLE EVENT)

El modelo Single event elimina por completo la formacion de grupos en la generacién de la red
de reaccion y reduce el nimero de pardmetros de velocidad a través del concepto de un solo
evento desarrollado por Froment y cols., (Baltanas et al, 1989; Vynckier y Froment, 1991;
Froment, 1992; Wu Feng y cols., 1993; Shoboda y cols., 1995) El enfoque se realiza a través de
la modelacion cinética de cracking de una mezcla compleja como VGO sobre una zeolita acida
y en Gltima instancia, se aplica la simulacion [130].

Mecanismos de reacciones por medio de catalizadores &cidos utilizando hidrocarburos para el
craqueo catalitico, de incluso un simple hidrocarburo como n-dodecano ya lleva grandes redes
de reaccion ya que puede formar 201 hidrocaburos lineales e isoparafinas y 1123 olefinas. Un
hidrocarburo aromatico simple como n hexil benceno tiene rendimientos para 13 parafinas, 21

olefinas, 53 aromaticos, 80 olefinas aromaéticas y 4 naftenos.

Un modelo cinético para el craqueo de estos hidrocarburos simples escrito en términos de
moléculas individuales contendrian claramente un nimero excesivo de pardmetros cinéticos por
otra parte, los coeficientes de velocidad para el cracking de una parafina es conocido que

depende de la longitud de la cadena (Froment, 1987) [131. Obviamente, teniendo en cuenta la
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transformacion de los una molécula en un conjunto de moléculas no es el camino a seguir.
Expresar las reacciones en términos de pasos elementales de la quimica de carbocatién conduce
a redes gigantescas, pero debe estar claro que el nimero de pasos elementales es mas bien
pequefio y que los coeficientes de velocidad podrian ser invariantes.

Generacién de la red de reaccion.

Las redes expresadas en términos de pasos elementales son tan grandes que solo pueden ser
generados por un ordenador. Ampliando el trabajo de Clymans y Froment (1984), Baltanas y
Froment (1985) generaron los pasos elementales de redes por medio de matrices de relacion de
Boolean, en combinacién con un vector auxiliar que caracteriza a la especie quimica de una
manera conveniente. Los algoritmos tienen que dar cuenta de las reglas de quimica de
carbocationes. ElI nimero de especies en la red aumenta significativamente con el numero
carbonos. El craqueo catalitico de un Cy genera 417 i -parafinas, 6417 olefinas, 6938 iones
carbenio aciclicos. Mas alla de C,o se requiere de un ordenador para la generacion de la red de

reaccion de un componente dado.

Expresando la transformacion quimica en términos de pasos elementales de la quimica de
carbocation drasticamente reduce el nimero de pardmetros cinéticos. EI nimero de tipos de
pasos elementales pueden reducirse descartando las que implican metil y los iones de carbenio
primarios, que son mucho menos estables que en estructuras secundarias y terciarias. Si ademas,
se supone que el nivel de energia de un ion carbonio es completamente definido por su tipo
(secundaria, terciaria), el numero de coeficientes de velocidad de pasos elementales de

isomerizacién son limitados.

Existen muchos modelos cinéticos que representan procesos de hidrotratamiento con cortes de
crudo, los modelos cinéticos de referencia estdn planteados para estudios de vaccum oil y en
procesos de cracking catalitico, no existe informacion suficiente para modelos cinéticos en
procesos de hidroconversion de triglicéridos de cualquier fuente de aceite. Los modelos
cinéticos base se realizan por un analisis apoyado por la técnica de grupos (lumps). Esta técnica
consiste en agrupar especies quimicas con propiedades fisicoquimicas idénticas por ejemplo
puntos de ebullicion, ya que esto permite disminuir la complejidad de analizar cada compuesto
formado en procesos de hidrotratamiento, esto implicaria la estimacion de parametros cinéticos
de cada una de las reacciones para cada compuesto, aumentando la complejidad de célculo y la

necesidad de tener un gran nimero de datos experimentales para realizarlo. Por lo cual se
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plantea el modelo por agrupamiento para estimar datos cinéticos aparentes que permitan
representar en forma global lo que ocurre en un proceso de hidroconversion [43].

3.10 MODELO DE REACCION Y PARAMETROS CINETICOS PARA EL PROCESO
DE HIDROCONVERSION

El modelo bésico es el de 2 lumps figura 44 (a) que a partir de un material de inicio, aceite
crudo de Jatropha curcas L. y los productos de salida se consideran como un grupo de
compuestos catalogados en una sola clase. La figura 43 (b) muestra un modelo de 4 lumps como
propuesta realizada para procesos de hidroconversion de aceites vegetales obteniéndose
diferentes fracciones de combustibles liquidos a diferentes cortes, mientras que la figura 18c
muestra la interaccién de los diferentes compuestos intermediarios en procesos de cracking

catalitico y arreglo molecular.

A partir de la ecuacién 6 propuesta por Jacob SM [45] donde a partir del nimero de
agrupaciones (N) y rutas de reaccion establecidas se determina el nimero de constantes de
velocidad a estimar por los datos experimentales, que representa el nimero de parametros
cinéticos que se requieren estimar para modelar una funcion cinética de acuerdo al namero de

lumps propuesto.
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Figura. 43 Mecanismos de reaccidn para modelos de hidroconversion por agrupacién
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NUmero de constantes de velocidad =N(N — 1)/2 7)

Barajas y Vazquez-Roman [44] propusieron una ecuacion alterna para determinar el nimero de
parametros cinéticos a determinar para hallar un modelo cinético, utilizaron una funcién de
distribucion que reduce el nimero de pardmetros cinéticos a estimar respecto a la ecuacién 4
como se observa en la tabla 25. Estos se deben a que muchos de los pardmetros cinéticos
calculados por la ecuacién 4 son numéricamente idénticos por lo cual son descartados y asi se

reduce el nimero de parametros cinéticos a estimar.

Los modelos cinéticos de los procesos de hidrotratamiento se ajustan a modelos de primer orden
para fracciones ligeras y de segundo orden para fracciones pesadas. Para nuestro caso de estudio
se aplica el modelo de 4 Lumps, pero para entender el proceso de andlisis de estimacién de
parametros cinéticos se desarrollard primero el modelo de 2 lumps como base de estudio
preliminar. Para iniciar el estudio se toman las conversiones obtenidas de productos por FTIR y
CG posteriormente se determina el orden de reaccién y se calcula la constante cinética por el
método diferencial, estos valores son nombrados parametros cinéticos aparentes del proceso de

hidroconversion.

Tabla 25 estimacién de parametros cinéticos con y sin funcidn de distribucién.

Parametros cinéticos Parametros cinéticos con Datos

Ecu. 4 funcion de distribucion experimentales
N pa=(N-1)+2
6 15 7 66
20 190 21 220
35 595 36 385

Estos valores cinéticos aparentes seran comparados con valores cinéticos experimentales
aparentes y se realizard un cotejo para valorar la proximidad de los pardmetros cinéticos
aparentes con respecto a los experimentales y dar un diagndstico de confiabilidad de semejanza

entre modelos por estadistica descriptiva.
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3.11 METODOS DE AJUSTE DE CURVAS PARA VALIDACION DE MODELOS
CINETICOS

Las técnicas de analisis numérico enmarcada dentro de la optimizacién matematica, en la que,
dados un conjunto de pares ordenados, variable independiente, variable dependiente, y una
familia de funciones, se intenta encontrar la funcion continua, dentro de dicha familia, que
mejor se aproxime a los datos (un "mejor ajuste™), de acuerdo con el criterio de error cuadratico

minimo.

En su forma mas simple, intenta minimizar la suma de cuadrados de las diferencias en las
ordenadas (llamadas residuos) entre los puntos generados por la funcién elegida y los
correspondientes valores en los datos. Especificamente, se llama minimos cuadrados promedio
(LMS) cuando el nimero de datos medidos es 1 y se usa el método de descenso por gradiente
para minimizar el residuo cuadrado. Se puede demostrar que LMS minimiza el residuo cuadrado
esperado, con el minimo de operaciones (por iteracion), pero requiere un gran namero de

iteraciones para converger.

Desde un punto de vista estadistico, un requisito implicito para que funcione el método de
minimos cuadrados es que los errores de cada medida estén distribuidos de forma aleatoria. El
teorema de Gauss-Markov prueba que los estimadores minimos cuadraticos carecen de sesgo y
gue el muestreo de datos no tiene que ajustarse, por ejemplo, a una distribucién normal.
También es importante que los datos a procesar estén bien escogidos, para que permitan
visibilidad en las variables que han de ser resueltas. La técnica de minimos cuadrados se usa
comunmente en el ajuste de curvas. Muchos otros problemas de optimizacién pueden expresarse

también en forma de minimos cuadrados.
Criterio para establecer una base para el ajuste de datos.

Se necesita obtener una curva que minimice la discrepancia entre los puntos y una curva. Una

técnica para lograr este objetivo es la regresion por minimos cuadrados.

Regresion lineal simple

La regresion lineal simple se basa en estudiar los cambios en una variable, no aleatoria, afectan
a una variable aleatoria, en el caso de existir una relacion funcional entre ambas variables que

puede ser establecida por una expresion lineal, es decir, su representacion grafica es una linea
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recta. Es decir, se esta en presencia de una regresion lineal simple cuando una variable

independiente ejerce influencia sobre otra variable dependiente.

Regresidn lineal maltiple

La regresion lineal permite trabajar con una variable a nivel de intervalo o razon, asi también se
puede comprender la relacion de dos o mas variables y permitird relacionar mediante
ecuaciones, una variable en relacion a otras variables llamandose Regresion multiple. O sea, la
regresion lineal multiple es cuando dos o mas variables independientes influyen sobre una

variable dependiente.

Una aproximacion por minimos cuadrados es ajustar una linea recta a un conjunto de
observaciones de finidas por puntos: (x1, y1), (X2, y2)....... , (xn, yn). La expresion matematica
para la linea recta es y=a0+alx+e

Donde a0 y al son coeficientes que representan la interseccion con el eje y la pendiente, e es el
error, o diferencia, entre el modelo y las observaciones, el cual se representa al reordenar la
ecuacion como: e=y-a0-alx. Asi el error o residuo es la discrepancia entre el valor verdadero de

y y el valor aproximado, a0+alx, que predijo la ecuacion lineal.
Minimos cuadrados lineales en general

Al ajustar un modelo de regresion lineal simple se pueden presentar diferentes problemas bien
porgue no existe una relacién lineal entre las variables o porque no se verifican las hipotesis

estructurales que se asumen en el ajuste del modelo.
Podemos dividir estas técnicas en tres categorias:
1.- Método de descomposicion LU

Aplica un ajuste de minimos cuadrados en un caso donde el modelo adecuado se conoce de
antemano, cualquiera de los procedimientos de descomposicion LU, son aceptables. Es posible

emplear la formulacion de la descomposicion LU de la eliminacion de Gauss.
2.- Método de Cholesky

Tiene varias ventajas para la solucién del problema general de regresion lineal. Esta disefiado
para resolver matrices simétricas como las ecuaciones normales. Es ideal en casos donde el
grado del modelo no se conoce de antemano. Uno de estos casos seria la regresion polinomial.

Debido tanto a la forma en la que se construyen las ecuaciones normales como a la manera en
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que se lleva a cabo el logaritmo de Cholesky podemos desarrollar modelos sucesivos de grado
superior de manera muy eficiente. En cada paso es factible examinar la suma residual de los
cuadrados del error, para examinar si la inclusion de términos de grado superior mejora el ajuste

de manera significativa.

En la regresion lineal maltiple la situacidon andloga se presenta cuando se agregan, una por una,
variables independientes al modelo. La variable independiente de interés es funcion de varias
variables independientes. EI método vuelve eficiente el proceso, ya que la descomposicion del

modelo lineal tan solo se completara al incorporar una nueva variable.

Regresién no lineal

En casos de ingenieria donde los modelos no lineales deben ajustarse a datos. Tales modelos se

definen como aquellos que tienen dependencia no lineal de sus pardmetros.

La regresién no lineal se basa en la determinacion de los valores de los parametros que
minimizan la suma de los cuadrados de los residuos. Sin embargo, en el caso no lineal, la

solucioén debe realizarse en una forma iterativa.

El método de Gauss-Newton es algoritmo para minimizar la suma de los cuadrados de los
residuos entre los datos y las ecuaciones no lineales. El concepto clave detras de esta técnica es
que se utiliza una expansion en serie de Taylor para expresar la ecuacion no lineal original en
una forma lineal aproximada. Es posible aplicar la teoria de minimos cuadrados para obtener

nuevas estimaciones de los parametros que se mueven en la direccion que minimiza el residuo.

Algoritmos de busqueda

Un algoritmo de busqueda es aquel que esta disefiado para localizar un elemento concreto
dentro de una estructura de datos. Consiste en solucionar un problema de existencia o0 no de un
elemento determinado en un conjunto finito de elementos, si el elemento en cuestion pertenece

0 no a dicho conjunto, ademas de su localizacion dentro de éste.
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CAPITULO 4

RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1 RESULTADOS DE ACTIVIDAD CATALITICA DE HIDROCONVERSION DE
ACEITE DE JATROPHA CURCAS L. DE CATALIZADORES COMERCIALES

En este capitulo se mostraran los diferentes resultados obtenidos de los experimentos planteados
enfocados a cumplir con los objetivos de la investigacion. Se presentan resultados de conversion
del proceso de reduccion por la técnica de espectroscopia de infrarrojo y por cromatografia de
gases acoplado a espectroscopia de masas. Se evaluara la actividad catalitica de los
catalizadores HDS y del catalizador bifuncional sintetizado midiendo la selectividad vy
rendimientos en la formacién de los diferentes grupos funcionales y cortes de hidrocarburos
respecto a la formulacion de catalizador bifuncional propuesta. Se podra observar el efecto de
los pardmetros de operacién y el catalizador en el hidrotratmiento de aceite de Jatropha curcas

L. como aceite modelo.
Extraccion de aceite de Jatropha curcas L.

Se realizaron experimentos de extraccion de aceite a partir de semilla con testa y sin ella
mostrando diferentes resultados de extraccién, las pruebas que se realizaron con testa
presentaron un rendimiento de extraccion de aceite de 31.9% por cada kilégramo de semilla
prensada. Mientas que sin testa el rendimiento bajo a 25.8% ya que la pasta residual retuvo mas

aceite en la torta final.

4.1.1 PERFIL DE ACIDOS GRASOS DEL ACEITE DE JATROPHA CURCAS L.

El aceite sin refinar fue analizado por cromatografia se gases aplicando la técnica de

Metilésteres para acidos grasos (IUPAC, 1990) a partir del siguiente procedimiento Tabla 26.

Pesar 2 g de muestra, depositarla en un matraz redondo, agregar 20 ml de metanol y 0.25 ml de
KOH metandlico 1 N, ponerlo a reflujo con esferas y agitador durante 15 minutos, retirar de la
superficie caliente y enfriar con agua corriente, afiadir 20 ml de heptano y 20 ml de agua
destilada, separar en un embudo para eliminar y seleccionar fases, agregar 20 ml heptano, agitar,
agregar 20 ml agua destilada, desechar la fase acuosa, secar con sulfato de sodio anhidro 1 g.

filtrar la solucion.
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Inyeccion en el CG Enjuagar la jeringa de inyeccidn con heptano, inyectar 2 pl de la muestra
bajo las condiciones del cromatografo marcadas el andlisis se realizé por triplicado arrojando
los siguientes resultados.

Tabla 26 Composicién de aceite de Jatropha curcas

acido carboxilico Composicion (% wt)
Oleico  (18:1) 40.0-42.5

Palmitico (16:0) 9.5-11.0

Estearico (18:0) 2.0-3.0

Miristico (14:0) 05-1.0

Palmitoleico (16:1) 05-10

Los resultados muestran que el aceite extraido es de una variedad no toxica en comparacion con
lo reportado por Becker y cols., [19] donde reporta un porcentaje de linoleico del 42.2 %,
palmitoleico de 0.8%, oleico de 37.5%, palmitico de 13.5% y estearico de 6.4% de una variedad
no toxica. Estos resultados son similares con un ligero incremento en &cido oleico que es

compensado con una disminucidn de acido palmitico.

4.1.2 CUANTIFICACION DE AZUFRE EN ACEITE DE JATROPHA CURCAS.

El aceite se sometio a un andlisis de presencias de azufre en un equipo analizador de azufre
molecular de la marca Horiba modelo SLFA 1100H la muestra de aceite se coloco es cartuchos
especiales y por medio de una curva de calibracion se cuantifico, presentando los siguientes
resultados Tabla 27.
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Tabla 27. Cuantificacion de azufre elemental en muestra de aceite de Jatropha curcas.

Presencia de azufre en partes por millén

Muestra  Lectura 1. Lectura 2 Lectura 3 Promedio
1 0.0557 0.0057 0.001 0.02080
2 0.00747 0.00786 0.00743 0.00758
3 0.0058 0.0059 0.0058 0.00583

Estos resultados es indicativo que existe presencia de azufre en muestras de aceite de Jatropha
curcas extraido por prensado con y sin testa sin presentar variabilidad en los datos y que

podrian repercutir en la actividad catalitica por envenenamiento del catalizador bifuncional.

4.2 EXPERIMENTOS DE HIDROCONVERSION.

Las muestra liquidas hidrotratadas fueron colectadas a la salida del reactor fueron colocadas en
viales de 12 ml y puestas a refrigeracion para evitar pérdidas de material por volatilizacién. Las
muestras de fase gas fueron venteadas por la linea de desfogue del equipo de reaccién que por
medio de balance de carbonos se realizara un andlisis para determinar la cantidad de emisiones
de carbono que se dirigieron por esta via. Las muestras fueron inspeccionadas en forma visual
para observar su estabilidad. Arrojando las siguientes observaciones que se reportan en la tabla
28.

Tabla 28. Andlisis preliminar de muestras liquidas hidrotratadas con catalizadores HDS.

Muestra Temperatur Presion Carga de Observacion visual
a psias. catalizador
°C gramos
Ni-MO/AIgOg
1 310 400 0.1,04y05 Muestras de color similar al
aceite de entrada con
aspecto menos denso
homogénea
2 360 400 0.1,04y05 Muestras de color mas
obscuro café claro con
aspecto menos denso
homogénea
3 390 400 0.1,04y05 Muestras de color mas
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obscuro café claro con
aspecto menos denso
homogénea

310

400

0.1,04y05

Muestras de color similar al
aceite de entrada con
aspecto menos denso
homogénea

360

400

0.1,04y05

Muestras de color mas
obscuro café claro con
aspecto menos denso
homogénea

390

400

0.1,04y05

Muestras de color mas
obscuro café oscuro con
una ligera formacion de una
segunda fase de aspecto
mas denso de color blanco

310

400

0.1,04y05

Muestras de color similar al
aceite de entrada con
aspecto menos denso
homogénea

360

400

0.1,04y05

Muestras de color mas
obscuro café claro con
aspecto menos denso
homogénea

390

400

0.1,04y05

Muestras de color mas
obscuro café oscuro con
una formacion de una
segunda fase de aspecto
mds denso de color blanco
solido.

CO—MO/A|203

10

310

400

0.1,04y05

Muestras de color similar al
aceite de entrada con
aspecto menos denso
homogénea

11

360

400

0.1,04y05

Muestras de color mas
obscuro café claro con
aspecto menos denso
homogénea

12

390

400

0.1,04y05

Muestras de color mas
obscuro café claro con
aspecto menos denso
homogénea

13

310

400

0.1,04y05

Muestras de color similar al
aceite de entrada con
aspecto menos denso
homogénea

14

360

400

0.1,04y05

Muestras de color mas
obscuro café claro con
aspecto menos denso
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homogénea

15

390

400

0.1,04y05

Muestras de color mas
obscuro café oscuro con
una ligera formacidn de una
segunda fase de aspecto
mas denso de color blanco

16

310

400

0.1,04y05

Muestras de color similar al
aceite de entrada con
aspecto menos denso
homogénea

17

360

400

0.1,04y05

Muestras de color mas
obscuro café claro con
aspecto menos denso
homogénea

18

390

400

0.1,04y05

Muestras de color mas
obscuro café oscuro con
una formacién de una
segunda fase de aspecto
mas denso de color blanco
sélido.

19

390

400

0.1,04y05

CRACKING NO CATALITICO

20

310

400

0.1,04y05

Muestras de color similar al
aceite de entrada con
aspecto menos denso
homogénea

21

360

400

0.1,04y05

Muestras de color similar al
aceite de entrada con
aspecto menos denso
homogénea

22

390

400

0.1,04y05

Muestras de color similar al
aceite de entrada con
aspecto menos denso
homogénea

Se analizaron las muestra hidrotratadas liquidas para identificar y cuantificar cada fraccién de

hidrocarburos organicos formados en el proceso de hidroconversién de aceite de Jatropha

curcas L.

Para el analisis de muestras se retoma el concepto de agrupacion, ya que al presentar una gran

variedad de compuestos es dificil su analisis al realizarlos en forma independiente. Para su

analisis las muestras fueron agrupadas de dos formas, la primera para representar los principales

grupos funcionales conformados de la siguiente manera:

Compuestos oxigenados, alquenos, alcanos y aromaticos como resultado de la transformacion

de los &cidos grasos de origen. Esto con el propdsito de conocer la conversion global del
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proceso y observar la formacién de productos primarios y secundarios de reaccion. La segunda
forma de agrupacion esté en funcion de longitud de cadena de compuestos que tengan un rango
de numeros de carbono similar a los presentes en cortes de hidrocarburos del orden de las
gasolinas de <10 carbonos, jet fuel >10 y <16 carbonos y diésel > 16 carbonos. Esto tiene el
objetivo de conocer la selectividad y rendimientos de formacion de hidrocarburos posibles a los
de origen fosil.

4.2.1 RESULTADOS POR ESPECTROSCOPIA FTIR.

Las muestras obtenidas del proceso de hidroconversion sobre aceite de Jatropha curcas L. con
catalizadores HDS se analizaron por espectroscopia infrarrojo. Se realizé un comparativo de la
absorbancia de los picos de grupos funcionales caracteristicos del aceite con la amplitud de los
picos de las muestras tratadas en modo de reflectancia totalmente atenuada. A partir de la cura
de calibracion para estandarizar las magnitudes de absorcion de picos y establecer

cuantitativamente la conversion.

Los espectros de muestras hidrotratadas fueron agrupadas respecto a velocidad espacial y tipo
de catalizador realizando comparaciones a cada una de las temperaturas sometidas las muestras
para poder observar el descenso en las bandas de absorcién caracteristicas de los &cidos
carboxilicos. De los espectros FTIR analizados se observo un descenso en la absorcion de picos
caracteristicos de acidos grasos, este fendbmeno se registrd al utilizar ambos catalizadores a las

diferentes condiciones de temperatura y velocidad espacial.

Las pruebas de cracking no catalitico se realizaron con la finalidad de conocer el efecto que
tiene la presion y temperatura sobre el proceso de hidroconversion figura 44 donde no se
observé diferencia significativa entre los espectros con respecto al limite superior lo que
demuestra que no existe degradacion térmica del triglicérido y el proceso solo se desarrolla

Unicamente en funcion del catalizador.

El porcentaje de HDO contra la temperatura para catalizadores de tipo Ni-Mo presenta mejores
rendimientos bajo las mismas condiciones de operacion, que con catalizadores Co-Mo. Esto se
debe a la mayor actividad del catalizador Ni-Mo (1.47) respecto al Co-Mo (1.16) y la
conversion se incrementa proporcionalmente a la temperatura de reaccion del proceso. En la
figura 45, se observa una disminucion en la banda de absorcion de 1743 cm™ indicativo que el
grupo carboxilico esta en un proceso de reduccion, este fendbmeno se acentiia méas conforme se

incrementa la temperatura y el tiempo de residencia del material dentro del reactor.
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Figura 44. Comparativo de espectros FTIR de muestras hidrotratadas con catalizadores HDS a
WHSV 35.28 hr.

De los datos mostrados cabe aclarar que para diferentes valores de WHSV del rango de
(0.00566- 0.02834 min™) la tendencia permanece equivalente, y solo se requiere incrementar los
tiempos de residencia para obtener conversiones cercanas al 100%. De otra manera para obtener
conversiones mayores se requiere de un catalizador con mayor actividad hidrogenante y

actividad acida para transformar el triglicérido en cadenas de hidrocarburo lineal.

Del andlisis por FTIR se observa un corrimiento a frecuencias méas bajas en el nimero de onda
por la presencia de picos caracteristicos de grupos carbonilo y carboxilico indicando la
formacion de compuestos con grupos funcionales de cetonas y aldehidos que se considera como
los primeros productos intermedios generados en el proceso de hidroconversién, después de la
desintegracion del triglicérido, esta informacién sera corroborada por cromatografia de gases

acoplado a espectroscopia de masas.
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Figura 45. Espectros FTIR de muestras hidrotratadas con catalizador de tipo Co-Mo a
WHSV=176.4 hr™.

La nueva banda de absorcion formada se registré a una longitud de onda de 1743 a 1710 cm™
correspondiente a grupos (C=0) correspondientes a cetonas y aldehidos alifaticas figura 47, que
a diferencia del grupo (C=0) de los &acidos grasos presenta una estabilidad menor como
consecuencia de no tener el grupo (OH). La nueva banda es registrada en el rango de
temperaturas establecido y para cada uno de los catalizadores utilizados. La sefial de este grupo
incrementa su absorbancia al incrementar la temperatura de operacién del proceso de
hidroconversion lo que indica que a mayor temperatura de operacion existe mayor grado de

desoxigenacion [5].

Este corrimiento en la banda de absorcion sugiere un indicio de que las reacciones de
descarbonilacion, descarboxilacion y hidrodesoxigenacion, presentan etapas intermedias previas
que sugieren una ruta de reaccion previa de formacién de aldehidos y cetonas a la par de la
formacion de grupos OH [38] que a su vez por reacciones de reduccion sucesivas llegan a
formar el alqueno correspondiente, y por hidrogenacién el alcano lineal. Estas etapas se
registran con mayor claridad a mayor temperatura de reaccion por el incremento en la
absorbancia del pico correspondiente al grupo funcional. Realizando un comparativo con el
trabajo previo de Jitendra y cols., (2011) por andlisis FITR de muestras hidrotratadas de aceite
de soya utilizando un catalizador de tipo Ni-Mo/Al,O; con un flujo de hidrdgeno de 340

ml/min, temperatura de reaccion de 573 K, presion de operacion de 50 bar y WHSV de 0.5 hr?
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obteniendo el 95 % de conversion del aceite a parafinas. Se observa que tienen un mayor tiempo
de residencia al utilizado en esta investigacion figura 46.

grupo carboxilico 1743 cm-1

grupo carbonilico

0.2 1710 cm-1
Aceite Jatropha Curcas
Ni-Mo 390 °C
1 —— Co-Mo 390 °C
" ——— proceso no catalitico
o 0.1
<
0.0

T T T T T T T
1600 1700 1800 1900

Frecuencia v(min-1)

Figura 46. Espectro FTIR de formacién de bandas de absorcién de grupos alifaticos de

cetonas y aldehidos

De lo anteriormente analizado se puede aseverar que una de las rutas de reaccion que sigue el
proceso de hidroconversién de aceite de Jatropha curcas L. es por via de quimica del ion
carbenio (SN1) donde primero el H, se adsorbe sobre la superficie del metal y se forma un

enlace H-metal debido a la forma activa del catalizador.

La molécula del triglicérido se desplaza sobre la superficie del catalizador para interactuar, con
un dtomo de hidrogeno unido al metal que involucra el desprendimiento de hidrégeno molecular
en la reaccién deshidrogenando al triglicérido. A la par de los rompimientos de enlaces C=C. El
ion carbenio se forma por la pérdida de un electrén por el desprendimiento del grupo OH™ que

reacciona con el H".

Este ion carbenio formado a partir de un atomo de carbono saturado sufre transiciones hasta
obtener una estructura estable, partir de aqui pierde un hidrégeno para forma un enlace =«

originando los alquenos correspondiente. Antes de efectuarse reacciones de arreglo molecular,
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de los andlisis realizados por FTIR se propone un mecanismo alterno al postulado por Huber y
cols., [30] que se muestra en la figura 47.

R-CH,-CO00H :
nT JRCH = (0 200+ RHC = CHR

RCh-CO0 —>
e~ (0+R-CH=CH,

R~ CH, - COOH

Figura 47. Etapa intermedia de reaccion propuesta del proceso de hidroconversién [30].

Este mecanismo indica que a partir de la liberacion de los &cidos grasos obtenidos de la
descomposicion del triglicérido, los compuestos oxigenados sufren un reduccién para formar
compuestos parcialmente oxigenados como son aldehidos y cetonas alifaticas y/o ciclicas, que
posteriormente por etapas de hidrodesoxigenacion forman compuestos alifaticos, que a través de
reacciones de arreglo molecular, como cracking secundario e isomerizacion se obtiene una

gama de alcanos con diferente longitud de cadena [5].

La conversion total de reduccién de &cidos grasos a otros compuestos esta dado en la figura 48.
Donde se observa que el efecto de cracking no catalitico solo se registra a temperaturas de 390 °
C con un porcentaje maximo de conversion del 8%. La conversiobn maxima al utilizar
catalizador de tipo Ni-Mo y Co-Mo es de 66.3 y 58.5% respectivamente indicativo que la

hidroconversion esta en funcién Unicamente de la actividad de los catalizadores HDS utilizados.

La técnica de monitoreo por FTIR del proceso de hidroconversion muestra ser una herramienta
atil para evaluar el avance de reaccion. Sera complementada por un analisis de cromatografia de

gases acoplado a espectroscopia de masas para conocer los principales productos de reaccion.
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Figura 48. Porcentajes de conversién por FTIR de aceite de Jatropha curcas L. con
WHSV 35.28 hr.

4.2.2 RESULTADOS POR CG/MSD.

Las muestras liquidas hidrotratadas se sometieron a cromatografia de gases acoplado a
espectroscopia de masa con el método de analisis descrito anteriormente. Cada muestra se
cuantifico por duplicado, de la informacion generada por el instrumento de analisis arroja la

siguiente informacion por parte del equipo figura 49.

A partir de los tiempos de retencidn de estandares de hidrocarburos analizados y del nimero de
atomos de carbono contenidos en la cadena parafinica, se establece el tipo y tamafio de los
compuestos obtenidos en el proceso de hidroconversion de aceite de Jatropha curcas L. que en

una etapa posterior fueron ordenados como se presentan de acuerdo a la siguiente tabla 29.
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Figura 49. Reporte generado en porcentaje drea con cromatograma y componentes mas

probables del espectro de iones.

En el anexo A.1 se tiene un ejemplo del formato de reporte que brinda el equipo de GC/MS. El
reporte incluye el nombre de tres posibles compuestos que se asemejan al espectro de iones

generado por cada componente separado e identificado por el equipo.

Tabla 29 Tiempos de retencion de estandares de hidrocarburos liquidos.

Estandar Tiempo de Rango de tiempos de retencién para cada fraccion de
retencion min hidrocarburos
nC6 1.362-1.402 Gasolina Turbosina Diésel
min min min
nC10 2.146 0az2 2.2a13.2 13.4a50
nC16 13.445 <C10 C11-C16 >C16

Por cromatografia se analizd la conversion global de hidroconversién tomando como referencia

el cromatograma del aceite de Jatropha curcas L. como blanco y posteriormente los
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cromatogramas de muestras hidrotratadas, como productos de reaccion a los picos nuevos
generados. Los resultados de conversion se muestran en la figura 50 y 51.

80

)

Conversion

N
o

0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03
Tiempo de residencia hr

—$==Ni-Mo == Co-Mo

Figura 50 Conversion de aceite de Jatropha curcas en funcion del tiempo de residencia a

temperatura de 390°C, para catalizadores HDS.

La conversion maxima alcanzada para catalizador de tipo Ni-Mo Y Co-Mo fueron de 65.69% y
de 61.4% respectivamente, la conversion se incrementa conforme se incrementa el tiempo de
residencia y la temperatura del reactor. El rendimiento de formacion de hidrocarburos del orden

de C15- a C18 se incrementa al aumentar la temperatura de reaccidn figura 52.

Para realizar el andlisis de rendimiento y selectividad de todos los productos formados en las
muestras liquidas hidrotratadas se tom¢ la técnica de agrupacion para poder analizar la
desaparicion del total de los acidos grasos y la formacion de los diferentes compuestos tales
como, compuesto oxigenados, alquenos, alcanos y aromaticos que son los mayoritariamente

encontrados en los reporte por cromatografia.
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Figura 51. Conversion de aceite de Jatropha curcas en funcién de la temperatura a WHSV
35.28 hr, para catalizadores HDS.
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Figura 52. Rendimiento de formacién de hidrocarburos en funcion de la temperatura a WHSV

35.28 hr para catalizador de tipo Ni-Mo.

De los anélisis por CG/MSD, se midio la actividad catalitica de transformacion del triglicérido
de aceite vegetal a hidrocarburos y selectividad para cada una de las fracciones formadas de
compuestos intermedios y finales presentes en muestras liquidas hidrotratadas tomadas como

referencia a los agrupamiento de &cidos grasos no convertidos, compuestos oxigenados,
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alquenos, alcanos y aromaticos como productos de reaccion. La otra forma de agrupacion
tomada en cuenta consistio en dividir los compuestos en fracciones de compuestos semejantes
en longitud de cadena similares a cortes de hidrocarburos del orden del diésel, jet fuel y

gasolinas que nos permitid conocer la orientacion de la reaccion.

Una forma para conocer la orientacién del proceso de hidroconversion bajo que ruta de reaccion
es favorecida por el catalizador y las condiciones de operacion es midiendo la relacién C18/C17
que nos permite saber la orientacion de la hidrodesoxigenacion/descarboxilacion. En la figura
53 se observa que la relacion presenta un maximo de 0.4 a temperatura de 350°C y luego tiende
a disminuir para catalizador de tipo Co-Mo, mientras para el catalizador de tipo Ni-Mo la
relacion se mantiene en ascenso conforme se incrementa la temperatura. Kubicka ycols., [38]
reportaron relaciones de C18/C17 de 4 hasta 16 que depende grandemente del tipo de catalizador
y de las condiciones de operacién una relacion menor a uno implica una mayor selectividad
hacia procesos de descarbonilacién y descarboxilacion mientras que una relacion mayor a uno

se favorece la via de la hidrodesoxigenacion.

1.6
1.4
1.2

0.8 Ni-Mo =#—Co-Mo

RElacion
Cc18/C17

0.6

0.4 ;
0.2

300 320 340 360 380 400
Temperatura

Figura 53. Relacion de selectividad de C18/C17 en funcion de la temperatura, comparativo entre

catalizadores HDS.

Existe una minima selectividad de formacion de compuestos aromaticos para ambos
catalizadores, con mayor selectividad en formacion de alcanos para catalizador Co-Mo y mayor
selectividad de formacion de alquenos para catalizador de tipo Ni-Mo. En los anélisis de todas
las muestras existe la presencia de los cuatro grupos funcionales. A temperaturas bajas y

prevalece en su mayoria la presencia de &cidos grasos, conforme se incrementa la temperatura
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empieza la formacion de oxigenados y alquenos y en minimas cantidades de alcanos y

aromaticos figura 54.
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Figura 54 Actividad catalitica en productos de hidroconversion para ambos catalizadores HDS a
390°C y WHSV =35.28 hr™

Los rendimientos para los diferentes cortes de hidrocarburos es similar para ambos catalizadores
HDS con una tendencia mayor hacia la formacion de cadenas del orden del diésel en una
proporcion diésel /gasolina de 13.52 para catalizador de tipo Ni-Mo y de 4.81 para catalizador
de tipo Co-Mo. Indicativo que existe una menor actividad de reacciones de cracking en

catalizadores de tipo Ni-Mo figura 55.

Al realizar este comparativo con trabajos previos se observé que el trabajo realizado por
Jitendra y cols., (2011) [136] presentan una fraccion del 3-4% en hidrocarburos mayores a 18
carbonos y del 1% con hidrocarburos menor a 15 carbonos. Liu y cols., (2012) [93] al realizar el
hidrotratamiento de aceite en desuso a temperatura de 350°C, presion de hidrogeno de 2MPa,
LHSV 15.2 hr?, con diferente catalizadores del tipo Ru/H-Y y Ru/Alj;-Mont en un reactor
tubular de didmetro interno de 1 cm y una longitud de 50 cm y una relacion de hidrégeno aceite
de 400ml/ml.
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Figura 55 Rendimiento en cortes de hidrocarburos de muestras hidrotratadas para ambos
catalizadores HDS a 390°C y WHSV =35.28 hr*

En su fraccién liquida con un rendimiento del 82.1-84% obtuvieron una fraccion de
hidrocarburos del orden de las gasolinas del 42.5%, y del 56.5% para hidrocarburos
comprendidos en fracciones de jet fuel y diésel. Considerando que ellos utilizaron grandes
tiempos de residencia en comparacion con los de esta investigacion no hay gran diferencia en

los resultados obtenidos en las fracciones de hidrocarburos.

La selectividad es afectada por el tipo de catalizador, temperatura y tiempo de residencia dentro
del reactor, para ambos catalizadores la selectividad hacia hidrocarburos aumenta conforme
aumenta la temperatura de reaccién, el tiempo de residencia dentro del reactor tubular afecta la
selectividad registrdndose un incremento en el rendimiento hacia hidrocarburos conforme se
incrementa el tiempo de residencia figuras 56, 57 y 58. Para catalizador de tipo Ni-Mo se
obtuvo un rendimiento del 2.67% en fracciones de gasolina, 12.93% en fraccione de Jet fuel y
36.1% en fracciones de diésel, mientras que con catalizador de tipo Co-Mo los rendimientos
fueron 6.75% de fracciones de gasolina, 7.22% en fracciones de Jet fuel y 32.5% en fracciones

de diésel.
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Figura 56 Efecto de temperatura en selectividad de grupos funcionales para catalizadores HDS a
WHSV=35.28 hr™.

Dentro de los compuestos oxigenados que se encuentran en mayor proporcion son acidos grasos
libres de cadena corta tales como acido hexanoico, heptanoico, nonanoico y decanoico, también
existe la presencia de aldehidos de cadena larga como hexadecenal, heptadecenal,
hexadecadienal y octadecadienal y en menor proporcion se encuentran los alcoholes y cetonas
como lo son octadecenol y pentadecanona, lo cual confirma el corrimiento de bandas de

absorcion registrado por FTIR en muestras hidrotratadas.

La actividad catalitica acida es mayor para el catalizador Ni-Mo lo que origina mayor
conversion hacia compuestos insaturados 10% mayor que con catalizador Co-Mo y con un 2.5%
mayor en la formacion de compuestos arométicos. A temperaturas de 360° C existe formacion
de hidrocarburos del orden del diésel pero conforme se incrementa la temperatura y el tiempo
espacial ocurren reacciones de cracking secundarias lo que origina la formacion de fracciones
de jet fuel y gasolinas. Para el catalizador Co-Mo la selectividad es similar pero con mayor
formacion de alcanos alifaticos de cadena larga con una nula formacion de aromaticos, que se
ve reflejado en una mayor produccion de cortes de gasolinas y jet fuel a temperaturas de 390°C
en comparacion con el catalizador Ni-Mo que se orienta hacia la formacion de hidrocarburos de

cadena larga.
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Figura 57. Efecto del tiempo de residencia en rendimiento en muestras hidrotratadas para ambos
catalizadores con temperatura fija de 390°C Gasolina ¢; Jet fuel m; Diésel A,
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Para ambos catalizadores no existe una selectividad especifica hacia un grupo o corte de
hidrocarburo especifico, lo cual implica que los catalizadores comerciales para procesos HDS
no son selectivos, solo se ve favorecida las reacciones de hidrodesoxigenacion , carbonilacién y
carboxilacion conforme exista un incremento en la temperatura y tiempo espacial dentro del

reactor.

La diferencia en los rendimientos para cada catalizador utilizado se debi6 principalmente a la
presencia del niquel, en catalizadores Ni-Mo al ser un metal més electronegativo favorece las
reacciones de insaturacion y ciclacion de los &cidos grasos, mientas que el de tipo Co-Mo
favorece reacciones de cracking catalitico y saturacion originando relativamente fracciones méas

ligeras conforme se incrementa el tiempo de residencia y temperatura.

Huber y cols., en el 2007 reportaron un maximo rendimiento cercano del 40 % para C18 a
350°C, si se aumenta la temperatura este rendimiento disminuye hasta un 15% a temperaturas
de 450°C vy el rendimiento de Cis ¥ Ci5 NO se incrementa significativamente conforme se
incrementa la temperatura que es alrededor del 5% para ambos, en el hidrotratamiento de aceite
de girasol con catalizador Ni-Mo/Al203.a LHSV de 5.2 h™ y 50 atm de presion de H,. Jitendra y
cols., [136] obtuvo mayores rendimientos para Cyg del orden de 69% como valor maximo y

como valor minimo de 10.7% por el hecho de aumentar el flujo H, de 200 a 480 ml/min los
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rendimientos para Cy y Cy5 variaron de 3.5 a 0.8 y de 7.8 a 1.5% respectivamente a las mismas
condiciones de operacion. Utilizando un catalizador Ni-Mo/Al203 a temperatura de 300°C,
presion de hidrégeno de 50 bar, WHSV 0.5 hr™ con aceite de soya como material de inicio.
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Figura 58. Efecto de la temperatura rendimiento de diferentes cortes de hidrocarburos en
muestras hidrotratadas para ambos catalizadores WHSV=35.28 hr*. Gasolina ¢; Jet fuel m;

Diésel a, Oxigenadose. Actividad catalitica acidos grasos>.

Kubicka y cols., en el 2009 [30] reportaron relaciones de selectividad entre C18/C17 con valores
maximos de 16 a 290°C relacion que decrece conforme se incrementa la temperatura utilizando
un catalizador Co-Mo/OMA en rangos de temperatura de 250-350°C y presiones variables de
0.7-7 MPa. Con un WHSV de 1.5 h™. Lui y cols., en el 2012 [93] obtuvieron cortes de
hidrocarburos que dividieron en tres secciones Cs-Cyg, C21-Cy Y >Cy, La fraccidn intermedia es
la que presenta la mayor selectividad del orden del 98.9% para un catalizador Ru/SiOz y del
56.5% con un catalizador Ru/H-Y que presenta mayor acidez respecto al anterior. Utilizaron
aceite de usado de cocina como materia prima bajo las siguientes condiciones, temperatura de
350°C, presion de hidrogeno de 2MPa, relacion H./aceite de 400 ml/ml, LHSV 15.2 hr™.

Realizado un comparativo con nuestros resultados obtenidos los hidrocarburos més abundantes
fueron C15, C16, C17 y C18 para ambos catalizadores comerciales su selectividad se
incrementa conforme se incrementa la temperatura de operacion presentando valores maximos

de 7.12, 3.66, 6.60 y 2.19% mol respectivamente de cada hidrocarburo. Presentando
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rendimientos méximos de formacion de alcanos totales de 51.7% y 46.48% para catalizadores
de tipo Ni-Mo y Co-Mo respectivamente.

4.2.3 COMPARACION DE TECNICAS DE ANALISIS

Se realiz6 un comparativo del grado de avance de reaccion por FTIR y por CG/MSD, donde se
observo (figura 59) que existe un mayor grado de avance por CG/MSD comparado por FTIR. A
altas temperaturas no existe diferencia entre las conversiones registradas por ambas técnicas de
analisis, al incrementarse la temperatura a 390°C existe diferencia entre las conversiones para el
catalizador de tipo Ni-Mo mientras que para el catalizador Co-Mo no presenta diferencia entre

las conversiones estimadas por ambas técnicas de analisis.
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Figura 59. Comparativo de conversion FTIR — CG para cada catalizadores base Co-Mo/Al203 y
Ni-Mo/Al,03a WHSV =35.28 hr™.

Este fendmeno se produce por la presencia del grupo OH (auxochromo) que altera la frecuencia
y la intensidad de la absorcion maxima causando un desplazamiento hacia frecuencias cortas a
1710 cm™, conocido como el efecto batocrémico. Estas nuevas estructuras tienen menor
estabilidad que el correspondiente enlace de &cidos carboxilico por la ausencia de grupo
hidréxido (Kubickova y cols., 2010). Inconsistencias en los valores mediante la técnica de FTIR

se sobrestiman a temperaturas de 310 ° C por la presencia de enlaces C=0 de compuestos
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similares. Se atribuye a la formacién de é&cido grasos de peso molecular pequefio en

comparacion con los triglicéridos contenidos como materia prima.

Con los resultados obtenidos de actividad y selectividad de las diferentes agrupaciones de
grupos funcionales y cortes de hidrocarburos nos permite sugerir la formulacion de un
catalizador con mayor actividad acida e hidrogenante que nos permita orientar las reacciones

hacia la formacion de hidrocarburos lineales del orden del diésel.

4.3 SINTESIS DE CATALIZADORES BIFUNCIONALES

De la formulacion de catalizadores bifuncionales se aplicd la metodologia propuesta por
Ocaranza, [136] a partir del mezclado mecénico de la bohemita con la zeolita USY en las
proporciones indicadas anteriormente. En la tabla 30 se muestran los resultados del peptizado y
calcinado de la mezcla para la elaboracion de la matriz USY/AI,O;. Con rendimiento de
calcinacion del 85% promedio.

Tabla 30. Eficiencia del proceso de calcinado del catalizador bifuncional USY/AI,O3

Formulacion Peso extruido Peso Porcentaje de pérdida
ar calcinado de peso
ar %
Prueba 1 10% 1.3451 1.098 18.37
uUsSy
Prueba 2 10% 1.6774 1.366 18.6
uUSy
Prueba 3 10% 1.5891 1.296 18.555
uUsSy
Prueba4 20% 1.10 0.84 23.6---
uUSy

Posterior a esta etapa se determina el &rea superficial del catalizador Alimina-USY Tabla 20
por medio del equipo BET y calcular la cantidad a preparar de las soluciones de acido
cloroplatinico y cloruro de paladio para ser incorporadas al catalizador por la técnica de

impregnacion incipiente. Tabla 31.
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Tabla 31. Volumen de poro de matriz de catalizador bifuncional USY/AI,Ox.

Soporte % USY Volumen de poro (ml/gr)

5 0.44
10 0.45
20 0.46

Posterior a la impregnacion de los metales, se procede al secado y calcinado del mismo sin
rebasar la temperatura de sinterizacion de los metales Pt 570°C y Pd 500°C, evitando la
formacion de aglomerados que asegure una dispersion de los metales en la superficie del

catalizador, sin considerar la homogeneidad del tamafio de particulas metalicas en el catalizador.

Tabla 32. Célculo de volumen de solucién de H,PtClg en funcién de volumen de poro de

catalizador bifuncional.

Volumen de Catalizador Contenido Masa de Masa de Sol H,PtCl;
poro de metal platino H,PtClg incorporada
ml/gr gr % gr gr ml
0,45 1 0.05 0.0005 0.001050 0.145531
0.44 1 0.5 0.005 0.0105027 1.4570
0.46 1 0.1 0.001 0.002100542 0.284102443

Las formulaciones sintetizadas se presentan en la tabla 33, en la misma tabla se presentan las
gue fueron probadas en el proceso hidrotratamiento de acuerdo al procedimiento descrito
anteriormente. Primeramente se utilizaron la formulaciones Pt (0), Pd (0)/ Al,O3.(10%) USY vy
Pt (0), Pd (0)/ Al,O3.(20%) USY para observar el comportamiento de la funcién acida sobre la
hidroconversion del aceite y observar su actividad. Posterior a eso se utilizaron las
formulaciones siguientes Pt (0.5%), Pd (0)/ Al,O; .(20%) USY y Pt (0.01%), Pd (0)/ Al,Os.
(20%) USY para observar el comportamiento de la funcion hidrogenante tanto en altas como en
bajas concentraciones del metal disperso. Estas pruebas se realizaron con la finalidad de poner
discriminar las zonas maximas y mininas de ambas funciones que reduce el nimero de pruebas

a realizar y limita la zona de busqueda de la relacion funcion acida/funcion hidrogenante.
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Tabla 33. Pruebas de hidroconvesion catalitica con aceite de Jatropha curcas L

Formulaciones de Catalizador Bifuncional

serial  catalizador Presion psias  Temperatura ~ Masa de
°C catalizador gr

1 Pt(0%), Pd(0%)/ 400 310-390°C 0.1y05
Al,0; (0%)USY

2 Pt(0%), Pd(0%)/ 400 310-390°C 0.1y05
Al,0; (5%)USY

3 Pt(0), Pd(0)/ Al,O; . 400 310-390°C 0.1y0.5 utilizada
(10%)USY

4 Pt(0), Pd(0)/ Al,O; . 400 310-390°C 0.1y05 utilizada
(20%)USY

5 Pt (0.5%), Pd(0)/ 400 310-390°C 0.1y05 utilizada
Al,0; (20%)USY

6 Pt (0.05%), Pd(0)/ 400 310-390°C 0.1y0.5 utilizada
Al,0; (20%)USY

7 Pt (0.01%), Pd(0)/ 400 310-390°C 0.1y0.5 utilizada
Al,0; (20%)USY

8 Pt (0.1%), Pd(0)/ 400 310-390°C 0.1y05
Al,0; (20%)USY

Tirena. [34] en el 2005 sintetizo tres catalizadores Cu—ZSM-5 H-ZSM-5 y H-Beta por
impregnacion incipiente para el cracking cataliticos de aceite de palma mostrando una mayor
selectividad para fracciones de gasolina del 27.21% el catalizador H-ZSM-5 a pesar de tener
menor acidez en comparacion con el catalizador H-Beta. Bajo las siguientes condiciones de
operacion, temperatura de 500°C y WHSV de 2.5 hr™.

44 RESULTADOS DE ACTIVIDAD CATALITICA DEL PROCESO DE
HIDROCONVERSION DEL ACEITE DE JATROPHA CURCAS CON CATALIZADOR
BIFUNCIONAL.

Se realizaron las pruebas de hidroconversion probando el catalizador sintetizado con

Unicamente dos porcentajes de Zeolita USY en alumina 10 y 20% para observar el efecto que
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tiene la actividad acida sobre el aceite. Posteriormente determinado cual relacién
Zeolita/Alumina es la adecuada, se procede a incorporar moléculas de Platino (Pt) para agregar
la funcién hidrogenante a diferentes fracciones en peso como lo sefiala la tabla 31. Una vez
hallada la actividad metalica especifica en el catalizador finalmente seré incorporado el paladio
como metal protector del paladio para retardar la perdida de actividad por la presencia de azufre.

4.4.1 RESULTADOS POR ESPECTROSCOPIA FTIR.

Se realiz6 un comparativo de muestras por espectroscopia de reflectancia totalmente atenuada,
donde se contrasté la amplitud de los picos del aceite con la amplitud de los picos de las
muestras tratadas. Para estandarizar las magnitudes de los picos de FTIR y establecer
cuantitativamente la conversién, los datos se compararon con una curva de calibracién de
diluciones del aceite con hexadecano figura 35. Se determind la reduccién de los grupos
carboxilicos de los acidos grasos en un proceso de hidrodesoxigenacion del aceite de Jatropha

curcas debido a la actividad catalitica de catalizadores bifuncionales.

Se observo un decremento en la intensidad de los picos caracteristicos de los acidos grasos en
las muestras de hidroconversion, este fendmeno se registré para todas las condiciones de
operacion. Para poder discriminar el efecto del cracking no catalitico sobre el proceso de
hidroconversion se corrié una prueba sin catalizador (figura 60) en las pruebas no se ve
diferencia significativa entre los espectros con respecto al del aceite crudo lo que demuestra que
no existe degradacion térmica del triglicérido y el proceso solo se desarrolla GUnicamente en

funcion del catalizador.

Del analisis por FTIR se observa un corrimiento a frecuencias bajas en el nimero de onda por la
presencia de picos caracteristicos de grupos carbonilo y carboxilico indicando la formacion de
compuestos con grupos funcionales parcialmente oxigenados como son cetonas y aldehidos que
se consideran como los primeros productos intermedios generados en el proceso de
hidroconversion, después de la desintegracion del triglicérido. Esta informacion sera

corroborada por cromatografia de gases acoplado a espectroscopia de masas.
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Figura 60. Espectros FTIR de aceite hidrotratado a diferentes temperaturas con WHSV de 3 min

"L con un 20 % USY sin fase activa metalica.

El corrimiento de banda de absorcion se registrd con un nimero de onda de 1743 a 1710 cm™
correspondiente a grupos (C=0) figura 61 que a diferencia del grupo (C=0) de los acidos grasos
presenta una estabilidad menor como consecuencia de no tener el grupo (OH). La sefial de este
grupo incrementa su absorbancia al incrementarse la temperatura de operacion del proceso de
hidroconversion lo que indica que a mayor temperatura de operacién existe mayor grado de

reduccion de acidos grasos [8].

Se observa claramente que a mayor relacion zeolita USY/ Alimina existe una mayor actividad
acida semejante a la de los catalizadores de tipo Co-Mo y Ni-Mo. Con conversiones por arriba
del 60% a tiempos de residencia de 0.02834 hr. (figura 62). Se observa que al utilizar alimina
Gnicamente como catalizador la conversion es muy baja cercana al 5% mientras que al
incorporar la zeolita en un 10% en peso se alcanzan conversiones del 20% a temperaturas de
350°C y del 32% a 390°C. Al utilizar un catalizador con el 20% en peso de zeolita la conversion

asciende a 36% y 60% a temperaturas de 350 y 390 °C respectivamente.
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Figura 61. Desplazamiento de bandas de absorcion en muestras hidrotratadas con catalizador
USY al 20% sin fase metéalica con WHSV de 35.28 hr ™.

Resultados de actividad catalitica con la incorporacion de Platino.

Al incorporar la funcién hidrogenante por medio de una sal de platino por la técnica de
impregnacion incipiente se incorporo cantidades especificas de platino como se establecio en la
tabla 31 donde las formulaciones se probaron en el proceso de hidroconversion, generando los

resultados que a continuacion de describen.
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Figura 62. Actividad catalitica de Zeolita USY en diferentes porcentajes de carga en matriz con
WHSV de 35.28 hr™.

Realizando un comparativo entre maximos de conversion para cada formulacion del catalizador
bifuncional a base de zeolita USY, el que presenta mayor actividad hacia la formacion de
hidrocarburos en la formulacion con un 20% de zeolita USY con un porcentaje de Pt del 0.01%
ya que a mayores porcentajes de la fase hidrogenante-deshidrogenante no permite la transicion
hacia la fase acida lo que da como resultado una saturacion rapida de los acidos grasos libres no
permitiendo reacciones de cracking molecular (figura 63).

Utilizando porcentajes mayores de 0.05% de Platino existe una alta concentracion de sitios
metalicos hidrogenantes que saturan a los acido grasos formando una fase solida que inhibe su

transporte hacia sitios cataliticos acidos.

De las formulaciones probadas en la hidroconversién las que mostraron mayor actividad se
muestran fueron la de Pt (0.5%), Pd (0)/ Al,0;.(20%) USY y Pt (0.01%), Pd (0)/ Al,O;.(20%)
USY mostrando como maximas conversiones de 53 y 78% de conversion respectivamente a

tiempos de residencia de 0.028 hr y temperatura de 390°C (figura 64).
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Figura 63. Desplazamiento de bandas de absorcion en muestras hidrotratadas con catalizador
USY al 20% y 0.01% de Pt con WHSV de 35.28 hr ™.

Con la informacion generada del analisis por FTIR se observa que el catalizador bifuncional
presenta actividad en el proceso de hidroconversion de aceite de Jatropha curcas L. semejante a
la reportada con catalizadores comerciales HDS. Es necesario realizar el analisis por
cromatografia para observar la selectividad y rendimiento de los diferentes grupos funcionales y

cortes de hidrocarburo.

4.4.2 RESULTADOS POR CG/MSD.

Como resultado del analisis por cromatografia se obtuvieron las conversiones globales de
transformacion que se presentan en la figura 65. Donde la actividad catalitica asciende conforme
se incrementa la temperatura obteniéndose conversiones del 17.37% y del 58.5% para las
formulaciones de Pt (0.5%), Pd (0)/ Al,0;.(20%) USY y Pt (0.01%), Pd (0)/ Al,05_(20%) USY
respectivamente a tiempos de residencia de 0.028 hr. A temperatura de 310°C y tiempo de
residencia de 0.00566 hr. Las conversiones maximas alcanzadas son del 3.7% y de 17.5 a
350°C.
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Figura 64. Comparativo actividad catalitica en muestras hidrotratadas por FTIR a diferentes
temperaturas con catalizador bifuncional. m 0.01% Pt WHSV=176.4 hr';.m 0.01% Pt
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Figura 65. Conversion de hidroconversion con catalizador bifuncional en funcion de la
temperatura y WHSV de. m 35.28 hr', m 176.4 hr'', m 35.28 hr™.

[142]



Se ha reportado previamente la utilizacion de zeolitas de tipo USY, H-ZSM-5 y H-Beta para la
formacidn de hidrocarburos de tipo renovable a partir de aceite de palma por las via de cracking
catalitico [34], [36] mostrando conversiones de 47.8%, 95.8% y 90.2% respectivamente con
rendimientos en la fase liquida de 88.75%, 39.6% y 36.57% respectivamente esta diferencia se
atribuye a la actividad acida presente en las zeolitas de 179, 195 y 350 pumol/gr respectivamente
lo que permite que los de mayor acidez presentan mayor actividad de cracking dando origen
fracciones mas ligeras del orden de los gases combustibles. Para nuestro caso la Zeolita USY al
tener una mayor actividad acida que los catalizadores HDS tiene la posibilidad de tener una

selectividad especifica a cierto corte de hidrocarburos figura 66.

El analisis de grupos funcionales con catalizadores bifuncionales se realiz6 en funcion de la
temperatura, donde se observa que el rendimiento de los alquenos se incrementa de un 8% a un
31% conforme se incrementa la temperatura de 350 a 3980°C al igual que los alcanos que pasan
de un 4% a un 20% respectivamente. Mientas gque los compuestos oxigenados presentan un

rendimientos de 5.2 y 7.3% a las mismas temperaturas.
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Figura 66. Actividad catalitica para aceite de Jatropha curcas L. Selectividad catalitica en
grupos funcionales para catalizador bifuncional 20% USY Pt 0.01% a WHSV=35.28 hr™ .

4.4.3 ANALISIS DE CORTES DE HIDROCARBUROS.

El anélisis por agrupamientos por cortes de hidrocarburos se realiz6 para observar la tendencia

de formacién de un grupo especifico. A tiempos de residencia cortos existe una tendencia de
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formacion de hidrocarburos de longitud de cadena del orden del diésel, conforme se incrementa
el tiempo de residencia y la temperatura existe una formacion de hidrocarburos ligeros del orden
del jet fuel y gasolinas, que es indicativo de etapas de cracking secundarios figura 67.

A WHSV de 176.4 hr existe Gnicamente la presencia de cadenas de hidrocarburos del orden
del diésel con un rendimiento del 5.81% y 10.25% para temperaturas de 350 y 390°C
respectivamente. Al disminuir WHSV a 35.28 hr! estos rendimientos se incrementan a 9.63 y
37.85% respectivamente con la formacién de cortes de jet fuel y gasolina que representan un

juntos 2.1% y 12.35% para las mismas temperaturas.

- 0.01% Pt 20% USY WHSV 35.28 hr: o 0:01% Pt 20% USY WHSV 176.4 hrt

3 - 3 ‘
o 3 H gasolina 30 B gasolina
g i; “ H jetfuel ;Z | W jetfuel
3 , B diesel
£ 15 W diesel 154
“1- 10 -

d 1 5 -
310 350 390 310 350 390
Temperatura°C Temperatura °C

Figura 67. Rendimiento en cortes de hidrocarburos en funcién de la temperatura y WHSV con
catalizador bifuncional al 20% USY Pt 0.01%.

La formacion de grupos parcialmente desoxigenados se incrementa con la temperatura y tiempo
de residencia fijados, estos grupos son considerados como intermediarios primarios de reaccion
de los acidos grasos libres a olefinas y como productos secundarios de reaccion a los alcanos y
aromaticos como resultado de procesos de ciclacion e hidrogenacion de las olefinas. Los cortes
de hidrocarburos formados presentan una alta selectividad hacia formacion de cadenas del orden
del diésel y en menor cantidad formacion de cortes de jet fuel y gasolinas en una proporcion de

6:1y 21:1 respectivamente
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4.4.4 COMPARATIVO DE TECNICAS DE ANALISIS.

Se realiz6 un comparativo del grado de avance de reaccién por FTIR y CG/MSD, donde se
observoé figura 60 que existe un mayor grado de avance por FTIR en comparacién por CG/MSD
para las mismas muestras sin embargo, ambas técnicas de andlisis coinciden en la formulacion
del catalizador con un 20% de zeolita USY con un porcentaje de Pt del 0.01% como la
formulacion de mayor actividad en el proceso. Discrepancias en valores por FTIR estan
sobrestimados por la presencia de compuestos con enlace C=0O similar. Se atribuye a la
formacion de &cidos grasos ligeros de menor peso molecular comparado con los iniciales
presentes en el triglicérido. Se sabe que en un proceso de hidroconversion ocurre primero el
hidrotratamiento antes que el hidrocracking por lo cual existe mayor actividad
hidrogenante/deshidrogenante que actividad acida.

Por andlisis FTIR los acidos grasos ligeros los considera como reactivos por mantener vigente el
enlace C=0 mientras que por CG/MSD se consideraron como intermediarios de reaccion ya que
no forman parte del triglicérido inicial. Esta diferencia es observable a todas las temperaturas
donde existe la presencia de otros grupos funcionales que hace que el seguimiento de reaccion
sea similar por ambas técnicas figuras 68.
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Figura 68. Comparativo de maxima conversion en muestras hidrotratadas por FTIR y CG/MSD
a diferentes temperaturas con formulacion 0.01% Pt 20% USY a WHSV=35.28 hr.
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445 COMPARATIVO ENTRE CATALIZADORES HDS Y BIFUNCIONAL
SINTETIZADO.

La conversion de acidos grasos hacia otros compuestos de las diferentes agrupaciones sefialadas
se muestra en la figura 69 donde se comparan las maximas conversiones obtenidas para cada
catalizador utilizado en la hidroconversion. Indicando que el catalizador de tipo Ni-Mo presenta
la mayor conversién a las mismas condiciones de operacién atribuido a las propiedades
reductoras del niquel metalico que atribuye otra via alterna de reduccién de los &cidos grasos de

origen del aceite.

El catalizador bifuncional sintetizado con formulacion 0.01% Pt y 20%USY/ y alimina que fue
el que presento mayor actividad en el proceso de hidroconversion de aceite de Jatropha curcas
L. presenta mayor actividad hacia la formacién de hidrocarburos similar a los catalizadores
comerciales HDS con la ventaja de no formar especies arométicas y una mayor
hidrodesoxigenacion de los &cidos grasos libres. figura 70. Se reporta un rendimiento del
37.85% en comparacion con el 36% con catalizador de tipo Ni-Mo, a las mismas condiciones de
operacion lo que indica que reacciones secundarias de cracking hacia la formacion de

hidrocarburos de cadena menor son mas lentas.

&

B % CONVERSION
30 -

10

NI-MO CO-MO USY 20% 0.01% Pt Proceso no
catalitico

Figura 69. Comparativo de conversion maxima entre catalizadores HDS y 0.01% Pt y 20%USY/
y alimina a temperatura de 390°C y WHSV de 0.02835 hr™.
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Respecto a la formacion de los diferentes grupos funcionales con el catalizador bifuncional
sintetizado presenta mayor selectividad hacia alquenos disminuyendo la presencia de
compuestos oxigenados indicativo que la funcién hidrogenante es mayor que la funcién de
cracking por no generar hidrocarburos de longitud de cadena corta en comparacion con el

catalizador de tipo Co-Mo figura 71.

M Diésel

M Jet Fuel

Rendimiento

W Gasolina

NI-MO CO-MO USY 20% 0.01%Pt

Catalizador

Figura 70 Rendimiento de formacién de cortes de hidrocarburos en funcién del tipo de
catalizador a temperatura de 390°C y WHSV de 0.02835 hr,

Comparando la actividad catalitica en formacion de intermediarios de reaccion y cortes de
hidrocarburos el catalizador bifuncional con formulacion .01% PT .5 GR 20% USY tiene la
misma actividad que el catalizador HDS de tipo Ni-Mo pero con mayor formacion de alquenos
y alcanos y nula formacion de aromaticos, atribuido a su mayor actividad hidrogenante que

aporta el platino.
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Figura71. Comparativo de porcentaje de rendimientos de grupos funcionales en muestras
hidrotratadas con catalizadores comerciales y catalizador USY/y alimina a 390°C y

WHSV=35.28 hr.

Comparando los resultados con trabajos previos Alsobaai y cols., [36] con una zeolita USY
como catalizador obtuvo rendimientos de 8.13 % de gasolina, Queroseno 7.16% Yy Diesel de
21.29%, mientras que Tirena [34], reporta una selectividad del 27.21% para fracciones de
gasolina y un 9.78% de fracciones pesadas para la zeolita H-ZSM-5 y para la zeolita H-Beta
reporta rendimiento del 19.87% para gasolinas y del 11.975 para fracciones pesadas. Yanyong
L. [93] a partir de aceite usado de cocina reporta rendimientos de 42.8% para fracciones de
gasolina y de 56.5% para raciones pesadas utilizado como catalizador Ru/H-Y, mientras que al
utilizar el catalizador Ru/Als-Mont reporta rendimientos de 9.15% en racciones de gasolina y

de 89.8% en fracciones pesadas.

4.5 ESTUDIO CINETICO DEL PROCESO DE HIDROCONVERSION.

La técnica de delplot es una herramienta que nos permite discernir sobre la categoria de los

productos de reacciones de orden primario, secundario o de orden superior.

El primer rango delplot nos permite separar los productos primarios de los no primarios para
cualquier orden de reaccion. Los productos secundarios pueden ser separados de productos

terciarios utilizando rangos de orden superior
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La técnica utiliza gréaficos de selectividad (rendimiento molar de productos dividido entre la
conversion del reactante limitante) en el eje Y contra la conversion en el eje X de la gréfica
generada. Dado que la velocidad inicial de formacion de los productos primarios es finita, la
delplot da una interseccidn finita. Para un producto no primario, la velocidad inicial es cero, y

por lo tanto, genera una interseccion a cero [133, 134].

Del andlisis por la técnica de delplot realizada en los datos de selectividad para cada grupo
funcional y cada tipo de catalizador comercial. Se observa que los que representan una
velocidad inicial de cero son los grupos funcionales de aromaticos y alcanos lo que indica que
estos son los productos no primarios en el proceso de hidoconversion, mientras que los grupos
de compuestos oxigenados y alquenos muestran una velocidad inicial finita lo que demuestra

que son los primeros compuestos en formarse después de la ruptura del triglicérido inicial

figuras 72y 73.

0.7
g 0.6 ‘\
=4 [Ch=s=
g 0.5
5 0.4 =¢=0xigenados
o =@=Alquenos
% 0.3 |

Alcanos
E 02
— == Aromaticos
2 01
[=)
E 0 - ===
o
0 20 40 60

CONVERSION

Figura 72. Grafico Delplot de primer orden para grupos funcionales utilizando catalizador de

tipo Ni-Mo a temperatura de 390°C.

El comportamiento de respecto a la técnica delplot presenta una velocidad inicial finita para los
grupos funcionales de compuestos oxigenados y alquenos para ambos catalizadores, mientras
que los grupos de compuestos aromaticos y alcanos muestran una velocidad inicial de cero que

es indicio que son compuestos secundarios.
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Figura 73. Grafico Delplot de primer orden para grupos funcionales utilizando catalizador de
tipo Co-Mo a temperatura de 390°C.

La técnica delplot también fue aplicada a la clasificacion de cortes de hidrocarburos a partir de
la selectividad de cada uno de ellos en cada uno de los tratamientos realizados figuras 74 y 75.
El andlisis se realiz6 para ambos catalizadores bifuncionales, resultados muestran que los
productos primarios de formacion son los cortes de hidrocarburos del orden del diésel que

Gnicamente muestran una velocidad inicial finita para ambos catalizadores comerciales HDS.

Para los otros cortes de hidrocarburos de menor longitud de cadena de gasolina y jet fuel
muestran una velocidad inicial de cero lo que indica que su formacién se realiza en una segunda

etapa de reaccion posterior figuras 74y 75
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Figura 74. Grafico Delplot de primer orden para cortes de hidrocarburos utilizando catalizador

de tipo Ni-Mo a temperatura de 390°C.

La velocidad de formacion inicial para compuestos secundarios empieza con rendimientos de
cero, mientras que las velocidades iniciales de los compuestos primarios presentan valores en
los rendimientos a conversiones bajas. Lo que demuestra en amba graficas de cadenas dce
hidrocarburos de cadena larga son los primeros hidrocarburos formados en el proceso de

desoxigenacion de los acidos grasos libres.
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Figura 75. Grafico Delplot de primer orden para cortes de hidrocarburos utilizando catalizador

de tipo Co-Mo a temperatura de 390°C.
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El mecanismo de reaccién de hidroconversion de aceites vegetales es complejo, por la presencia
de diferentes tipos de &cidos grasos tanto saturados como insaturados y de diferente longitud de
cadena. Quedan origen a diferentes compuestos que son rapidamente adsorbidas por ambos
sitios cataliticos acidos y metélicos. Las reacciones principalmente efectuadas en los procesos

de hidroconversion se enlistan a continuacion.

Hidrodesoxigenacion (HDO)

La hidrodesoxigenacién de aceites y grasas de origen vegetal o animal, o mezclas que contienen
triglicéridos y/o acidos grasos, son convertidos por descarboxilacién/descarbonilacion por
medio un catalizador méasico soportado que comprende una fase activa constituida por al menos
un elemento del grupo VIB por ejemplo molibdeno o tungsteno y por al menos un elemento del

grupo VIII como son niquel y cobalto, en forma de sulfuro figura 76.

Realizdndose el proceso de reaccién a una temperatura comprendida entre 120 y 450°C, a una
presion comprendida entre 1 MPa y 10 MPa, a una velocidad espacial horaria comprendida
entre 0,1 h'1y 10 h en presencia de una cantidad total de hidrégeno mezclada con la carga tal

que la razén hidrégeno/carga comprendida entre 50 y 3.000 Nm? de hidrégeno/m?® de carga.

H H
4H,
H 0 H

Figura 76. Reaccion de hidrodesoxigenacion.

Descarboxilacion

Los &cidos carboxilicos ordinarios son estables por encima de 200 °C que poseen un enlace
multiple en posicion P respecto al carboxilo experimentan suavemente una pérdida de dioxido
de carbonos a temperaturas entre 100 y 200 °C para dar un producto descarboxilado. La pérdida

de un grupo carboxilo es similar a la pérdida de un proton.

Craqueo catalitico

El craqueo o ruptura (cracking) consiste en someter al queroseno y al gasoleo (gasoil) a

temperaturas elevadas para que moléculas largas se rompan y se reestructuren dando alcanos
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mas cortos, alquenos, isbmeros de cadena ramificadas, ciclo alcanos, hidrocarburos aromaticos

e hidrogeno.

Craqueo Yy sus transformaciones:

ALCANOS —m—m——> ALCANOS MAS CORTOS +ALQUENOS

n-ALCANOS =————> ISOALCANOS

ALCANOS > ALQUENOS +H,
ALCANOS > CICLOALCANOS +H,
CICLOALCANOS > AROMATICOS +H,

Cracking térmico

El cracking térmico es un proceso de transformacion de Hidrocarburos que pone a la
temperatura como agente de activacién. Es un proceso destructivo mediante el cual las grandes
moléculas son descompuestas térmicamente en otras mas pequefias de menor punto de

ebullicion.
Hidrogenacion

Los alquenos reaccionan con H, en presencia de un catalizador metéalico para producir los

alcanos saturados correspondientes como productos de adicion figura 77.
Mecanismo de reaccion de hidrogenacion.

1. El hidrégeno molecular se absorbe en la superficie del catalizador y se disocia en
atomo de hidrégeno.

2. Los alquenos se absorbe en la superficie del catalizador, utilizando su enlace = para
formar un complejo con los &tomos metalicos.

3. Se transfieren un segundo atomo de carbono de los alquenos, formando un
intermediario parcialmente reducido con un enlace n carbono metal.

4. Se transfieren un segundo atomo de hidrégeno del metal al segundo carbono, dando un
alcano como producto regenerando un catalizador .debido a que ambos hidrégenos son
transferidos a la misma cara del alqueno, la reduccién tiene una estereoquimica sin.
[135].
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Figura 77. Mecanismo de reaccion del proceso de hidrogenacién catalitico.

Realizando un andlisis cinético de los compuestos mas abundantes de cada uno de los
agrupamientos se observa que la tendencia de formacién de cada uno de ellos es ascendente y a
partir de las graficas delplot de indica que el primer compuesto formado es el heptadecenal que
por medio de reacciones de descarboxilacion pasa a formar el alcano respectivo, posteriormente
este se somete a procesos de deshidrogenacién, generando alquenos, que sufren un cracking
secundario por quimica del ion carbenio que posteriormente se satura a formar alcanos de

cadena corta figura 78.

Por lo tanto el mecanismo de reaccién que se propone es la siguiente figura 79. A partir del
triglicérido por reacciones de hidrdgenolisis se forman los &cidos grasos libres que por medio de
dos vias la reduccién y cracking catalitico se forman compuestos oxigenados, que
posteriormente por vias de hidrodesxigenacion y descarboxilacion existe la formacion de
alquenos y alcanos que por medio de reacciones de hidrogenacién/deshidrogenacion generan un

gran gama de hidrocarburos de diferente longitud de cadena, aromaticos e isoparafinas.
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Figura 79. Vias de reaccion propuestas para el proceso de hidroconvesion de aceite de Jatropha

curcas.
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4.6 ESTIMACION DE PARAMETROS CINETICOS.

Los modelos cinéticos desarrollados para procesos de hidrotratamiento a partir de datos
experimentales cuentan con una gamma diferente de parametros cinéticos a determinar,
definidos como constantes cinéticas aparentes las cuales dan indicio de las velocidades de
reaccion global para estos procesos, al igual como las energias de activacion aparentes que
ocurren en un proceso de hidrotratamiento. En los procesos de hidroconversion de aceites
vegetales existen mdltiples etapas de reaccién desde una etapa inicial de hidrégenolisis de los
triglicéridos en los poros del catalizador, existiendo etapas intermedias de reaccion como son

cracking catalitico, arreglo molecular, hidrogenacion y desoxigenacion.

Esto dificulta el analisis paramétrico de constantes cinéticas ya que se requiere una gran
cantidad de datos experimentales para poder determinar sus constantes aparentes cinéticas, por
lo tanto la técnica por agrupamientos permite disminuir el nimero de datos experimental
requeridos para la determinacion de parametros cinéticos aparentes que modelen el proceso de
CHVO. Para la estimacién de parametros cinéticos del proceso de hidroconversion de aceites
vegetales se considera la sucesion de reacciones como una Unica etapa, con un solo paso de

reaccion para generar una constante cinética K aparente.

Para procesos de hidroconversion de aceites se realiza la misma técnica de analisis de
parametros cinéticos a partir de modelos por agrupacion (lumps). Los grupos empleados en el
primer esquema global de reaccidn presentan Gnicamente 2 lumps, que es el modelo méas simple
para la determinacion de pardmetros cinéticos conociendo Unicamente la conversién del

proceso. figura 81

K1
Aceite Jatropha curcas Hidrocarburos
g

Figura 80. Modelo cinético aparente de dos agrupaciones

Con este modelo de 2 lumps se tomé como base para el calculo de parametros cinéticos y
energias de activacion con datos experimentales, tomando en cuenta la ecuacion de reactor

diferencial ecuacion 8.
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FAodXA = (—rA)dW 8)

Posteriormente linealizando la ecuacién de reactor diferencial para un modelo cinético de orden

a, se tiene la ecuacion 9 con los siguientes datos Tabla 34.

FAoXA

In = Ink+x In[CAo * (1 — XA)] 9)

Tabla 34. Parametros del reactor diferencial para el proceso de hidroconversion

Parametro Valores

W gr. 0.5-0.4-0.1
Ca0 0.00113
mol/ml

FAO 0.00033906
mol/min

Vo 0.3
ml/min

De esta expresion se obtuvieron los valores de a que representa el orden de reaccion y la
constante cinética K que es la constante de velocidad calculada a partir de los datos

experimentales para cada catalizador y WHSYV de operacion del sistema Tabla 35

Tabla 35. Calculo de constante cinética aparente y orden de reaccién.

Catalizador /WHSV K experimental o orden de

aparente reaccion aparente
Ni-Mo 44.1 hr 5.835708 1.5328
Co-Mo-44.1 hr 32.37838 1.5573
Ni-Mo-176.4 hr! 54.23397 1.7355
Co-Mo-176.4 hr 0.661922 1.0434
Ni-Mo-35.28 hr™ 3.118934 1.3097
Co-Mo-35.28 hr™ 11.95113 1.667
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Con el célculo de las constantes cinéticas experimentales se determinaron las energias de
activacion para cada incremento de temperatura utilizando el mismo catalizador con apoyo de la

expresion 10 Tabla 36.

—2.3*R*log§

E=—7721 10)

t2 T1

Una vez obtenido el orden de reaccién se determina una constante cinética aparente K a partir
del orden de reaccion obtenido por el método diferencial, que a diferencia de la anterior esta es a
partir del orden fijado del andlisis anterior, por medio de la expresion 11. Se obtuvieron los
siguientes datos de K cinética aparente, que fueron comparadas con las constantes cinéticas
aparentes experimentales figuras 73 y 74 para catalizadores de tipo Co-Mo y Ni-Mo.

Tabla 36 Calculo de K y Energia de activacion para cada temperatura y catalizador con WHSV

35.28 hr™.
Catalizador K calculada aparente a cada Energias de activacion
temperatura en J/mol
310C 350C 390C 350-310 390-310 390-350
Ni-Mo 1.0688 1.7584 6.529 1121493 22713.38 37179.18
Co-Mo 0.2954  0.2148 1.1445  11236.16 24261.97 40649.27

wcA™ 1 dXA
= —x f
FAo K 1-XAn

11)

Se realiz6 un andlisis comparativo entre las constantes aparentes calculadas y las constantes
aparentes experimentales para cada catalizador. Para el catalizador de tipo Co-Mo, la tendencia
de las constantes experimentales y las constantes calculadas aparentes, a temperaturas de 310°C

es similar pero a temperaturas de 350°C las contantes aparentes calculadas presentan valores
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mayores que las constantes experimentales figura 81. Se realizd la misma comparacion entre
constantes cinéticas aparentes experimentales y calculadas con catalizadores de tipo Ni-Mo a las
mismas condiciones de operacion, (figura 82) existiendo al igual para temperaturas de 310°C
similitudes entre ambas constantes, pero al incrementarse la temperatura, la diferencia entre
constantes se incrementa presentandose valores mayores para las constantes aparentes

calculadas.
Grafica de linea ajustada
Y Co-Mo Kexp = - 7.112 + 2.232 X Co-Mo K calc
175 Regresion
— — IC de 95%
150 4 s 6.49879
R-cuad. 98.4%
125 R-cuad.(ajustado) 98.3%
% 100 -
~
2 75
S 5o
25 -
04
T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80
X Co-Mo K calc

Figura 81 Comparativo de K experimental vs K calculada para catalizadores Co-Mo

Se atribuye esta diferencia entre constantes debido a que en el proceso de hidroconversion
existen un gran nimero de reacciones ademas de que existen etapas de adsorcion y desorcion de
materiales dentro de la superficie activa del catalizador, donde estos fendmenos fueron
agrupados en un solo paso de reaccién por lo cual los datos cinéticos aparentes no consideran
estos fendmenos superficiales ni tampoco de procesos de cracking y arreglo molecular que

ocurren durante el proceso de hidroconversion de aceites vegetales.
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Figura 82 Comparativo de K experimental vs K calculada para catalizadores Ni-Mo

4.6.1 ANALISIS ESTADISTICO DE PARAMETROS CINETICOS.

Para verificar el grado de diferencia y/o dispersion entre constantes cinéticas se realizdé un
andlisis estadistico para comprobar si existe diferencia significativa entre muestras de ambas K
aparentes, para ello se realizd el andlisis con la técnica de t de student de 2 muestras con un 95%
de confianza. Las pruebas de inferencia se realizaron entre la K aparente calculada y K aparente

experimental para cada catalizador del proceso de hidroconversion.

Para el catalizador de tipo Ni-Mo las constantes cinéticas aparente experimental se sobreponen
entre si a bajas temperaturas lo cual indica que pertenecen al mismo grupo y/o poblacion, por lo
tanto pertenecen al mismo modelo cinético, pero al incrementar la temperatura de operacion del
proceso de hidroconversion las constantes cinéticas aparentes calculadas presentan valores
mayores a los datos experimentales, lo cual muestra que pertenecen a grupos distintos de

modelos cinéticos (figura 83).
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Figura 83 Grafico de probabilidad de K aparente experimental vs K aparente calculada para

catalizadores Ni-Mo.

Para el catalizador de tipo Co-Mo ocurre un fendmeno muy similar figura 84 a temperaturas
bajas (310°C) las constantes cinéticas calculadas y experimentales aparentes se sobreponen en
el plano lo cual indica que este grupo forman parte de la misma poblacion y son representativas
del mismo modelo cinético, pero conforme se incrementa la temperatura (390°C) las constantes
difieren en su valor indicando que pertenecen a una poblacion diferente, por lo cual las

contantes cinéticas experimentales indican procesos cinéticos diferentes.

Se observa que las constantes aparentes calculadas son de mayor magnitud que las determinadas
del proceso de experimentacion. Esta informacion fue corroborada al realizar un gréafico de caja
(box plot) basado en cuartiles que suministra informacion sobre los valores minimo y maximo
de ambos valores de k calculada y experimnetal aparentes, los cuartiles Q1, Q2 o mediana y Q3,

ademas de la existencia de valores atipicos y la simetria de la distribucion de los valores de K.
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Figura 84. Gréafico de probabilidad de K aparente experimental vs K aparente calculada para

catalizadores Co-Mo

El comparativo se realiza entre ambas constantes cinéticas aparentes para ambos catalizadores
comerciales HDS (figuras 85, 86). Que indica que existe mayor varianza en las constantes
experimentales, mostrandose valores atipicos que se encuentran fuera del resto de la poblacion
existiendo una ligera diferencia significativa entre ambas constantes. Valor atipico es una
observacion que es numéricamente distante del resto de los datos. Los valores atipicos pueden
ser indicativos de datos que pertenecen a una poblacién diferente del resto de la muestra

establecida.
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120 %

100 %

80 A

60 -

Datos

40

20 A

0- ' '

Y Ni-Mo K exp X Ni-Mo K calc

Figura 85 Grafico de caja de K experimental — K calculada para catalizadores Ni-Mo
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Por otro lado para catalizadores de tipo Co-Mo (figura 86) existe una menor varianza entre las
constantes experimentales y calculadas aparentes con el modelo cinético obtenido en forma
diferencial, por lo tanto el modelo propuesto se ajusta a los datos experimentales
adecuadamente. Presentandose al igual valor atipicos en ambos casos.
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Figura 86 Grafico de caja de K experimental - K calculada para catalizadores Co-Mo

Con el analisis estadistico se verifico que para el catalizador de tipo Co-Mo los datos
experimentales se ajustan al modelo cinético y para catalizadores de tipo Ni-Mo existen
discrepancias presentando valores de p value de 0.45 para catalizador Ni-Mo y de 0.29 para
catalizador de tipo Co-Mo. Lo cual no es satisfactorio para considerar que el modelo cinético
represente adecuadamente el proceso de hidroconversion. Por lo cual los datos experimentales
se ajustan a los del modelo cinético propuesto solo a temperaturas de 310 y 350°C y a
temperaturas de 390°C el modelo no es representativo del proceso experimental de

hidroconversion de aceites vegetales.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

A partir de los resultados generados por el trabajo de investigacion que se presentaron en el

capitulo anterior se han establecido las siguientes conclusiones.

A las condiciones de operacion convencionales de procesos de Hidroconversion o HDS, la
degradacion térmica de los &cidos grasos o triglicéridos contenidos en el aceite no es
significativa. Por lo Tanto Las reacciones del proceso de hidroconversion de aceites se llevan a
cabo Unicamente en presencia de los sitios activos del catalizador por lo que la actividad y
selectividad del proceso dependera principalmente de la formulacion del catalizador.

Entre las rutas clave de reaccion en el proceso de hidroconversion de aceites de J curcas en las
cuales se forman hidrocarburos como alcanos, a partir de &cidos grasos, se encuentran las
reacciones de descarbonilacion, descarboxilacion y hidrodesoxigenacion. Estas reacciones
complejas son graduales y presentan etapas intermedias donde se forman compuestos
oxigenados como aldehidos y cetonas. Por lo tanto estas reacciones de desoxigenacion son

graduales.

Se propuso un modelo de reaccion global del proceso de hidroconversién de aceite de Jatropha
curcas L. estableciendose etapas intermedias de reaccion de formacion de acidos grasos
saturados libres asi como de compuestos oxigenados y de etapas finales de reaccion la

formacion de hidrocarburos de cadena corta por etapas de cracking secundario.

Los catalizadores de bifuncionales Pt (0.01%), Pd (0)/ Al,Os; (20%) USY son capaces de
transformar los triglicéridos contenidos en el aceite de Jatropha curcas L. hacia hidrocarburos
generando principalmente hidrocarburos de tipo parafinicos a través de la hidrogenacion del
triglicérido por procesos de hidrodesoxigenacion de los &cidos grasos. Las rutas de reaccion
favorecidas bajo las condiciones del proceso de HDS son la carbonilacion y la carboxilacion

debido a las caracteristicas propias del catalizador desarrollado.
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La utilizacion de los catalizadores bifuncionales desarrollados de Pt/Al203-USY mostr6 una
actividad de hidroconversion de aceites vegetales equivalente a la correspondiente a los
catalizadores de HDS. Sin embargo disminuyen significativamente el rendimiento de productos
intermedios oxigenados indicando que los sitios cataliticos de Niquel en los catalizadores de
HDS generan una ruta de reaccion diferente a la generada por el platino.

Las reacciones secundarias del proceso como la ciclacion y aromatizacion de los hidrocarburos
generados no se presentan sobre catalizadores de Pt/AI203-USY, favoreciendo la formacion de

fracciones pesadas de combustibles.

Las condiciones de operacién establecidas estan en funcion de procesos HDS convencionales.
Para la obtencion de cortes de hidrocarburos del orden del diésel se requieren temperaturas de
360°C y 390°C a tiempos de residencia cortos conforme se incrementa el tiempo de residencia
se promueve la formacién de hidrocarburos del orden de las gasolinas y jet fuel.

El uso de aceite crudo de Jatropha curcas L. en el proceso de hidroconversion con catalizadores
para procesos de HDS es una opcién viable para la produccion de combustibles liquidos de

origen renovable.
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